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Resumen

En el presente trabajo de investigacion, estudiamos la indentacién de una delgada
pelicula elastica flotando sobre la superficie de un liquido, mediante la aplicacién de una
fuerza puntual y perpendicular al plano de la muestra. Dicho fenémeno ocurre a escalas
metrolégicas dentro de la naturaleza, que van desde una rana sentada en una hoja de
lirio hasta un volcan soportado por las placas tecténicas, donde la carga es soportada por
una combinacién de tensiones dentro de la pelicula y la presion hidrostatica en el liquido.
Nuestro interés se centra en el instante que surgen arrugas radiales a una profundidad
de indentaciéon umbral. Para lo cual fabricamos y caracterizamos peliculas de poliestireno
con un valor de espesor que fluctué entre 75 (nm) < ¢ < 250 (nm). Analogamente,
desarrollamos y validamos un método que permitié observar, adquirir y sincronizar los
patrones de arrugas con los valores de fuerza y desplazamiento medidos. Los resultados
obtenidos nos permitieron considerar la indentacion como un proceso reversible, donde
la fuerza aplicada realmente es puntual y no existen efectos viscoelasticos por parte del
material. Ademas, de corroborar experimentalmente que el sistema alcanza rapidamente
el régimen lejos del umbral, en donde las arrugas conducen a la relajacién de la
compresion.

En cuanto al caso en que nos encontramos cerca del umbral, los resultados obtenidos
se aproximan a la curva tedrica, tanto en orden de magnitud como en la tendencia. Lo
cual permite demostrar que el tamafo de la pelicula influye directamente en el surgimien-
to de las arrugas, ya que tanto al reducir como aumentar su tamafo, la inestabilidad se

adelanta o atrasa, respectivamente.
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Introduccion

El actual auge por la miniaturizacién tecnol6gica, ha generado que diversas areas de
la fisica e ingenieria se centren en resolver las problematicas que surgen al caracterizar
y manipular materiales en escalas de longitud cada vez mas pequefas; debido a que
las propiedades mecanicas de un material cambian drasticamente al reducir su tamarno,
lo cual viene determinado por el aumento en la relacién superficie/volumen. Para el
caso de peliculas ultradelgadas, en las que su espesor es mucho menor que sus
otras dos dimensiones [1], al funcionar como superficies el origen de este cambio se
encuentra principalmente en el hecho que los efectos geométricos llegan a ser mas
importantes. Esta cualidad permite que sean empleadas en varias finalidades: entre ellas
la de optimizar una o mas propiedades del sustrato que recubren o inclusive dotarlo de
nuevas propiedades, siendo en muchas aplicaciones, necesario tan solo una pequefa
cantidad de masa contenida en el recubrimiento para determinar las propiedades de
todo el “composite” [2]. Ademas, de aplicaciones en la fabricacidon de dispositivos
con propiedades fisicoquimicas especificas y singulares, que guardan poca o ninguna
relacién con las propiedades iniciales del sustrato, que se comporta tan solo como un

soporte fisico [3].

En el estudio de la flexibilidad, rigidez o estado de tensiéon de un sistema, uno de los
métodos ampliamente utilizado es el de indentacion, debido a que ofrece un conjunto
de ventajas respecto a las técnicas convencionales, tales como: es una técnica no

destructiva, requiere muy poco material de ensayo, y permite hacer multiples ensayos en



diferentes lugares del material en estudio. Este tipo de mediciones es ideal para estudiar
sistemas blandos y/o flexibles que se encuentran en peliculas, cascaras, membranas o
recubrimientos que, al ser muy fragiles, no pueden ser manipulados para hacer un ensayo

tradicional de traccién o un ensayo de flexién a 3 puntos.

En los ultimos 30 anos el estudio de la mecanica de peliculas delgadas tanto en las
técnicas de deposiciébn como caracterizacion y analisis, ha permitido y enriquecido su
conocimiento y ha abierto las puertas a un mercado en constante crecimiento, que de
acuerdo a un informe publicado por BCC Research, el mercado mundial de materiales de
peliculas delgadas alcanz6 cerca de US $9,9 mil millones y US $9,8 mil millones en 2014y
2015, respectivamente. Proyectando que alcance una cifra de US$ 11,3 mil milloness para
el 2021, aumentando a una tasa de crecimiento anual compuesta del 3 % [4]. Todo esto
distribuido en un amplio abanico de campos tecnolégicos y sectores industriales donde se
hace un uso extensivo de peliculas delgadas como lo son: la electrénica, optoelectrdnica,
sensores e instrumentacion, mecanica, quimica, energia, recubrimientos Opticos y en

sectores de recubrimientos en general.

Al mismo tiempo, dia a dia surgen mayores exigencias en los dispositivos electrénicos,
cada vez mas estrictas en lo que se refiere a sus caracteristicas de funcionamiento
(velocidad de respuesta, sensibilidad, tamano, estabilidad, etc.), lo que ha obligado la
obtencién de capas delgadas con mejores prestaciones en cuanto a sus propiedades
fisico-quimicas, lo que trae consigo a su vez perfeccionar o desarrollar nuevos métodos
de caracterizacién, para cumplir con los requerimientos técnicos solicitados. Ante esto
surge nuestra investigacion, la cual consiste en desarrollar métodos experimentales
para estudiar la mecanica de superficies ultradelgadas y con ello estudiar un sistema
especifico: el analisis de los diferentes estados de tension por los que pasa una pelicula
de espesor nanométrico, al ser indentada mediante la aplicacién de una fuerza puntual
y perpendicular a la muestra. El interés de estudio se debe a que cada uno de estos
estados de tensién, pueden entregar informacion sobre las propiedades materiales

de la pelicula o del estado de esfuerzos presente en ella. Especialmente cuando la



indentacion es suficientemente grande para alterar el estado total de esfuerzos del
sistema, produciendo compresién y por tanto plegamiento de la superficie. En tal
situacién, se debiera poner en evidencia propiedades materiales tales como la flexibilidad
y la rigidez de la pelicula, por medio de la longitud de onda observada y la fuerza
requerida al indentar, respectivamente. Ampliando de esta manera las capacidades de
medicién sobre sistemas pequefios y/o muy blandos, que cada vez abundan mas en

ingenieria.

Para ello, se fabricaron peliculas ultradelgadas de poliestireno por medio de la técnica
de spin coating. Las que fueron caracterizadas mediante el método optico de reflectancia
espectral para la medida del espesor, y la técnica de las arrugas para la medida del
ma&dulo de Young. Luego de lo cual, fueron cortadas en circulos y depositadas en un fluido
de densidad p para su flotacion y posterior indentacién. Esto ultimo se realizé6 mediante el
uso de una aguja muy delgada de acupuntura, que permitié actuar como fuerza puntual
sobre la pelicula. Los valores de fuerza y desplazamiento fueron registrados mediante
un sensor de carga y un nanoposicionador, respectivamente. Mientras la adquisicién del
patrén de arrugas correspondiente a cada instante se llevé a cabo por medio de una
camara, lo cual permitié obtener la curva completa que describe el comportamiento de
la fuerza en funcién del desplazamiento, ademas de apreciar los diferentes estados de
tensién por los que se ve afecta la pelicula al ser indentada, inclusive la compresién y por

tanto el plegamiento de esta.

Este trabajo se encuentra estructurado de la siguiente forma: en el capitulo 1 se
exponen los principales conceptos teoricos involucrados en la investigacion, ademas
del modelo matematico utilizado para describir el fendmeno en estudio. El proceso
de fabricacién y caracterizacion de peliculas delgadas, ademas de su comportamiento
mecanico al ser sometidas a un ensayo de indentacién es dado a conocer en el capitulo
2. Mientras en el capitulo 3 se presenta el desarrollo y evolucion de un montaje para la
Optima visualizacion del patron de arrugas cerca del umbral. Los resultados obtenidos, su

andlisis y posterior comparacién con las predicciones del modelo planteado son dados a



conocer en el capitulo 4. Culminando en la seccion final con un resumen de los hallazgos

obtenidos, conclusiones y sugerencias para trabajos futuros.

Hipotesis

Cuando la indentacién es suficientemente grande para alterar el estado total de
esfuerzos del sistema, produciendo compresién y por tanto plegamiento de la superficie,
se debiera poner en evidencia propiedades materiales tales como la flexibilidad y
la rigidez de la pelicula, suponiendo que la respuesta puede ser explicada sélo por

deformaciones elasticas de la pelicula.

Objetivos

Desarrollar un sistema experimental y procedimiento para estudiar la deformacion y
los estados de tension por lo que pasa una delgada pelicula elastica al ser indentada
mediante la aplicacion de una fuerza puntual y perpendicular a la muestra. Centrandose
especialmente en el umbral, momento en el cual se produce la compresién del sistema y
su arrugamiento, para conocer las propiedades materiales que dominan en la respuesta

del sistema.

Objetivos especificos

e Fabricar y caracterizar peliculas de espesor nanométrico.

e Estudiar el comportamiento mecénico de la pelicula al ser sometida a una fuerza

puntual.



e Desarrollar y validar un método de observacion, adquisicion y analisis de los

patrones de arrugas que surgen cerca del umbral.



Capitulo 1

Marco teorico

Presionar con nuestro dedo la superficie de un objeto, es una manera natural de
probar las propiedades materiales del objeto en cuestion, tanto en la vida cotidiana, al
comprobar la presiéon de un balén de futbol o simplemente para indicar si un material es
mas duro o blando que otro, como a nivel de laboratorio, realizando mediciones con AFM
sobre grafeno [5, 6] y células biologicas, en la medida del médulo elastico de membranas
delgadas [7] y en medidas de la presion interna de capsulas poliméricas [8] y bioldgicas
[9]. En muchas situaciones el objeto en estudio se trata de un “bulk” y en otras un
“composite”, compuesto de un sustrato y un recubrimiento. En tales escenarios presionar
0 mejor dicho indentar, puede proveer informacién acerca sélo del recubrimiento o una

combinacién de ambos.

Existen situaciones en que la aplicacion de una fuerza externa sobre un material,
puede provocar su doblamiento o el surgimiento de arrugas en su superficie. Este
fenédmeno se aprecia a diario en la naturaleza, con dimensiones (como periodicidad y

amplitud) que abarcan escalas de longitud desde nanémetros hasta kilometros, como se
ilustra en la figura[1.1]



Figura 1.1: Observacién del fenémeno de arrugas en la naturaleza. Las dimensiones (periodicidad y
amplitud) de las arrugas se extienden desde kilometros a nanémetros. Por ejemplo: de izquierda a derecha,
el volcan Osorno, una sabana arrugada, piel humana, pelicula delgada de Ai>O3 sobre un sustrato de PDMS

y laminas de grafeno estiradas.

En la primera imagen (de izquierda a derecha) se ilustra como ejemplo de la
orogénesis el volcan Osorno, en la escala de los kilometros. Mediante este proceso
geoldgico, la corteza terrestre se deforma y pliega en un area alargada producto de un
empuije lateral, surgiendo montafnias y cordilleras. En la segunda imagen, se aprecia el
patron de arrugas en una sabana, encontrandose estas en el orden de los decimetros.
En la tercera, se encuentran las no gratas y temidas arrugas de expresiéon que surgen
alrededor del ojo, las cuales se van acentuando con el pasar del tiempo debido a la
ralentizacion en la produccion de elastina y colageno. En la cuarta imagen, una delgada
pelicula de 6xido de aluminio (Al3O3) depositada en un sustrato de polidimetilsiloxano
(PDMS) muestra un patrén regular de arrugas en el orden de las micras después de
enfriarse. Por ultimo, en la imagen de la derecha se muestra una pelicula de grafeno

arrugada mediante tratamiento térmico controlado [10].

El problema base para comprender los roles relativos de recubrimientos y sustratos,
corresponde al de una pelicula delgada unida a un sustrato. Donde quizas la respuesta
mas simple de este ultimo es la de proporcionar una fuerza de restauracién lineal

en la deflexion vertical [11]. Fisicamente esto corresponde a un objeto flotando en

7



la superficie de un fluido: donde la presion hidrostatica dentro del fluido proporciona
una fuerza restauradora lineal en la direccién vertical. Esta deflexion vertical producto
de la aplicacion de una fuerza puntual tira material radialmente hacia dentro y al
hacerlo genera un esfuerzo azimutal de compresion en la pelicula que finalmente resulta
en el surgimiento de un patrén radial de arrugas, como se ilustra en la figura
Este fendmeno ocurre debido a que las peliculas delgadas se doblan facilmente bajo

compresién aplicada, permitiendo que se pandeen fuera del plano en arrugas [12].

Figura 1.2: llustracién esquematica que presenta la evolucion de una pelicula delgada flotando en agua a
medida que es indentada. En (a) el indentador toma contacto con la pelicula. En (b) al seguir desplazandose
el indentador, la fuerza aplicada provoca la deflexién central de la pelicula. Alcanzado el instante en que se
produce la inestabilidad (c), surge un anillo compuesto de arrugas radiales (representadas por el sector de
color verde), con un radio interno y externo bien definido. Si el indentador sigue avanzando como se aprecia

en (d), el anillo sigue creciendo hasta alcanzar el borde de la pelicula.



Nuestro estudio tedrico considera una pelicula elastica de espesor t, radio R, médulo
de estiramiento Y = Et, mddulo de doblamiento B = Et3/12(1 — v?) y coeficiente de
Poisson v, flotando en un fluido de densidad p y sostenida por la tensién superficial del
fluido 74, que tira radialmente de los bordes de la pelicula en todo momento, ver figura
Notar que todos los efectos elasticos en una superficie son caracterizados por B e
Y, uno caracterizando su rigidez de doblamiento y el otro su rigidez de estiramiento, los
cuales son los Unicos modos de deformacién posible. La pelicula se encuentra bajo la
aplicacion de una fuerza puntual F' en su centro, originando un desplazamiento vertical §
en R = 0. Siempre y cuando las deformaciones sean mucho mayores en comparacion a
su espesor, se puede modelar la deformacién elastica resultante mediante el uso de un

conjunto de ecuaciones diferenciales parciales no lineales, conocidas como ecuaciones

de Foppl-von Karman.

Aire le

Figura 1.3: Diagrama de fuerzas a las cuales se encuentra sometida una pelicula al ser indentada.

La respuesta de la pelicula para un muy pequeno valor de ¢, es similar a su estado de
preindentacion, es decir, la tensidbn es homogénea en toda la extensién de la pelicula
o R Ogg R Y. SiN embargo, al incrementar 4, la indentacion induce deformacion,
alterando el campo de tensiones y conduciendo a la pérdida de homogeneidad de éste.
Lo cual para un valor §. se traduce en la formacién de un anillo de arrugas radiales,
en donde la tensién se vuelve compresiva oy9 < 0. Este valor de desplazamiento ¢., es
conocido como valor critico o umbral, y es el indicador del momento preciso en que se

originan las arrugas.



Nuestro interés de estudio es conocer la forma de ¢., para lo cual utilizamos analisis
dimensional, herramienta que permite simplificar el estudio de cualquier fenémeno en el
que estén involucradas muchas magnitudes fisicas en forma de variables independientes.
Al observar el problema en cuestion, suponemos que la variable §. debe depender de los

pardmetros {B,Y, R, pg, v, } Y |a relacién a determinar puede ser escrita como

dc = 0c(B,Y, R, pg, iv) (1.1)

En la cual, podemos reemplazar 2 de los parametros en términos de escalas de
longitud, como lo son el espesor de la pelicula ¢t y el largo capilar I.. Este Gltimo
corresponde a la longitud caracteristica de un sistema no elastico, que solo tiene tension
superficial y masa, que en nuestro caso al tratarse de un fluido, se refiere al menisco

formado entre el borde de la pelicula y el agua.

Obteniendo la siguiente expresion

66 - 6C(t7 l07 R7 Y7 ’Yl’v) (1 2)

De acuerdo a esto, se tiene que el grupo dimensionalmente independiente esta
formado por los pardmetros {l., Y}, con lo que la relacién dimensional mas general entre

las variables puede ser escrita de la forma



Para el caso de peliculas ultradelgadas, se puede suponer el limite ¢ — 0, lo cual
conlleva que el doblamiento pasa a ser despreciable B = 0 y el sistema se encuentra
dominado completamente por estiramiento. Tomando esto en cuenta, la expresion se

reduce a

- R Yiv
5c_lcn<lc,y> (1.4)

De acuerdo a observaciones experimentales, el desplazamiento critico ¢. disminuye a
medida que la tension superficial, que mantiene la pelicula estirada, se aproxima a cero.
Esto significa que la expresion|1.4|puede ser escrita como una ley de escalamiento, cuya

forma se ilustra a continuacion.

5o = IIT (f) ()" (15)

Al considerar el caso de una pelicula cuyo radio es infinito R — oo, trabajos teéricos
[13] muestran que el exponente toma un valor « = 1/2 y calculos numéricos estiman el
valor de la funcion II(R/l.) ~ 11,75. Teniendo en cuenta estos resultados, la represen-
tacion grafica de la expresion tanto para el caso en que se considera el radio finito

como infinito, es ilustrada en la figura[i.4]
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Figura 1.4: Comportamiento teérico del valor umbral al indentar una delgada pelicula elastica. En (a) se

ilustra la dependencia del valor umbral . con las propiedades mecanicas de la pelicula y la tensién superficial

del fluido sobre el cual flota, para el caso en que R — oo. Mientras en (b) se ilustra el espectro completo,

apreciando por lo tanto el comportamiento para el caso de un radio finito e infinito.

Los resultados tedricos muestran que los valores asintéticos ocurren para R/, > 50,

donde TI(R/I.) ~ 11,75, valor de radio limite para el cual si se aumenta su tamafo no

existe cambio alguno en el surgimiento de las arrugas, a diferencia de lo que ocurre

al reducir su valor, donde a medida que disminuye, el valor de . decrece, es decir, se

adelanta la inestabilidad y R pasa a ser un parametro relevante en la determinacion de

de.
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Capitulo 2

Desarrollo experimental I:
Fabricacion y caracterizacion de

peliculas

2.1. Fabricacion peliculas ultradelgadas

El protocolo de fabricacién consiste en forma global de 4 etapas, iniciAndose con
la preparaciéon de disolucion, limpieza del sustrato, continuando con la técnica de spin

coating y finalizando con el sometimiento a vacio de las peliculas fabricadas.

2.1.1. Preparacion de disolucién

La preparacion consistio en disolver polvo de poliestireno (Polystyrene Sample

#P3915-S, Polymer Source Inc.) en un volumen determinado de Tolueno (Anhydrous
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99,8 %, Sigma-Aldrich Inc.). De acuerdo a la informacioén proporcionada por el fabri-
cante [14], el peso molecular promedio en peso y en numero del poliestireno es de
My, - 118.000y My : 112.000, respectivamente. Por lo que su indice de polidispersidad es
de My /My = 1,05 [14], valor que indica una baja distribucion de tamafos moleculares.
Por otro lado, al tratarse de un polimero termoplastico, obtenido a partir de la polimeri-
zacién del monémero estireno (figura [2.1]a), superar su temperatura de transicion vitrea
genera que pase de un estado rigido a uno mas blando, volviéndose asi deformable. Di-
cha temperatura debe alcanzar un valor cercano a 95°C, segun un andlisis térmico reali-

zado mediante un calorimetro de barrido diferencial (DSC) [14] ilustrado en la figura[2.1]b.

T, of polystyrene as function of molecular weight
il

H,C==CH MV_I.CHE_CH_]?,VW 70 1

Appropriate initiator g 50
—_— =]
THF at -78°C =

30
10

100 1000 10000 100000 1000000 10000000

MW.

(a) (b)

Figura 2.1: Poliestireno. (a) Polimerizacién del estireno. (b) Analisis térmico de la muestra mediante DSC.

Figuras extraida de la hoja técnica del producto [14].

Para la disolucién se escogié una concentraciébn masa-volumen de 2,16% con
el objetivo de continuar con las condiciones de fabricacion establecidas en trabajos
anteriores [15], con lo cual y de acuerdo a la expresion se depositan 0,108 (g) de

poliestireno y 5 (ml) de tolueno en un matraz de destilacion, el cual se encuentra inmerso
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en un bano de silicona dieléctrica a una temperatura comprendida entre 111-115°C.

masa polimero(g)

%m /v = - 100 (2.1)

volumen solvente(ml)

Una vez realizado esto, el matraz es conectado a un sistema de reflujo como se ilustra
en la figura el cual tiene como funcion la condensacion de los vapores de solvente
que ascienden por la columna, producto que la silicona se encuentra a una temperatura
superior al punto de ebullicion del tolueno, la cual es de 111°C. Dicha condensacion
se realiza por la accién del agua fria que circula por el exterior del tubo refrigerante,
permitiendo de esta forma obtener una disolucién homogénea y conservando el volumen

de la reaccidn, evitando asi perdidas de solvente por evaporacion.

Figura 2.2: Matraz de destilacién inmerso en un bafio de silicona dieléctrica, conectado a un sistema de

reflujo, utilizado para preparar la disolucion.
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Se escogio la silicona dieléctrica como medio para calentar la disolucion, debido a
que tiene gran resistencia a todo tipo de uso, especialmente a temperaturas extremas
superiores a 200°C, permitiendo de esta forma alcanzar la temperatura de ebullicién del
solvente sin problemas, evitando su deterioro tras largas y numerosas exposiciones a

altas temperaturas.

La silicona contenida en el cristalizador, se encuentra sobre una placa calefactora, que
aparte de dotar el calor necesario para calentar la disolucién, funciona como agitador
magnético, permitiendo de esta forma la agitacién continua de la mezcla, para lo cual
previamente es depositada una barra magnética de agitacién en el interior tanto del
matraz como del cristalizador. La disolucion se debe mantener durante 30 minutos a
la temperatura ya indicada para asegurar su homogeneidad, una vez alcanzado dicho
tiempo se procede a apagar la placa calefactora, dejando sélo en funcionamiento el
agitador magnético, hasta el momento en que se desee utilizar para la fabricacion de

peliculas.

Debido al elevado riesgo para la salud que conlleva manipular y trabajar con solventes
volatiles como el Tolueno, se recomienda leer y comprender la informacion entregada en
el Anexo [Al donde se detallan los riesgos, recomendaciones y medidas de seguridad

para trabajar con este producto quimico.

2.1.2. Limpieza y pintado del sustrato

Una de las etapas cruciales para obtener “peliculas homogéneas”, es decir, un
valor de espesor homogéneo en la mayor extensién de la superficie, corresponde a la
limpieza del sustrato. Debido a que si no se cuenta con las condiciones Optimas previas
al momento de depositar la disolucion, pueden surgir alteraciones superficiales en la
pelicula, denominados “defectos”, los cuales pueden afectar los resultados desde tan

solo una alteracion visual en la imagen adquirida, provocar cambios significativos en el
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espesor alrededor de ellos, hasta ser un precursor en el origen y desarrollo de pliegues.

Se escogié utilizar portaobjetos de vidrio CORNING® como sustrato, cuyas
dimensiones son de 75x50x1 (mm). Los cuales son sometidos a un proceso de limpieza
ultrasénica, debido a que la transferencia de ondas ultrasénicas en un fluido causan
estados de baja y alta presion, formando millones de pequefias burbujas (cavitacion)
que implosionan entregando una gran cantidad de energia [16], que por su pequeno
tamano permite la eliminacién de suciedad y contaminantes en todas las direcciones y
en los lugares mas recénditos de la superficie. Para ello se utiliza una cubeta ultrasénica
BK-9030 (BAKU) y alcohol isopropilico como solucion limpiadora, los portaobjetos son
sumergidos en este bafo durante 10 minutos, luego de lo cual son secados y limpiados
con papel especial para la limpieza de lentes, Lens Paper (VWR Scientific Products). Esto
se realiza hasta no observar ningun halo o mancha sobre ambas superficies, sin embargo,
si el vidrio se encuentra rayado o presenta otro tipo de defecto fisico, es descartado.
Una vez limpio, sobre una de sus superficies se deposita, por medio de una pipeta
aproximadamente 2 (ml) de polimero First Contact™ (Photonic Cleaning Technologies),

el cual se esparce en todas direcciones hasta cubrir por completo la superficie.

First Contact™ es un polimero liquido no téxico disefiado para la remocién de conta-
minacion organica e inorganica, como polvo, huellas digitales, aceites, residuos y demas
contaminantes de superficies delicadas, sensibles y/o de precisién sin correr el riesgo
de danarlas, rayarlas o romperlas. Este polimero liquido se adapta a cualquier contorno
(incluyendo nanoestructuras), tiene una fuerte adherencia a si mismo y particulas conta-
minantes, pero muy baja adhesion a la superficie del sustrato, por lo que una vez seco,
forma una pelicula que se quita con facilidad y que deja la superficie perfectamente limpia
[17]. Por lo que una de sus principales areas de aplicacion es la astronomia, en donde
la limpieza de grandes espejos y cualquier tipo de superficie Optica grande y delicada
es un reto de alta complejidad. Un ejemplo de aquello se ilustra en la figura donde
se aprecian los resultados obtenidos al limpiar el espejo primario de un observatorio con

First Contact.
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Figura 2.3: Utilizacién del polimero First Contact en la limpieza del espejo primario en el RC Optical
Systems 24", perteneciente al Observatorio Crystal Manor, Purcellville VA 20132. a) La superficie del espejo
se encuentra sucia producto del uso y exposicién ambiental. b) Aplicacién de una capa de polimero First
Contact sobre toda la superficie del espejo. ¢) Una vez seca, la capa de polimero es retirada, dejando la
superficie del espejo perfectamente limpia, sin la necesidad de pulir y evitando de esta forma dafarla. Fotos

cedidas por Photonic Cleaning Technologies.

La pelicula formada sobre la superficie aparte de remover y adherirse a los
contaminantes presentes en el sustrato, actia como una barrera protectora a cualquier
tipo de contaminacién externa. Una vez que se ha secado el polimero (alrededor de 20

minutos), es necesario pintar con esmalte negro mate en aerosol (Ultra Cover 2X, Rust-
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Oleum) la superficie opuesta, para que una vez fabricada la pelicula, sea caracterizada

mediante el método de reflectancia espectral.

El procedimiento de pintado consiste en depositar 2 capas de esmalte a una distancia
de aproximadamente 20 (cm) entre el aerosol y la superficie a pintar, para esto se utilizan
movimientos regulares de ida y vuelta, asegurando que no queden zonas sin pintar y
manteniendo el envase siempre a la misma distancia de la superficie. Por otro lado,
ademas de pintar la parte posterior de los vidrios que seran utilizados como sustratos
para la fabricacién de peliculas, se disena el denominado patron o baseline, el cual
consiste basicamente de un vidrio libre de pelicula, donde sélo una de sus caras es
pintada. Posteriormente, los portaobjetos son dejados durante un minimo de 12 horas al

aire libre para que se evaporé la totalidad del solvente presente en las capas de esmalte.

2.1.3. Spin coating

La técnica de spin coating ha sido ampliamente utilizada en la fabricacion de peliculas
delgadas mediante el depdsito de un cierto volumen de disolucién sobre un sustrato.
Actualmente la produccion de peliculas delgadas es uno de los campos tecnoldgicos con
mayores aplicaciones, tanto para la optimizacién de una o varias propiedades del sustrato
que recubren o incluso dotarlo de nuevas (control de la transmision o reflexion de la
luz, biocompatibilidad y afinidad quimica), como en la fabricacion de sistemas laminares
de estado sélido (dispositivos Opticos y electrénicos de multicapa) [18]. Su utilizacion
constituye una de las formas mas simple para la fabricacién de peliculas delgadas sobre
sustratos planos, ya que conduce a la obtencién de recubrimientos bastante uniformes.
Sin embargo, pueden surgir inhomogeneidades en el seno de la pelicula, causadas por
la presencia desde impurezas en la mezcla, hasta particulas de polvo en suspensién
que se depositan sobre ella cuando aun el solvente no se ha evaporado por completo.
Esta técnica se lleva a cabo por medio de un instrumento llamado Spin coater, para éste

caso se utilizé el modelo WS-650MZ-23NPP/LITE (Laurell Technologies Corporation) que
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se ilustra en la figura [2.6]b, el cual posee un torno que inmoviliza al sustrato mediante
vacio durante el proceso de rotacién. La delimitacion de etapas en que se lleva a cabo el

proceso de spin coating, puede establecerse de forma general en 4, las cuales se ilustran

en la figura2.4]

Figura 2.4: Método de spin coating. a) Depositar un volumen determinado de disolucién por medio de una
pipeta sobre el sustrato detenido o girando a baja velocidad. b) El sustrato es acelerado hasta alcanzar el
valor de velocidad deseado con el fin de difundir la disolucion sobre toda la superficie de éste. c) El sustrato
gira a velocidad constante, y se produce un adelgazamiento gradual uniforme de la pelicula. d) Mientras el

sustrato continta girando, el solvente presente en la pelicula se evapora debido a su alta volatilidad.

Etapa 1: Se deposita un cierto volumen de disolucion en el centro del sustrato
mientras éste se encuentra girando a baja velocidad o detenido. Se utiliza un exceso
de material para asegurar la uniformidad de la pelicula y evitar problemas de evaporacion

antes de alcanzar el espesor deseado. Figura[2.4]a.

Etapa 2: El sustrato es acelerado hasta alcanzar la velocidad deseada. Debido a
la accion de la fuerza centrifuga generada en el movimiento rotatorio, la disolucién se
distribuye de forma uniforme sobre toda la superficie del sustrato, y el exceso de ésta es
expulsada fuera de los bordes. Figura [2.4]b.

Etapa 3: El sustrato gira a velocidad constante, y se produce un adelgazamiento
gradual uniforme de la pelicula. En funcién de la tension superficial, viscosidad del fluido

y la velocidad de rotacion, el espesor final de la pelicula puede ser ligeramente diferente
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en los bordes del sustrato. Figura[2.4]c.

Etapa 4: Durante esta etapa, mientras el sustrato continda girando a velocidad
constante, el solvente de la disolucion se evapora, debido a que normalmente el solvente
utilizado es muy volatil. Sin embargo, el proceso de evaporacién no es parte sélo de
esta etapa, sino que ocurre durante todo el proceso y es el principal mecanismo de
adelgazamiento de la pelicula fabricada [19]. Figura [2.4]d.

Una de las principales ventajas al utilizar esta técnica es lo sencillo del proceso,
costo y manipulacién del equipo. Mientras que la principal desventaja radica en el uso
ineficiente del material a depositar, ya que durante el proceso, solamente una pequena
porcidén (del 2 al 5%) del material depositado sobre el sustrato es requerido en la
fabricacion, el resto es eliminado al girar el sustrato. Dicho problema se agudiza si el

costo y toxicidad del material es elevado [20].

Como se ha mencionado, es crucial para obtener peliculas homogéneas, el cuidado
en la manipulacién y limpieza durante el proceso de fabricacién, ya que si no es asi,
aumenta la probabilidad del surgimiento de defectos superficiales, que alteran el avance
de las arrugas en la pelicula al ser indentada. Donde los mas frecuentes, son los
denominados Defecto tipo cometa. El cual consiste en un cumulo de material rodeado
por un halo en forma de estela, la que se extiende desde el centro al borde del sustrato,
como se ilustra en la figura Esto se debe principalmente a 2 posibles factores;
el primero consiste en la presencia de particulas contaminantes sobre la superficie
del sustrato, previamente al momento de depositar la disolucién. Mientras el segundo
consiste en la posibilidad que el poliestireno no se haya disuelto totalmente, existiendo
cumulos de PS que al momento de esparcir la disolucion sean arrastrados y queden
detenidos. Impidiendo en ambos casos que la disolucion se extienda uniformemente,
ya que en el instante de enfrentar el obstaculo, este debe ser rodeado para continuar
el camino hacia los bordes del sustrato. Provocando variaciones en la velocidad con

que se desplaza la disolucién, y por ende cambios en el espesor de la pelicula

21



(acumulacién o reduccién de material), lo cual se aprecia como cambios en la coloracién
de la pelicula, ver figura Efecto Optico debido a la interferencia de luz reflejada
por las superficies superior e inferiror en una pelicula delgada, donde la condicién de
interferencia constructiva para una determinada longitud de onda de luz incidente, esta
dada por el espesor y el angulo de observacién. Por lo que si el espesor cambia de un
punto a otro, seran una serie de longitudes de onda las que interfieren constructivamente,
produciendo una superficie coloreada que entrega un mapa de espesores de la pelicula

delgada.

Figura 2.5: Defectos superficiales Tipo cometa presentes en una pelicula de PS. Los cuales surgen
cuando no se cuenta con las medidas de cuidado y limpieza durante el proceso de fabricacién. Se observa
claramente la forma de estela que se produce alrededor del cimulo de material contaminante, y las

variaciones en el color de la pelicula producto del cambio de espesor en dichos sectores.

En condiciones éptimas de fabricacion, las peliculas son realizadas en una sala
limpia, habitacidén disefiada especialmente para obtener bajos niveles de contaminacién,
en donde parametros ambientales como la concentracion de particulas en suspension,
humedad, temperatura, flujo de aire, iluminacion y presién interior del aire deben
ser estrictamente controlados. Algunos de los principales sistemas de seguridad,
utilizados para evitar que el material con que se trabaja sea contaminado, van desde
la filtracion del aire que ingresa a la habitacién, hasta mantener una presién interior
de la sala ligeramente superior a la del exterior, evitando de esta forma el ingreso de

microorganismos y particulas en suspension.
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Figura 2.6: Spin coater. a) Corte transversal del equipo, que permite observar las diferentes modificaciones
realizadas para replicar un ambiente de presién positiva en su interior. b) Spin coater modelo WS-650MZ-

23NPP/LITE, utilizado para la fabricacion de peliculas ultradelgadas.

Debido a que la sala limpia del departamento de fisica se encontraba en construccion
mientras se realizaba la tesis, se desarrollé un protocolo de fabricacion centrado
especialmente en el control y disminucién de la contaminacion presente en el ambiente de
trabajo. Para lo cual se realizaron diferentes modificaciones al equipo, con el objetivo de
replicar un ambiente de presién positiva en su interior, como se ilustra en la figura [2.6]a.
Comenzando con utilizar nitrdgeno gaseoso (/N3) por ser un gas incoloro, inodoro, insipido
€ inerte (no reactivo). Tanto para regular la presion interna (por medio de la valvula de
entrada 1) como para el funcionamiento del sistema de limpieza del spin coater (a través
de la valvula de entrada 2). Por otro lado, se fabricé un “recipiente contenedor”, el cual
va ubicado en el interior del spin coater, con el fin de contener el exceso de mezcla que

es expulsado durante el giro del sustrato, evitando de esta forma la contaminacién de
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las paredes internas del equipo, y por otro lado limita el volumen que rodea al sustrato
a aproximadamente un tercio del volumen original, reduciendo por lo tanto la cantidad
de particulas en suspensién que puedan depositarse sobre la superficie del sustrato y/o

pelicula.

El protocolo se inicia con la limpieza interior del spin coater, disparando durante
aproximadamente 5 minutos un chorro de aire comprimido, luego de lo cual el sistema
es cerrado para inyectar nitrégeno por medio de la valvula de entrada 1 hacia la parte
externa del “recipiente contenedor” durante 20 segundos, cerrando la abertura superior
para que la corriente generada en el interior se dirija a la parte posterior del equipo
donde se encuentra ubicado un recipiente con agua, que tiene como funcién atrapar las
particulas en suspension que se precipiten, de forma tal que estas no puedan volver a
estar en suspensién. Transcurrido este tiempo se abre el equipo, se ubica en su centro
el sustrato y se enciende el vacio que lo fija al spin coater, los substratos descentrados
causaran vibracion a altas velocidades de centrifugado y pueden causar una pérdida
de vacio. Es en este momento cuando se retira la pelicula protectora de polimero First
Contact y se realizan 2 disparos sobre su superficie con una pistola antiestatica Zerostat
3 a una distancia aproximada de 10 (cm), la pistola emite una ionizacién que elimina
la estética positiva, y en su segunda emision realiza el mismo proceso para eliminar la
estatica negativa, esto se realiza para obtener una carga neutra de la superficie, evitando
de esta forma el depdsito excesivo de pelusas o particulas de polvo que puedan aun
estar presentes, tener en cuenta que durante este proceso la valvula de entrada 1 se
encuentra abierta y dirigida hacia la muestra, de forma tal que se impide en lo posible
el ingreso de particulas al contenedor. Tras lo cual el equipo es cerrado y nuevamente
se dirige la valvula de entrada 1 a la parte externa del “recipiente contenedor” y luego
al interior de éste, impactando directamente sobre la superficie del sustrato, durante
20 segundos. Transcurrido ese tiempo se da inicio al programa deseado, cuyo disefo
consiste en establecer los parametros de velocidad de rotacidn, aceleracién y tiempo de
duracién. En nuestro caso el programa const6 de 2 etapas, la primera con un tiempo de

30 segundos a una velocidad de 3.000 RPM, para que el sustrato gire y se desprenda de
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cualquier contaminante. Mientras que la segunda constd de un tiempo de 60 segundos
a la velocidad de rotacién deseada para la fabricacién de peliculas. Una vez iniciado el
programa, se extrae 1 (ml) de disolucién del matraz con una jeringa de vidrio FORTUNA®
OPTIMA®, a la cual se le acopla en el extremo un filtro de polipropileno 0.2 (um) (VWR)
para eliminar particulas o impurezas presentes en la disolucion, al restar 60 segundos
se cierra el flujo de nitrégeno (valvula de entrada 1) y se deposita la disolucién de forma
continua y perpendicular sobre el sustrato. Al finalizar el programa, se abre la tapa del spin
coater, se apaga el vacio, se retira la muestra y se guarda en una camara desecadora,
para protegerla de la humedad y contaminacion ambiental, hasta el momento de ser

sometida a vacio.

2.1.4. Vacio

Una vez terminado el proceso de fabricacion, las peliculas son dejadas en el interior
de un desecador, el cual se encuentra conectado a una bomba de vacio Chemker 410,
para de esta forma someter las peliculas a un vacio de -650 (mmHg) durante 1 hora.

Esto, con la finalidad de extraer la totalidad del solvente presente en las peliculas.
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Figura 2.7: Camara de vacio, donde las peliculas fabricadas son sometidas a vacio para la extraccion de

solvente.

Finalmente, cumplido el tiempo de vacio, las peliculas son guardadas en una
camara desecadora para evitar la humedad ambiental, hasta el momento en que sean

caracterizadas y luego requeridas para indentarlas.

2.2. Caracterizacion

La caracterizacion de las peliculas fabricada, consiste en medir tanto el valor de

espesor como el de médulo de Young.

2.2.1. Medida del espesor

El método optico de reflectancia espectral fue el escogido para medir el espesor,
debido a que es un método no invasivo y los resultados son obtenidos de forma

practicamente inmediata. El equipo utilizado para llevar a cabo esto es el Filmetrics F20
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(Filmetrics Inc.), cuyo rango de espesores comprende valores desde 15 (nm) hasta 70

(#m), y un rango de longitudes de onda que va desde 380 (nm) hasta 1.050 (nm).

Figura 2.8: Reflectancia espectral. (a) Fendmeno de reflexion, refraccién y transmision de la luz al pasar

por diferentes medios. (b) Equipo Filmetrics F20.

La luz incidente suministrada por la fuente es normal a la superficie de la muestra. Sin
embargo, la luz reflejada por las diferentes interfaces presentes en la muestra pueden
cambiar su direccién como se ilustra en la figura provocando que esta pueda estar
en fase o fuera de fase al momento de regresar al detector, dando como resultado
interferencia constructiva o destructiva, respectivamente; causando oscilaciones de

intensidad que son caracteristicas de la muestra en estudio.

El tipo de interferencia va a depender de la longitud de onda de la luz incidente A,
el espesor de la pelicula ¢, y el indice de refraccion del material n. La interferencia sera
constructiva cuando mA = 2nt y destructiva cuando (m + 1/2)\ = 2nt, donde m es un

numero entero.

Los métodos épticos utilizados son indirectos, por lo que los datos medidos deben
analizarse con el fin de determinar el pardmetro requerido, en este caso el valor de
espesor. Existen 2 tipos de enfoque que se utilizan para el andlisis de los datos, el primero

es por medio del método de la Transformada de Fourier, el cual se utiliza para peliculas
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gruesas cuyo espesor sea mayor a 2 (um). El segundo es por medio del método de Ajuste
de curvas o Curve fitting, en el cual el software calcula el espectro de reflectancia tedrica
basado en las constantes 6pticas de la muestra, el sustrato y el medio utilizado, para

luego compararlo con el espectro de luz reflejada.

La informacién de espesor se encuentra contenida principalmente en las frecuencias
de oscilacién de intensidad, mientras que las constantes Opticas estan contenidas en la

amplitud de las oscilaciones [21].

Un ejemplo de medicién para obtener el valor de espesor de una pelicula con el
sistema Filmetrics F20 se ilustra en la figura[2.9] La curva azul corresponde al espectro
de reflectancia medido, y la curva roja representa el espectro de reflectancia calculado
por el sistema. Como se observa, ambas curvas se ajustan muy bien, obteniendo una

bondad de ajuste (Goodness of fit) de 0.992 % y un espesor medido de 232,5 (nm).

Figura 2.9: Reflectancia v/s Longitud de onda. Medicién de espesor obtenida con un equipo Filmetrics F20
para una pelicula ultradelgada de poliestireno fabricada a una velocidad angular de 500 (RPM). Donde la

curva azul representa el espectro de reflectancia medido y la curva roja el espectro de reflectancia calculado.

28



El protocolo utilizado para la medicion se inicia con el encendido del equipo
aproximadamente 10 minutos antes de comenzar con la medicidn, para que la lampara se
caliente y obtener de esta forma una lectura fidedigna de las medidas. Una vez alcanzado
dicho tiempo se selecciona la receta de acuerdo a las condiciones de medicion (medio,
material y sustrato), para éste caso se selecciona aire como medio, poliestireno como
material y BK7 como sustrato. Luego se calibra el sistema, para lo cual se ubica el patrén
bajo la lampara del equipo y el haz se enfoca sobre su superficie hasta concentrarlo en
un punto. Hecho esto, se adquiere el registro de la muestra, el patrén y por ultimo el

background, para lo cual se retira el patrén.

Una vez calibrado el sistema, se ubica la muestra fabricada bajo el haz y se inicia
la medicion. Se establece como criterio que las medidas cuyo GOF (Goodness of
fit) sea inferior a 0,96 % son descartadas, mientras las que superan dicho valor son
almacenadas para el calculo del valor promedio de espesor. El registro de medidas es
aproximadamente de 30 puntos por pelicula, los cuales se distribuyen sobre la superficie
como se ilustra en la figura[2.70} con el objetivo de obtener un valor de espesor promedio
representativo de una extensa zona de la pelicula en estudio (donde cada circulo rojo
representa un sector donde se realiz6 una medida). Se descartan los bordes de la
misma, debido a la manipulacién de las muestras y a que en estos sectores el valor de
espesor aumenta debido a la acumulaciéon de material, producto de la tensién superficial
de la disolucién, que tiene como efecto el origen de un cierto angulo de contacto con la

superficie del sustrato.
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Figura 2.10: Distribucién espacial de puntos sobre la superficie de la pelicula en los que se adquieren las

medidas de espesor.

2.2.2. Variacion del espesor con la velocidad de rotacion

La velocidad de rotacién es uno de los parametros mas influyentes en el espesor
obtenido mediante el método de spin coating, debido que a medida en que el valor de
velocidad aumenta, la fuerza centrifuga desplaza en menor tiempo un mayor volumen
de disolucién fuera del sustrato. Producto de lo cual, disminuye la cantidad de material
disponible mientras ocurre la evaporaciéon de solvente, por lo que la pelicula resultante
debe ser mas delgada en comparacién al caso de utilizar bajas velocidades. Este
comportamiento se aprecia con claridad en la figura[2.11] gréafica obtenida para un barrido

en el valor de velocidad desde 100 (rpm) hasta 3.000 (rpm).
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Figura 2.11: Variacién del espesor respecto a la velocidad de rotacién, de peliculas ultradelgadas

fabricadas mediante la técnica de spin coating.

De acuerdo a la figura el valor de espesor es inversamente proporcional a
la velocidad de rotacién, existiendo un intervalo en que esta variacion es realmente
significativa, alcanzando diferencias de aproximadamente 360 %, lo cual ocurre entre los
100 y 1.000 (rpm). Mientras que para valores mayores de velocidad, las variaciones no
son tan cruciales, alcanzando cambios de un 180 %. Por lo tanto, el mayor porcentaje
del espectro de espesores se encuentra contenido en este intervalo de velocidades,

correspondiente a cerca de un tercio del barrido total.

A pesar de tener aparente control en el valor de espesor obtenido (mediante la
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concentracién de disolucion, velocidad de rotacién, volimen de disoluciéon ocupada),
como se aprecia en la figura no existe para un valor de velocidad dado un
valor Unico de espesor, sino que un rango de valores. Los datos presentados en la
grafica corresponden al valor promedio de espesor de las peliculas fabricadas para el
correspondiente valor de velocidad utilizado. Sin embargo, si se toma un set de 4 peliculas
fabricadas el mismo dia, bajo las mismas condiciones experimentales y escogiendo un
valor de velocidad de 800 (rpm), como se ilustra en la tabla [2.7], se obtiene una variacién

porcentual del 2,6 %.

Velocidad de rotacion (rpm) | Espesor (nm)
800 162,8
800 154,3
800 154,4
800 158,3

Tabla 2.1: Tabla de espesores obtenidos para un set de 4 peliculas fabricadas el mismo dia y bajo las

mismas condiciones experimentales.

Esta variacién puede deberse a diversos pardmetros, sobre los cuales no se tenia
control como, la temperatura ambiente, la humedad, el caudal utilizado al momento de

depositar la disolucion, entre otros.

Aparte del valor de espesor, existe un parametro obtenido de forma indirecta
pero igual de relevante, la homogeneidad de la pelicula fabricada. Parametro que
es representado por la desviacién estdndar de las mediciones de espesor, valor que

corresponde a un medida de la dispersion de los datos obtenidos por pelicula, y se ilustra

en la figura
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Figura 2.12: variacién en el valor de desviacion estandar respecto a la velocidad de rotacion. Donde los
circulos de color rojo representan la desviacién estandar expresada en nm, mientras que los circulos azules

representan la desviacién estandar porcentual.

De acuerdo a la figura se obtuvieron peliculas cuyo espesor es bastante
homogéneo, ya que el grado de dispersion se encuentra bajo los 4 (nm), a excepcién de lo
gue ocurre para valores inferiores a 500 (rpm), donde la dispersion se eleva hasta valores
cercanos a 14 (nm). Sin embargo, al observar la desviacion estandar porcentual, es decir,
el porcentaje que representa dicho valor en el valor de espesor medio correspondiente,
este mayor valor de variacion corresponde tan solo a un 3%, obteniendo las mayores
diferencias en los valores extremos de velocidad de rotacion, es decir, cercanos a 100
(rpm) y 3.000 (rpm). Siendo este ultimo, el Unico valor de velocidad que alcanza el 3,5 %,
lo cual se puede deber a que para espesores bajo los 100 (nm), cualquier defecto o
inhomogeneidades se encuentran en una escala cercana o superior al propio espesor, 10

cual lo hace relevante en el resultado final.
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En conclusién, mediante el método de spin coating, se lograron fabricar peliculas ul-
tradelgadas de espesores nanométricos relativamente controlados y alta homogeneidad,
sin embargo, como no se obtiene un Unico valor de espesor para cada valor de velocidad,
las peliculas deben ser consideradas como independientes al momento de realizar un

ensayo de indentacion.

2.2.3. Topografia de una pelicula ultradelgada

De acuerdo a lo visto anteriormente, el valor de espesor no es perfectamente uniforme
en la extensién total de la pelicula, lo cual se acentlia para los valores extremos de
velocidad de rotacion utilizada. Por lo tanto, para conocer y comprender cual es la forma
en que el espesor varia en la pelicula, es necesario determinar su topografia. Para lo cual
se realiz6 un barrido, midiendo el espesor cada 1 (mm) a lo largo de sus ejes longitudinal
y perpendicular, como se ilustra en la figura [2.13]a. Los resultados obtenidos de estas
mediciones se ilustran en la gréfica 3D [2.13|b, donde la curva azul representa el espesor
a lo largo del eje longitudinal, mientras la curva roja representa el espesor a lo largo del

eje transversal.
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Figura 2.13: Topografia de una pelicula ultradelgada. (a) llustracién de los ejes seleccionados sobre los
cuales se midi6 el espesor. (b) Valor de espesor medido, donde la curva azul representa el eje longitudinal

de la pelicula, mientras la curva roja representa el eje transversal.

De acuerdo a la figura el valor de espesor medido es bastante homogéneo
en la extensién de la pelicula, a excepcion de los bordes, donde aumenta de forma
considerable, lo cual se debe a la acumulacion de mezcla durante el proceso de spin
coating, producto del angulo de contacto entre el sustrato y la propia disolucion. En
relacion a esto, se establece que a una distancia de 5 (mm) desde el borde, la pelicula
es utilizable, por lo que si esto se considera en los datos ilustrados en la figura [2.13b
se tiene que, la variacion maxima a lo largo del eje longitudinal es de Ay = 9,7 (nm),
mientras en el eje transversal es de Ay = 5 (nm), traduciéndose en 6,3% y 3,3% de

variacion porcentual, respectivamente.

2.2.4. Medida del modulo de Young

La determinacion del mddulo de Young para el caso de una pelicula ultradelgada no
es algo trivial, debido que al tratarse de espesores nanométricos y de materiales blandos

o muy flexibles, no es posible utilizar los métodos convencionales de caracterizacién, ya
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que al ser fragil, su manipulacién en ensayos de tracciéon o de 3 puntos es practicamente
imposible. Por lo que es necesario utilizar un método menos invasivo, ante esta necesidad
existe en la literatura [22] un método en el que se relaciona el espesor de una delgada
pelicula rectangular que flota sobre un fluido, con la longitud de onda del patrén de
arrugas paralelo, originado por la compresion uniaxial a lo largo de los bordes opuestos

de la pelicula, como se ilustra en la figura

Figura 2.14: Determinacion del modulo de Young mediante el método de las arrugas. a) La pelicula es
separada del sustrato para que flote sobre la superficie de un fluido. b) Luego es sometida a compresion

uniaxial, generando un patrén de arrugas paralelas.

De acuerdo al método, se deben considerar 2 principios esenciales para comprender
la amplitud y longitud de onda del patron obtenido. Primero, una pelicula ultradelgada
puede, a primera aproximacion, considerarse como inextensible, de manera que la
longitud en la direccién de compresién se conserva. En consecuencia, la longitud de onda
y la amplitud de las arrugas son proporcionales. En segundo lugar, la energia de flexién
de la pelicula favorece longitudes de onda largas (grandes amplitudes) mientras que la
energia gravitacional de la subfase de liquido favorece amplitudes pequenas (pequenas
longitudes de onda). Por consiguiente, la longitud de onda es seleccionada por una

relacion entre las energias de flexion y gravitacional.

Ahora, para encontrar una expresién que relacione la longitud de onda con el espesor
de la pelicula, se parte de la definiciébn del numero de onda ¢y = 27/A, que segun

predicciones tiene la forma de ¢y = (pg/B)1/4 [22], donde p es la densidad del fluido,
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g la aceleracion de gravedad y B el médulo de doblamiento, el cual esta expresado por
B =Et*/ (12 (1 - v?)), donde E es el modulo de Young, ¢ es el espesor de la pelicula y
v es el coeficiente de Poisson. Por lo que la longitud de onda como funcién del espesor
esta dada por la expresion

E 1/4
\=2r [(:lZpy(l—uz))} ¢3/4 (2.2)

De acuerdo a esta expresién, para un valor de espesor determinado, el parametro que
afecta de forma significativa al valor de longitud de onda obtenido es el médulo de Young,
ya que p Yy g son conocidos y constantes para este caso, mientras que el coeficiente de
Poisson es muy pequeio v = 0, 33, y elevado al cuadrado es practicamente despreciable,

ademas que su valor difiere muy poco respecto a otros polimeros.

Por lo tanto, el valor del médulo de Young de las peliculas fabricadas puede ser
obtenido al graficar el valor de longitud de onda, obtenido del patrén de arrugas originado
al someter una pelicula de poliestireno a compresion uniaxial, en funcién del valor de

espesor obtenido mediante el método de reflectancia espectral.
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Figura 2.15: Método de las arrugas. a) Fotografia obtenida por medio de un microscopio Olympus SZX16,
al momento de comprimir uniaxialmente una pelicula de poliestireno. b) Seleccién del sector de interés a
partir de la imagen original, el cual esta representado por un rectangulo de color rojo. ¢) Imagen procesada

para determinar la longitud de onda del patrén de arrugas obtenido.

Para esta ocasién, el objetivo fue corroborar que el método de fabricacion fuera el
correcto, reflejdndose esto en que el valor del modulo de Young a determinar coincida
con el obtenido en trabajos anteriores [15], por lo que se comprimié uniaxialmente una
pelicula fabricada a 3.000 (rpm), cuyo valor de espesor medido mediante el método de
reflectancia espectral fue de t = 88,6 (nm), el patrén de arrugas generado se ilustra en
la figura en donde el valor de longitud de onda es presentado por un circulo de
color azul en la figura mientras que los datos obtenidos previamente en [135] son

presentados en color rojo.
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Figura 2.16: Longitud de onda en funcién del espesor de peliculas delgadas. Los puntos indican los valores

experimentales y la linea continua representa la curva teorica correspondiente a la expresion

Como el dato obtenido se encuentra en la curva teodrica de la expresion
se concluye que el método actualmente utilizado para la fabricacion de peliculas
ultradelgadas es el adecuado, permitiendo de esta forma reproducir los resultados que

se consiguieron en [13].

En consecuencia, se obtuvo un moédulo de Young de E = 3,05 (GPa), valor que al ser
comparado con los expresados en literatura [23], se encuentra dentro del rango dado y

del orden de magnitud, lo cual indica que los resultados son confiables.
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2.3. Comportamiento mecanico

2.3.1. Reversibilidad

La indentacion como método de caracterizacidn, es un proceso reversible si es que la
distancia de penetracion no es lo suficiente grande como para que el material sea dafnado
o deformado permanentemente, esto puede ser apreciado en la figura[2.17] en donde se
ilustra el comportamiento de la fuerza en funcién del desplazamiento para una serie de
ensayos realizados sobre el mismo sector de una pelicula delgada. De la figura se extrae
que el comportamiento de la fuerza no cambia después de realizarse mas de 10 ensayos
sobre ella, lo cual es una ventaja respecto a otros ensayos mecanicos como el de traccion,
en donde el ensayo finaliza con la rotura de la muestra, impidiendo utilizarla nuevamente,
y también nos dice que el proceso es reversible, sin embargo, hasta un cierto punto, ya
que si la indentacién es lo suficiente grande como para danar la pelicula, el patron de
arrugas se ve afectado, ya que esto genera defectos en la superficie de la pelicula, que

altera la forma del patrén de arrugas y puede acelerar la formacion de pliegues.
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Figura 2.17: Reproducibilidad de los resultados al realizar un total de 11 mediciones sobre una misma
pelicula, cuyo radio es de R = 15 (mm) y espesor ¢t = 191 (nm), para lo cual se indentd una profundidad de

0,3 (mm) a una velocidad de 0,07 (mm/s).

2.3.2. Fuerza puntual

Al momento de indentar una pelicula ultradelgada, es interesante conocer como
afecta el tamano y forma del indentador en el comportamiento de la fuerza medida, para
lo cual se realizaron ensayos con 4 diferentes indentadores en el mismo sector de la

pelicula (figura|2.18), cuyos radios de curvatura van desde 0,6 (m) hasta 96 (um).
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Figura 2.18: Grafica de Fuerza v/s desplazamiento para una pelicula de espesor t = 188 (nm) y radio

R = 15 (mm). Utilizando para ello diferentes radios r de indentador. Imagenes obtenidas mediante SEM.
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De acuerdo a la figura|2.18], se aprecia que el comportamiento de la fuerza en funcion
del desplazamiento no se ve afectado con el tamafo del indentador, ya que todas las
curvas colapsan en una, inclusive si este es mas de 1 orden de magnitud de diferencia, lo
cual indica que la fuerza aplicada sobre la pelicula puede ser considerada como Fuerza

Puntual.

2.3.3. Velocidad de indentacion

Otro de los parametros necesarios de estudiar en el método de indentacion, es la
velocidad con que se desplaza el indentador y conocer su efecto en el comportamiento
de la curva fuerza v/s desplazamiento, para lo cual se realizé un barrido en los valores
de velocidad desde 0,02 (mm/s) hasta 0,10 (mm/s), sobre una misma pelicula. Los

resultados son ilustrados en la figura[2.19
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Figura 2.19: Gréafica de Fuerza v/s desplazamiento para diferentes velocidades de indentacion. Para lo

cual se utilizé una pelicula de espesor t = 176, 3 (nm) y radio R = 15 (mm).

De acuerdo a la figura[2.19] no existe una variacién en el comportamiento de la fuerza
por parte de la velocidad con que se desplaza el indentador, ya que todas las curvas
colapsan en una. Lo cual ademas indica que no existe un efecto viscoelastico del material
en el rango de velocidades utilizado, es decir, la pelicula no se relaja a medida que se
realiza la indentacion. Por lo tanto, para llevar a cabo los ensayos se escogio el menor
valor de velocidad, ya que para este se obtiene una mayor cantidad de fotos por intervalo
de tiempo, lo cual permite observar con mayor detalle el crecimiento de las arrugas en

estados iniciales, y no observar cambios bruscos cuando se utilizan velocidad altas.
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Capitulo 3

Desarrollo experimental ll: Sistema

experimental

3.1. lluminacion

La iluminacion y forma de observar el fenomeno en estudio, constituyen los pilares
fundamentales en la construccién del montaje experimental utilizado, ya que es necesario
distinguir con claridad el surgimiento de arrugas, donde la amplitud y el largo de estas
son muy pequenas en relacién al tamano de la pelicula. Donde es necesario a la vez
obtener el maximo sector angular de vision posible, y que la iluminacién sea homogénea.
Para lo cual se comenz6 con el estudio de resultados obtenidos por investigaciones
similares, determinando sus fortalezas y debilidades para proponer un nuevo método

de observacién-iluminacion.
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3.1.1. Resultados actuales

Trabajos relacionados con el estudio de indentar una delgada pelicula elastica
flotando en un fluido, cuya atencién se centra en el inicio de las arrugas radiales a una
profundidad de indentacién umbral, y la evolucion del patrén de arrugas a medida que la
indentacién avanza mucho mas alla de este umbral [13]. Muestran que al comparar los
resultados obtenidos sobre membranas de espesor nanometrico y calculos teéricos, el
sistema alcanza rapidamente el régimen lejos del umbral, donde las arrugas conducen

a la relajacién de compresién. Una muestra de los resultados obtenidos se ilustran en la

figura3.1]

Figura 3.1: Indentacion de una pelicula de poliestireno que flota en un bafio de agua destilada, cuyo
espesor y radio son de 85 (nm) y de 11,4 (mm) respectivamente. (a) El patrén de arrugas observado justo
después del inicio de la inestabilidad (§ = 0,483 mm) muestra que las arrugas se limitan a un anillo. (b)

Finalmente, las arrugas llegan al borde de la pelicula (§ = 0,559 mm). Figura extraida de [13].

De acuerdo a la figura [3.1] los resultados muestran claramente el surgimiento del

patron de arrugas, su evolucién a medida que aumenta la profundidad de indentacion y
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finalmente el momento en que las arrugas alcanzan el borde de la pelicula. Sin embargo,
si las imagenes son analizadas en términos de la iluminacion utilizada, se puede decir
que esta no es del todo homogénea, ya que existen sectores mas oscuros que otros
producto de la sombra proyectada del indentador sobre la superficie de la pelicula, o que
dificulta identificar la presencia de arrugas en dicho lugar. Por otro lado, el sector angular
de visidon es muy reducido, menor a 90°, lo que trae consigo incertidumbre de lo que
ocurre con en el desarrollo del patrén de arrugas en los demas sectores de la pelicula.
Por ejemplo, conocer si las arrugas alcanzan de forma colectiva el borde de la pelicula o
existen zonas que simplemente no son invadidas por estas, lo cual se aprecia en la figura
[3.1]b, donde claramente existe un sector en que las arrugas alcanzan el borde, mientras

el resto del perimetro de la pelicula no ha sido invadido por estas.

Ante esto, surgié la necesidad de estudiar la influencia de la iluminacion, en la
calidad del patron de arrugas observado. Para lo cual se comenzd con la utilizacién de

iluminacién lateral.

3.1.2. lluminacioén lateral

La observacién del patron de arrugas al utilizar iluminacion lateral, se realiza mediante
el montaje ilustrado en la figura El cual consiste en una cubeta de acrilico negro
opaco, para evitar reflejos o la entrada de luz no deseada, en la que un sector rectangular
de su base ha sido reemplazada por un vidrio transparente incoloro, de forma tal que
permita observar la pelicula flotando en el fluido, mediante el uso de una camara ubicada
en la parte inferior de la cubeta. A un costado de la cual se ubica la fuente de iluminacion,
mientras que entre el indentador y la pelicula se ubica un rectangulo de acrilico cuya
superficie de color negro opaco actua como un fondo homogéneo al momento de enfocar
la pelicula, dicho fondo presenta una perforacién central que permite el desplazamiento

libre del indentador en la direccién vertical.
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Figura 3.2: Montaje utilizado para llevar a cabo la observacién de arrugas mediante iluminacion lateral.

Al utilizar esta configuracién, es necesario contar con una profundidad de campo, que
permita obtener una imagen nitida durante todo el trayecto que recorre el indentador al
indentar la pelicula, y a su vez permita desenfocar el fondo. Ante esto, la profundidad de

campo es un parametro que depende principalmente de 3 factores:

e Apertura del diafragma: Cuanto menor es la apertura del diafragma, mayor es
la profundidad de campo. Por lo tanto, si es necesario disminuir la intensidad de
luz que entra en el CCD, la abertura del diafragma debe ser cerrada, aumentando

consigo la profundidad de campo.

¢ Distancia focal: cuanto menor es el valor de la distancia focal, mayor es la
profundidad de campo. Por lo tanto, si es necesario un acercamiento mayor para
enfocar un pequefio objeto, la distancia focal debe aumentar de forma tal de

estrechar el &ngulo de visién, disminuyendo consigo la profundidad de campo.
e Distancia al plano de enfoque: cuanto mayor es la separacién entre el objeto
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enfocado y la camara, mayor es la profundidad de campo. Por lo tanto, si es
necesario hacer un acercamiento, sélo ubicando la camara mas cerca del objeto, la

profundidad de campo disminuye.

Al fijar los factores que influyen en la obtencion de una profundidad de campo
equilibrada, es decir, que permita desenfocar el fondo y enfocar la pelicula a medida que
avanza el indentador, se obtienen los resultados ilustrados en la figura[3.3|para diferentes

estados de indentacién.
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Figura 3.3: Resultados obtenidos al utilizar iluminacion lateral y dos fondos diferentes. Al indentar una
pelicula de ¢t = 222,4 (nm) de espesor, R = 18,4 (mm) de radio, y utilizando un fondo negro opaco se
obtiene: (a) patron de arrugas observado en estados iniciales de indentacion, 6 = 221,2 (um), y (b) patrén
de arrugas observado en estados desarrollados, 6 = 276,3 (um). Mientras para el caso en que se indenta
una pelicula de ¢ = 140,1 (nm) de espesor, R = 12 (mm) de radio, y utilizando un fondo blanco opaco se
obtiene: (c) patrén de arrugas observado en estados iniciales de indentacion, § = 148,9 (um), y (d) patrén

de arrugas observado para estados desarrollados, § = 188,3 (um).

De acuerdo a lo observado en la figura la seccion angular de vision es aun
mas reducida que los resultados obtenidos en [13], siendo aproximadamente de 70°.
En términos de iluminacién, la seccidon angular es poco homogénea, debido a que
al ser iluminado sélo desde una direccion, el sector mas cercano y orientado a la
fuente de iluminacién se encuentra saturado, mientras que el sector opuesto esta

oscuro, impidiendo de esta forma distinguir con claridad las arrugas tanto en estados
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desarrollados como iniciales de indentacion.

Considerando cada uno de estos aspectos, se concluye que el sistema es poco
sensible para pequenas amplitudes y no cumple con los requerimientos establecidos en

un comienzo, por lo que queda descartado como método de iluminacién-observacion.

3.1.3. Proyeccion y Retro-Proyeccion

Como los resultados obtenidos al utilizar iluminacion lateral no son satisfactorios, se
busca otro método de observacion y/o iluminacién acorde a las exigencias planteadas en
un comienzo. Ante esto, surge la idea de no observar directamente la pelicula como se ha
realizado hasta el momento, sino que observar los efectos que provoca la pelicula sobre
la superficie del fluido al ser indentada. De forma anéloga a lo observado en el lecho de
un rio mientras un insecto camina sobre la superficie del agua, donde cada sector en
que sus patas tienen contacto con la superficie son apreciados como una mancha oscura

rodeada de un halo brillante. Fenémeno 6ptico presentado de forma ilustrativa en la figura
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Figura 3.4: Cambio en la direccién de los heces de luz al pasar por la superficie del fluido deformada
debido al peso de un insecto. En (a) se aprecia el patrén caracteristico de manchas observado en el lecho
de un rio, producto del contacto de las patas de un insecto, en este caso una abeja, al caminar sobre agua.
Un acercamiento a la pata del insecto (b), nos permite observar el efecto en la direccion de los rayos de luz
debido al cambio en la superficie del fluido. Mientras en (c), se ilustra el diagrama de fuerzas entre moléculas
tanto en la superficie como en el interior de un liquido, representadas por flechas de color negro. Producto
de la diferencia de estas fuerzas que afectan a cada molécula, la superficie se comporta como una pelicula

elastica, soportando por lo tanto el peso del insecto.

Esta habilidad del insecto de no hundirse se explica por la tension superficial,
propiedad de un liquido que permite que su superficie se comporte como una pelicula
elastica. Por lo tanto, el peso del insecto queda compensado por la resistencia de la
superficie del agua al ser deformada. Este fendmeno tiene su origen a que las fuerzas
intermoleculares que afectan a cada molécula, son diferentes en el interior del liquido y en

la superficie. De tal forma que, una molécula inmersa en el seno del liquido se encuentra
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rodeada por otras, lo cual genera que la atraccion producida en todas direcciones se
compensa en cada punto, excepto en la superficie, donde la resultante es una atraccion

neta hacia el interior del liquido, como se puede apreciar en la figura[3.4]c.

De acuerdo a esto, los cambios producidos en la superficie de un fluido, son
observados como patrones (regiones brillantes y oscuras) en el fondo de este. Por lo
que para su observacién es necesario ubicar una camara bajo la cubeta y contar con un
plano material que permita, en su cara que tiene contacto con el agua, la difraccién de
los rayos que han sido desviados o concentrados producto del cambio en la superficie del
agua. Mientras en la cara opuesta permita la observacion del patrén resultante sin ver de

forma directa la pelicula.

Esta forma de proyectar y observar una imagen se conoce como retro-proyeccion,
una técnica muy utilizada en cine y publicidad, donde la proyeccién de una imagen se
realiza por la parte trasera de una pantalla traslicida que sirve de fondo a un observador
0 audiencia situada en la parte delantera, como se ilustra en la figura Para cumplir
este propdsito se cuenta con 2 tipos de materiales traslucidos, un vidrio esmerilado y una

pelicula de retro-proyeccién
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Figura 3.5: Técnica de Retro-Proyeccion, en la cual una imagen es proyectada por la parte trasera de una

pantalla trasltcida que funciona de fondo, tal que permite ser apreciada por observadores en el lado opuesto.

3.1.3.1. Vidrio esmerilado

El vidrio esmerilado, es un tipo de vidrio cuya superficie se ha deslustrado para
producir un acabado plano pero rugoso (mate), tal que el cristal se hace traslucido, es
decir, permite la dispersién de luz, pero no deja ver nitidamente las imagenes. Para
obtener dicho acabado, la superficie es pulida con chorros de arena, donde el tamarfio
de grano utilizado puede ir en un rango desde 120 a 1500, cuanto mayor sea el numero,
mas fino es el tamano de los granos que componen el chorro de arena. Para producir una
difusién uniforme a través de la superficie, el vidrio es sometido a dos pases ortogonales

durante el proceso en que es impactado por el chorro de arena.

Para llevar a cabo el estudio con este tipo de superficie, se cont6é con 2 difusores de
vidrio esmerilado Thorlabs, cuyos valores de grano fueron 120 y 1500, para comprender

la influencia de este parametro en el resultado obtenido. Ambas superficies de vidrio
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optico de borosilicato N-BK7, tienen un espesor de 2 (mm) y dimensiones 100 (mm) x

100 (mm).

El montaje utilizado se ilustra en la figura el cual consiste de la misma cubeta
usada para el estudio de iluminacion lateral, sélo con la diferencia de que en vez de usar
un vidrio transparente incoloro, se utiliza el vidrio esmerilado, de tal forma que la cara
lisa se encuentra en contacto con el agua, ya que si es ubicado al revés, el agua al tener
contacto con la cara esmerilada impide que se logre el efecto traslucido, lo que no permite
la proyeccion en su superficie. Otra diferencia respecto al montaje anterior radica en la
iluminacién utilizada, ya que en este caso la fuente se ubic sobre la cubeta y no a un

costado de esta.

Figura 3.6: Montaje experimental utilizado para estudiar la observacién de arrugas mediante vidrios
esmerilados Thorlabs. Se realiza un acercamiento a la zona donde se encuentra ubicado el vidrio, de tal
forma que permita ilustrar la posicion correcta, es decir, la cara esmerilada se ubica abajo, en contacto con

la cubeta.
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Los resultados obtenidos al utilizar ambos tipos de vidrios se ilustran en la figura (3.7,
de la cual se observa en primera instancia, que los bordes de la pelicula se aprecian con
mayor definicién o detalle en el caso del vidrio con un tamano de grano mas fino (1500),
siendo practicamente imposible de identificar en el caso del grano méas grueso (120). Por
otro lado, al centrar la atencién en el patrén de arrugas, este también se aprecia con

mayor definicién para el caso del vidrio con un tamano de grano mas fino.

Figura 3.7: Comparacion al utilizar 2 vidrios con diferente tamafo de grano. Para el caso en que se
indenta un pelicula de espesor ¢t = 291, 3 (nm), radio R = 9,5 (mm) y se utiliza para su observacion un vidrio
esmerilado Thorlabs 120 Grit, los estados iniciales estan ilustrados en (a), mientras los estados desarrollados
en (b). Por otro lado, al indentar una pelicula de espesor ¢t = 210 (nm), radio R = 13,5 (mm) y se utiliza para
su observacion un vidrio esmerilado Thorlabs 1500 Grit, los estados iniciales estan ilustrados en (c), mientras

los estados desarrollados en (d).

Estos resultados en comparacién a los obtenidos al utilizar iluminacién lateral,
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muestran que existe una mejora considerable, en términos del sector angular de visién,
el cual aumenta a valores sobre los 180°, permitiendo de esta forma observar lo
que ocurre en mas de la mitad de la pelicula. Por otro lado, se aprecia que en
términos de homogeneidad de la iluminacién utilizada, esta también mejoré de forma
considerable, permitiendo observar los estados iniciales de indentacion con claridad,
s6lo existiendo una zona brillante alrededor del indentador que crece a medida que éste
sigue desplazandose sobre la pelicula. Efecto éptico que satura el sector que rodea
al indentador, afectando la definicién del patron de arrugas en dicho sector, debido a
posibles reflejos sobre el vidrio que se acentuan en dicho sector por el doblamiento de la

pelicula.

3.1.3.2. Pelicula de Retro-Proyeccion

Una pelicula de retro-proyeccion, es una pelicula de vinilo autoadhesivo flexible de
100 (xm) de espesor, disefiada con una tecnologia basada en la concentracion de luz a
través de micro esferas de cristal, y una capa negra que absorbe la luz ambiental, como se
ilustra en la figura [3.8] Permitiendo de esta forma una excelente visibilidad, luminosidad

y alto contraste, inclusive en entornos muy iluminados.
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Figura 3.8: Esquema del funcionamiento de una pelicula de retro-proyeccién. Donde la luz proveniente
de la fuente de iluminaciéon es concentrada por medio de millones de micro esferas de cristal, mientras
la iluminacién ambiental es absorbida por una capa negra ubicada entre las micro esferas y la capa de
adhesivo, donde esta Ultima se encuentra en contacto con el sustrato transparente que se desea utilizar,
para este caso vidrio BK7 Corning® de 1 (mm) de espesor. Por lo tanto, el observador ubicado en el lado
opuesto a la fuente de iluminacion ve proyectada la imagen en la superficie del sustrato, como si se tratara

de una pantalla.

La observacién del patron de arrugas mediante la técnica de retro-proyeccion, se llevo
a cabo utilizando el montaje disefiado para el estudio de los vidrios esmerilados Thorlabs,
con la diferencia que en el fondo de la cubeta en vez de ocupar un vidrio esmerilado
como superficie, se ubica un vidrio BK7 transparente e incoloro, en el que se adhirié
una lamina de retro-proyeccion ProFilm DUAL sobre su cara superior (cara en contacto
con el agua). La cual, es una lamina de color marfil, en que su estructura integra una
capa reflectante especifica en laminado 6ptico, de tal forma que permite una visién de la
imagen proyectada en las dos caras de la pantalla al mismo instante. Su tecnologia se
basa en la difusion, en donde la luz se dispersa en la superficie de la pantalla, creando
una imagen brillante y regular, obteniendo valores de ganancia cercanos a 6. Ademas,

segun las especificaciones técnicas [24], se cuenta con una transmitancia de 72 %, una
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dispersion del 98 % (Haze), y un contraste de 200:1, es decir, el blanco es 200 veces mas
brillante que el negro. Los resultados obtenidos con este sistema en 2 estados diferentes

de indentacién, se ilustran en la figura[3.9

Figura 3.9: Indentacién de una pelicula de espesor t = 124,5 (nm) y radio R = 15 (mm) a una velocidad
de 0,04 (mm/s). (a) Patrén de arrugas observado en estados iniciales de indentacion, § = 273 (um). (b) A
medida que el indentador sigue penetrando en la pelicula, § = 367 (um), se observan estados donde el

patrén de arrugas se ve alin mas desarrollado.

De la figura[3.9} se aprecia que el sector angular de visién es superior a 180°, al igual
que para el caso de usar un vidrio esmerilado. Sin embargo, en términos de iluminacion,
se tiene que esta es homogénea en todo el sector angular de visién, no observando
el brillo central presente al utilizar un vidrio esmerilado. Ademas, la definicién tanto de
las arrugas como del borde de la pelicula es mayor, lo cual facilita la identificacién
del patrén de arrugas durante el procesamiento de imagenes. Por otro lado, si estos
resultados son comparados con los obtenidos en [13], se aprecian con claridad las
ventajas del método de retroproyeccion, ya que el sector angular de vision es mucho
mayor, practicamente mas del doble, y la iluminacion de la pelicula es homogénea en
todo el sector de observacion. Por lo tanto, para el estudio de los patrones de arrugas
generados al indentar una pelicula ultradelgada, se decidio utilizar la técnica de retro-
proyeccién como método de iluminacién-observacién, y como medio material una lamina

de retroproyeccién ProFilm DUAL.
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3.1.4. Fuente de iluminacion

Como fuente de iluminacién, se utilizé una linterna led Fenix™ TK15, cuya intensidad
maxima es de 15.900 (cd), un flujo luminoso que va desde los 6 (Im) a los 400 (Im),

dividido en 4 modos de iluminacién, y un alcance maximo de 252 (m).

Para controlar que la intensidad de la linterna no sature el sensor CCD de la camara,
se utilizaron 2 filtros polarizadores circulares Slim Haida, ubicados uno sobre otro, frente
el lente de la camara, de tal forma que si uno de ellos se rota en 180° respecto al otro,
bloquea el paso de luz. Lo cual permite ademas de regular el paso de luz, eliminar reflejos

producidos sobre superficies como agua y cristal.

3.1.4.1. Altura e inclinacion

La iluminacién mediante este modelo de linterna, permite obtener un haz de luz que
no diverge de forma considerable, es decir, los rayos que conforman el haz pueden ser
considerados practicamente paralelos, como lo es la luz que llega desde el Sol a la Tierra.
Por lo que la linterna se ubicé lo mas retirado al plano de proyeccién posible, lo cual para
este caso fue de 1,5 (m), distancia comprendida desde la superficie donde se encuentra

adherida la lamina retroproyectora hasta la linterna, como se ilustra en la figura
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Figura 3.10: Ubicacion de la fuente de iluminacién, donde h es la distancia comprendida entre la superficie
de retroproyeccién y la linterna, mientras que 6 es el angulo de inclinacion de la linterna respecto a la
horizontal. Ademas se ilustra la ubicacién en que debe adherida la pelicula de retro-proyecciéon sobre el

vidrio.

La idea es ubicar la linterna de forma paralela respecto al indentador, para de
esta forma evitar cambios en la forma de la sombra proyectada. Sin embargo, el
maximo paralelismo es imposible, ya que para ese caso la fuente de iluminaciéon debe
ubicarse sobre el indentador, lo cual no es factible, debido a la proyeccién de la sombra
correspondiente a la parte superior del montaje, sobre la pelicula. Impidiendo observar la
punta del indentador, lo cual técnicamente se traduce en impedir centrar correctamente

el indentador respecto a la pelicula. Por lo tanto, la fuente de iluminacién se inclina lo
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menos posible, de forma tal que permita observar con claridad la punta del indentador,
evitar las sombras de este sobre el centro de la pelicula, y alcanzar un sector angular
mayor a 180°. Obteniendo para ello un angulo de inclinacion de 6 = 80° respecto a la

horizontal.

3.1.5. Nivel 6ptimo de agua

El sistema de observacién-iluminacion utilizado, al basarse en el hecho de que
cualquier alteracion en la superficie de la pelicula produce un cambio en la direccién
de los rayos que alcanzan la ldmina retroproyectora, traduciéndose en sectores brillantes
(interferencia constructiva) y sectores oscuros (interferencia destructiva), el nivel de agua
deberia pasar a ser un parametro relevante al momento de observar el patrén de arrugas
generado. Por lo que para estudiar el efecto de dicho parametro, se hizo flotar una
pelicula de espesor ¢ = 190 (nm) y radio R = 15 (mm), sobre un nivel inicial de agua
h = 34 (mm), el cual fue reducido hasta alcanzar h = 15 (mm). Donde, para cada
nivel de agua se realizé una pequefia indentacién 6 = 300 (zm), de forma tal de no
danar permanentemente la pelicula y asi afectar la forma del patrén de arrugas en

indentaciones posteriores, los resultados son ilustrados en la figura

62



Figura 3.11: Barrido en el nivel de agua contenida en la cubeta, desde h = 34 (mm) hasta h = 15 (mm),
para un desplazamiento §24™™ = 181 (um), donde cada imagen representa el patron de arrugas obtenido
para dicho desplazamiento. Apreciando la existencia de un nivel en particular, para el cual las arrugas se

logran ver con mayor claridad y definicién.
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De acuerdo a la figura[3.11] existe un nivel 6ptimo de agua para el cual, las arrugas se
aprecian con mayor definicion y claridad, siendo este el nivel para h = 31 (mm). En otras
palabras, el sistema posee una mayor sensibilidad en la observacién del surgimiento de
arrugas para un nivel de agua h = 31 (mm). El proceso para su determinacion consistio
en tomar como referencia la fotografia donde surgen las primeras arrugas (umbral) para el
nivel de agua h = 34 (mm), el valor de desplazamiento medido desde el momento en que
el indentador toca la pelicula hasta que surgen las arrugas (ver seccién para mayor
detalle) corresponde al valor de referencia a comparar 634™ = 181 (um). Posteriormente,
a medida que se redujo el volumen de agua, para cada nivel establecido se selecciond la
fotografia correspondiente al valor de desplazamiento mas cercano al valor de referencia.
Estos resultados hacen suponer que el sistema 6ptico presenta un plano focal en h = 31
(mm), ya que para valores superiores o inferiores a dicho nivel los patrones de arrugas
no se observan con claridad, es decir, la imagen proyectada se encuentra fuera de foco.
Esto trae consigo fijar la distancia entre la camara y la superficie de retroproyeccion a un
valor de 12,4 (cm), ya que se enfoca la superficie de retroproyeccidén y no la pelicula en

cuestion.

Debido a que en el nivel 6ptimo y para un desplazamiento §34™™ = 181 (um) las
arrugas se encuentran muy desarrolladas, surge el interés de conocer la dependencia
del momento en que se produce la inestabilidad §. con el nivel de agua utilizado durante

la indentacion. Los resultados para ello son ilustrados en la figura|3.12
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Figura 3.12: Comportamiento del valor de 4. en funcién del nivel de agua utilizado durante la indentacion.

De acuerdo a la figura [3.12] el nivel de agua »h = 31 (mm) corresponde a un valor
minimo de la curva que describe el comportamiento de 4. en funcién del nivel de agua.
Es decir, para dicho nivel, el surgimiento de arrugas se adelanta a lo observado en otros
niveles. Lo cual concuerda con la idea de que dicho valor corresponde al plano focal del
sistema, ya que fuera del valor 6ptimo (foco) la imagen no se forma sobre la lamina de
retroproyeccion y por ende no se observa el patrén de arrugas, aunque este realmente
se encuentre presente en la pelicula indentada. En conclusion, el sistema es altamente
sensible para un nivel de agua h = 31 (mm), fuera del cual dicha sensibilidad decae,

acentuandose en valores extremos como es el caso de h = 15 (mm), donde las arrugas

65



comienzan a observarse 79 (um) después de haber sido detectadas en un nivel de h = 31

(mm).

3.2. Metodologia experimental

La metodologia experimental llevada a cabo, se centra en la descripcion de los
procesos realizados tanto antes, durante y después de un ensayo de indentaciéon. Dando
a conocer las dificultades técnicas y su resolucién, surgidas durante el transcurso del

desarrollo final del montaje experimental utilizado.

3.2.1. Corte y flotacion de la pelicula

Antes de llevar a cabo un ensayo de indentacion, es necesario que la pelicula flote
sobre un fluido, en este caso, agua destilada. Para ello se requiere de un corte, el cual
permita por medio de la naturaleza hidrofilica del sustrato y el caracter hidrofobico de la
pelicula de PS, la penetracién de una capa de agua entre ellos, como se ilustra en la
figura El corte se realizé con una cuchilla COB-1 OLFA® adosada a un sistema
de corte circular Easy-Cut (Diamond Tech International) que permite circulos desde 1/2”
hasta 5”. La resolucién de cortar circularmente la pelicula, se basé en la simetria axial
gue presenta el fendmeno en estudio, ya que las arrugas crecen a lo largo del radio de la

pelicula y el patrén es simétrico en torno al indentador.
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Figura 3.13: Proceso de flotacién de una pelicula de PS sobre agua destilada. Donde la presencia de un

corte en la pelicula permite que una capa de agua penetre entre ella y el sustrato.

El desprendimiento de la pelicula dependera de la energia de adhesion 7 del sistema
formado por el sustrato y la pelicula, al ser sumergido en agua. La cual puede ser tratada
como la diferencia entre la energia de superficie en el momento que ambas superficies

se encuentran juntas y la energia en el momento que estan separadas.

Figura 3.14: Energia de superficie para un sistema sustrato-pelicula al ser sumergido en agua. (a) La

pelicula se encuentra adherida al sustrato. (b) La pelicula y el sustrato se encuentran separados.
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De la figura se tiene que la energia de adhesion T del sistema sustrato-pelicula,

puede ser representada por la expresion

T = (751 + 'Ypl) — Ysp (3-1)

Donde + es la energia de superficie del sustrato con el agua, v,; es la energia de
superficie de la pelicula con el agua, mientras ~, es la energia de superficie del sustrato

con la pelicula. De acuerdo a esto, se presentan 2 regimenes posibles de adhesién:

e 7 > 0: Adhesion. Donde vy + vp1 > vVsp

e 7 < 0: Separacion. Donde vg + vy < Vsp

Para el caso en que el sustrato corresponde a vidrio, la energia de superficie de
ambas superficies juntas (vs,) €s mayor que la energia de las superficies separadas en
agua. Por lo que obedece al régimen de separacidn, provocando que las superficies se

separen al momento de ser sumergidas en agua.

3.2.2. Tension superficial

Debido a que el sistema observacién-iluminacién, se basa en el comportamiento e
interaccion de una pelicula con la superficie del fluido sobre la cual flota, es fundamental
conocer el valor de tension superficial correspondiente. Para ello, se utiliz6 como método
de medicion la placa de Wilhelmy, el cual se basa en usar una placa de geometria
rectangular perfectamente conocida, en este caso un cubre objeto de vidrio Globe
Scientific, de largo | = 60 (mm) y espesor b = 175 (um) (de acuerdo a lo sugerido en la
norma ASTM [25]), suspendida horizontalmente de una celda de carga. El método como

tal, consiste en sumergir la placa en el fluido, hasta que su lado inferior tome contacto con
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la superficie del liquido. Momento en lo cual, mediante el uso de un nanoposicionador,
la placa es levantada lentamente hasta que se produce el arranque (ver figura [3.15).

Registrando en cada instante, tanto el valor de fuerza como posicion.

Figura 3.15: Medicién de la tension superficial de un fluido, mediante el método de la placa de Wilhelmy. EI
cual consta de un nanoposicionador, un cubreobjeto y una celda de carga. El proceso consiste es sumergir la
placa de vidrio en el fluido y luego elevarla lentamente, hasta el instante que se produce el arranque. Donde

la magnitud de fuerza, es proporcional al perimetro mojado de la placa y a la tension superficial.

De acuerdo a la figura [3.15] en el instante que ocurre el arranque de la placa, un
balance de fuerzas en el eje z, muestra que la tensidén superficial esta dada por la

siguiente expresion:
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F

2(b+1)cost (3-2)

Yiv =

Donde ~;, corresponde a la tensién de superficie liquido-vapor, y F' a la fuerza de
levantamiento; mientras [ es el largo de la placa, b el espesor y 6 es el angulo de contacto
entre el liquido y la placa de vidrio. En la practica, el angulo de contacto no fue medido,
en su lugar se supuso una humectacién completa, por lo que # = 0. Por otro lado, el
desplazamiento de la placa y el registro de la fuerza se llevaron a cabo por medio de
un nanoposicionador Thorlabs y una celda de carga Futek, respectivamente. Escogiendo

para ello una velocidad constante de desplazamiento de 1 (mm/s).

3.2.2.1. Agentes contaminantes

Debido a que la tensién superficial de un liquido disminuye producto de la
contaminaciéon ambiental a la cual se encuentra expuesto [26], fue necesario conocer
como el ambiente normal de trabajo afecta la tensién superficial del agua destilada sobre
la cual flotan las peliculas al ser indentadas. Para lo cual se midi6 la tensién superficial
durante aproximadamente 2 horas al aplicar diferentes tipos de agentes contaminantes,
como se ilustra en la figura[3.76] Donde la curva azul representa el comportamiento de
la tensién del agua destilada contenida en la cubeta limpiada de forma previa, mientras
que la curva magenta representa la tension del agua contenida en la misma cubeta, pero
con la diferencia de que no fue previamente limpiada, sino que fue utilizada como de
costumbre. En la figura se aprecia que la variacion en el valor de tensién en ambas curvas
no es tan pronunciado, siendo tan solo de un 3,2 % para el caso de la cubeta limpia y de
un 9,4 % para el caso en que no fue limpiada de forma previa. Ahora, si ambos resultados
son comparados entre si, se aprecia claramente que existe un descenso considerable
en el valor de tensién tan solo al no limpiar previamente la cubeta, siendo una caida
aproximada de un 24 % respecto al valor de tensién superficial medida al trabajar con

una cubeta limpia, lo cual nos indica lo influyente del ambiente en el valor de tensién

70



superficial del fluido expuesto.

Figura 3.16: Cambio en el valor de la tensién superficial debido a diferentes tipos de agentes

contaminantes.

Durante un ensayo de indentaciéon existen momentos en que la manipulaciéon de
las muestras se realiza a mano descubierta, por ejemplo: despegar la pelicula del
sustrato para que esta flote sobre el fluido. Por lo que fue necesario corroborar si este
hecho afecta en el valor de tensién superfial. Para lo cual, se sumergieron los dedos
durante aproximadamente 10 segundos en agua destilada y al igual que en los casos
anteriores se registr6 la tension durante aproximadamente 2 horas, los resultados son

representados por la curva de color verde en la figura|3.16, que al ser comparada con los
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valores obtenidos para el agua contenida en una cubeta limpia (curva azul), se aprecia

un descenso significativo de aproximadamente un 44 %.

Ahora, como es mas simple trabajar con un medio contaminado que con uno
perfectamente limpio, debido a la influencia del ambiente y los métodos de trabajo, se
buscd un agente contaminante que pueda bajar aun mas el valor de tensién superficial,
ante lo cual se decidié probar Photo Flo 200, el cual es una solucién surfactante utilizada
en fotografia durante el proceso de revelado, que permite disminuir la tensién superficial
del agua. Al igual que para el caso de los estudios anteriormente mencionados, se midio
la tension superficial durante casi 2 horas en una mezcla compuesta de agua y Photo Flo
200, en una proporcion de 200:1, respectivamente. Los resultados son representados por
la curva roja, de la cual se desprende que el valor de tensién superficial disminuye aun
mas que para el caso en que el agente contaminante son los dedos, experimentando un

descenso de 56 % respecto al valor registrado cuando se utilizé una cubeta limpia.

De acuerdo a los resultados presentados se pudo concluir que las condiciones de
trabajo influyen considerablemente en el valor de tension superficial registrado y por lo

tanto deben ser tomadas en cuenta al momento de realizar un ensayo de indentacion.

3.2.3. Identificacion del punto de contacto indentador-pelicula

Identificar el momento exacto en que el indentador toca la pelicula, es un problema
experimental complejo de resolver, donde la dificultad radica en que graficamente no se
aprecia un cambio significativo en el valor de fuerza, debido al ruido de la sefal asociada
a la incertidumbre de la celda de carga, como se aprecia en la figura [3.17]a. Debido a
lo cual se decidié aprovechar las ventajas que presenta el montaje de retro-proyeccion,
suponiendo para ello que el instante en que se produce el contacto, el indentador deforma
la pelicula, y consigo la superficie del agua, provocando un cambio en la direccidon

de la luz, y por ende una alteracion en la imagen correspondiente. Para verificar esta
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suposicion, se realizé un ensayo de indentacién sobre una pelicula de espesor t = 205, 6
(nm) y un radio de R = 12,5 (mm), donde los resultados obtenidos se ilustran en la figura

B.I7

Producto que la velocidad con que se desplaz6 el indentador fue de 0,03 (mm/s),
y la adquisicion de la camara fue configurada en 30 fotos por segundo, la distancia
comprendida entre dos fotos consecutivas fue de aproximadamente 0,9 (nxm), valor que a
su vez corresponde a la resolucion del método en cuestiéon. Esta pequena deformacion,
que a simple vista no se aprecia como un cambio significativo en la secuencia de fotos.
Puede ser apreciada de mejor forma en la figura donde (c) corresponde la foto
en que el indentador toca la pelicula, mientras (b) y (d) representan una distancia de
aproximadamente 18 (um) antes y después del contacto, respectivamente. Ahora si estas
fotos son procesadas, de tal forma que a cada una de ellas se le sustrae la primera foto
del ensayo, es decir, una en que el indentador no ha tocado la pelicula, se observa un
cambio alrededor de este, representado como una mancha negra en la figura [3.17]f, que
crece a medida que el indentador sigue desplazandose (ver figura [3.17]g). De acuerdo
a lo cual, en la curva de fuerza en funcién del desplazamiento, el circulo de color rojo
corresponde a la foto en que se lleva a cabo el contacto (c), el < corresponde a la foto

previa (b) y > a la foto después del contacto (d).
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Figura 3.17: Identificacién del momento en que el identador tiene contacto con una pelicula de espesor
t = 205,6 (nm) y R = 12,5 (mm) de radio. (a) De acuerdo a la fuerza en funciéon del desplazamiento,
no se aprecia un cambio significativo que delate dicho contacto. Lo cual se aprecia en la secuencia de
fotos originales, donde (b) corresponde al instante antes del contacto, (c) contacto, y (d) luego del contacto.
Mientras que en las fotos procesadas, (e) antes del contacto, (f) contacto, y (g) luego del contacto, existe un

cambio aparente, representado como una mancha alrededor del indentador.
74



Una vez identificado el instante en que se produce el contacto y a su vez
la foto asociada a dicho momento, tanto el valor de fuerza como desplazamiento
correspondientes son restados a cada uno de los datos adquiridos, de forma tal de
obtener los valores corregidos. Con lo cual la curva que describe el comportamiento
durante la indentacion, comienza con valor nulo tanto en desplazamiento como fuerza,
eliminando de esta forma el recorrido del indentador previo al contacto, cuya informacion

no es relevante al fenédmeno en estudio.

3.2.4. Centrado del indentador respecto a la pelicula

La fragilidad de una pelicula ultradelgada, establece la manipulacién como un proceso
en que la precisién es primordial, especialmente durante el centrado, donde se debe
evitar provocar danos, tanto por contacto, como por adhesién a las paredes de la cubeta,
pinzas u otra superficie cercana. Es por esto, que se construy6 el montaje ilustrado en
la figura el cual consta de un cilindro de acrilico negro opaco, que tiene como
funcion confinar la pelicula, evitando de esta forma que perturbaciones en la superficie
del agua que ocurran fuera del cilindro, sean transmitidas a la pelicula, y por ende afecten
la medicién. El material del cilindro fue escogido con la finalidad de asegurar un angulo de
contacto con el agua de aproximadamente 90°, para de esta forma evitar la formacion de
un menisco, y asi impedir la interaccion del cilindro con el borde de la pelicula. Ademas, se
cuenta con 2 cabezas micrométricas 148-201 Mitutoyo, con un rango de desplazamiento
de 0 - 6,5 (mm), una graduacién de 0,01 (mm) y una precisién de 5 (zm), a las cuales
se les acopl6 un extensor de acrilico en forma de L, permitiendo de esta forma desplazar
el cilindro lentamente sin crear variaciones bruscas sobre la superficie del liquido, que

provoquen un movimiento no deseado de la pelicula.
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Figura 3.18: Centrado del indentador respecto a la pelicula. (a) Corte transversal de la cubeta. (b) Vista

cenital.

Una vez cortada, la muestra es introducida lentamente en la cubeta, de forma que
la capa de agua que penetra entre la pelicula y el vidrio permite un desprendimiento
homogéneo de esta. Al encontrarse flotando libre sobre un nivel de agua superior a 45
(mm), el volumen de agua es reducido hasta alcanzar el nivel deseado, lo cual se realiza
por medio de llaves de paso ubicadas en los desagles de la cubeta, permitiendo de esta
forma tener control del caudal de agua que es retirada e ingresada. Mientras esto ocurre,
la pelicula es guiada por medio de pinzas anti magnéticas, hasta ser ubicada en el interior

del cilindro de acrilico.
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Figura 3.19: Centrado del indentador respecto a la pelicula, utilizando para ello una herramienta de
LabVIEW, representada por una circunferencia de color verde que funciona como referencia. Donde en (a)
la pelicula no coincide con la circunferencia, mientras en (b) si lo estan y por ende la pelicula se encuentra

centrada respecto al indentador.

Fijado el nivel de agua y encontrandose en el interior del cilindro, el proceso de
centrado comienza con el trazado de una circunferencia en la pantalla de observacion,
mediante la interfaz del software LabVIEW, cuyo propésito es de actuar como referencia al
observar la pelicula. Ademas, permite ubicar el centro y fijar el radio de la circunferencia
antes de llevar a cabo las mediciones, evitando de esta forma alterar las proporciones
del sector angular observado entre ensayos. Para lo cual, en tiempo real se compara el
contorno de la pelicula con la circunferencia trazada, hasta que ambas coincidan, si esto
no ocurre, se configura el zoom de la camara y su ubicacion en el plano horizontal, como
se ilustra en la figura[3.19] Luego, al bajar el indentador y tener contacto con la pelicula, se
compara dicho punto con el centro de la circunferencia, si estos no coinciden, se desplaza
el cilindro por medio de las cabezas micrométricas. Una vez que tanto el contorno de la
pelicula y el punto de contacto del indentador, coinciden con la circunferencia trazada,
se procede a realizar el ensayo de indentacién. La comprobacién del centrado antes de
realizar cada medicion, se debe a que la pelicula puede moverse por corrientes de aire

o que el nivel de agua disminuya producto de la evaporacién, cambiando la posicion del
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contorno de la pelicula proyectada en relacion a la circunferencia trazada, como se ilustra

en la figura

Figura 3.20: Una pelicula flotando en un instante f: y ubicada en z = 0 proyecta una imagen (color verde)
sobre la lAmina de retroproyeccion, luego en un instante f» se reduce el nivel de agua en una cantidad Ah,

provocando que la proyeccion de la imagen (color rojo) se desplace un valor Az.

Por otro lado, de acuerdo a lo mencionado en la seccion [3.1.1) un aspecto
fundamental es conocer el desarrollo del patrén de arrugas en toda la extensiéon de la
pelicula. Es por ello que utilizando las ventajas que ofrece el método de retroproyeccion,
se utilizé una pelicula de ¢t = 205,6 (nm) de espesor y R = 12,5 (mm) de radio, sobre
la cual se realizaron indentaciones en diferentes lugares, de tal forma de comprobar si
la ubicacién del indentador es relevante en la forma y evolucién del patrén de arrugas
obtenido. Los resultados para un desplazamiento del indentador de 6 = 190 (um) son

ilustrados en la figura (3.21
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Figura 3.21: Indentacion realizada sobre una pelicula de espesor ¢ = 205,6 (nm) y radio R = 12,5 (mm).
Para un desplazamiento del indentador de § = 190 (um) se obtuvieron los siguientes patrones de arrugas al
indentar diferentes lugares de la pelicula: en (a) se llevé a cabo a 6,05 (mm) del borde superior de la pelicula,
en (b) se realiz6 a 7,3 (mm) del borde izquierdo, en (c) fue en el centro, mientras en (d) se realizé a 6,2 (mm)

del borde derecho, y en (e) a 5,7 (mm) del borde inferior.

De acuerdo a lo ilustrado en la figura [3.21] se aprecia que en estados iniciales de
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indentacion la ubicacién del indentador influye directamente en la forma del patron de
arrugas resultante. A simple vista, en los puntos donde se indentd cerca del contorno
de la pelicula, las arrugas alcanzaron rapidamente el borde, aunque solo el sector del
patron mas préximo a él. Mientras al indentar en el centro, las arrugas no alcanzan el
borde de la pelicula en ninguna direccion. Al examinar con mayor detenimiento cada uno
de los patrones, se tiene que el nimero de arrugas disminuye desde 53 en el centro de la
pelicula a 35 cerca de los bordes. En relacién al largo de las arrugas se aprecia que las
de mayor longitud se encuentran en los patrones cercanos al borde de la pelicula, lo que
trae consigo diferencias en la forma del patrén, siendo perfectamente circular al indentar

en el centro y ovalado al indentar cerca de los bordes de la pelicula.

Ahora, si el indentador sigue avanzando hasta alcanzar una distancia de § = 310 (um)
(ver figura[3.22), se aprecia que al indentar en el centro, las arrugas invaden por completo
la pelicula y alcanzan el borde en cada punto de su perimetro. Sin embargo, al indentar
en sectores cercanos al borde, las arrugas soélo lo alcanzan en la zona del patron mas

cercana al borde de la pelicula.
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Figura 3.22: Evolucion del patrén de arrugas al seguir indentando la pelicula de espesor t = 205, 6 (nm) y
radio R = 12,5 (mm), hasta alcanzar un desplazamiento 6 = 310 (um). Donde en (a) la indentacién se llevé
a cabo a 6,05 (mm) del borde superior de la pelicula, en (b) se realizé a 7,3 (mm) del borde izquierdo, en
(c) fue en el centro, mientras en (d) se realiz6 a 6,2 (mm) del borde derecho, y en (e) a 5,7 (mm) del borde

inferior.

En relacion a lo observado en este estudio, se puede concluir que la forma del patrén
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de arrugas observado, depende del lugar donde se lleva a cabo la indentacién, ya que
su ubicacion influye tanto en el nimero como en el largo de las arrugas. Por lo tanto, el
centrado del indentador respecto a la pelicula, es un aspecto de relevante importancia

gue debe ser considerado al momento de realizar una indentacion.

Ahora, para estudiar el fendmeno en relacién al comportamiento de la fuerza, se
realiz6 un barrido de la posicién del indentador a lo largo de la linea central de la pelicula,
partiendo desde el centro y terminando en el borde. Los resultados son ilustrados en la
figura[3.23] donde el parametro d corresponde a la distancia medida desde el centro a la

posicién del indentador.
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Figura 3.23: Efectos tanto en el comportamiento de la fuerza respecto al desplazamiento, como en el
patrén de arrugas al indentar diferentes sectores a lo largo de la linea central en una pelicula de espesor
t = 205,6 (nm) y radio R = 12,5 (mm). La variable d corresponde a la distancia comprendida entre el centro
de la pelicula y el punto de indentacion, las fotografias corresponden a un desplazamiento del indentador de

§ =191 (um).
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De acuerdo a la figura [3.23, el comportamiento de la fuerza respecto a la ubicacion
del indentador es similar en estados iniciales de indentacién, hasta aproximadamente
un desplazamiento de § = 70 (um), después del cual se aprecia un decaimiento en las
pendientes de las curvas a medida que el indentador de acerca al borde de la pelicula.
Este comportamiento es debido a que al indentar en el centro, el campo de tensiones
es uniforme en toda extensidén de la pelicula, a diferencia de lo que ocurre al acercar
el indentador a su perimetro, ya que cambian las condiciones de borde del problema.
Provocando una inhomogeneidad del campo de tensiones y permitiendo de esta forma
que las arrugas pasen a formar pliegues, llegando répidamente al borde y liberen el

exceso de compresion, relajando la pelicula.

3.2.5. Montaje experimental

Luego de dar por finalizado el proceso destinado a obtener la mejor visualizacion del
patron de arrugas, se toman cada uno de los elementos considerados como influyentes
en la calidad de imagen, para la construccion del montaje ilustrado en la figura (3.24
El cual consiste en una cubeta de acrilico negro opaco, donde una parte del fondo
es reemplazado por un rectangulo de vidrio BK7 trasparente incoloro, al cual se le ha
adherido una pelicula retroproyctora Profilm DUAL. La cubeta presenta una entrada y
una salida de agua, ambas conectadas a llaves independientes, de tal forma de tener
control en el nivel de agua, tanto para suministrar o retirar liquido. Dentro de la cubeta
existe un cilindro de acrilico destinado tanto a confinar la pelicula como al centrado
de la esta respecto al indentador, dicho cilindro es desplazado y posicionado en la
ubicacion deseada mediante la utilizacion de 2 cabezas micrométricas Mitutoyo. El valor
de fuerza es medido por una celda de carga Futek LSB200, a la cual va conectada
una aguja de acero inoxidable que actia como indentador, dicha celda de carga va
anclada a un soporte movible mediante imanes, el que a su vez se encuentra apernado
a un nanoposicionador Thorlabs, el cual permite mover y registrar el desplazamiento

del indentador. Para observar y capturar el fenémeno en estudio, se utilizé una cdmara
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Pixelink PL-D722CU-T ubicada en la parte inferior de la cubeta. Mientras la iluminacion

se llevé a cabo mediante una linterna Fenix TK15 ubicada sobre la cubeta.

Figura 3.24: Esquema del montaje utilizado para la observacion y adquisicion del patrén de arrugas al

indentar una pelicula ultradelgada.
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Ahora, para comprender las reales dimensiones del montaje, en la figura (3.25| se
ilustran diferentes vistas de él, apreciando la forma en que se ilumino, observé y
adquirié los patrones de arrugas. Las fotografias fueron tomadas en las instalaciones

del laboratorio de estructuras delgadas, lugar donde se llevd a cabo el experimento.

Figura 3.25: Fotografias del montaje experimental desarrollado.

A continuacién se dan a conocer las especificaciones técnicas de cada uno de los

elementos de adquisicion que conforman el montaje antes descrito.
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3.2.5.1. Celda de carga

Para medir la fuerza de compresién al indentar una pelicula ultradelgada, se utilizd
una celda de carga Futek LSB200. La cual tiene una capacidad maxima de 10 (g) y un
valor maximo de no-linealidad de 0,1 % R.O. Este parametro corresponde a la desviacion
maxima respecto a la curva de calibracién, y se expresa como un porcentaje de la salida
nominal R.O. (por sus siglas en ingles “Output Range"). La resolucién esta dada por el
convertidor andlogo digital utilizado, en este caso el modelo USB220, la cantidad de datos
por segundo y la salida nominal del sensor. De acuerdo a todo esto, se cuenta con una

resolucion de 0,2 (mg) [27].

3.2.5.2. Nanoposicionador

Para desplazar y medir el desplazamiento del indentador, se utilizé un nanoposicio-
nador Thorlabs MTS25/M-Z8. El cual tiene un rango maximo de desplazamiento de 25
(mm), un incremento minimo de 50 (nm) y un backlash (pérdida de movimiento al volver a
la posicion original, debido al mecanismo del tornillo) menor a 6 (um) [28]. Lo cual permite

un desplazamiento muy preciso y con alta resolucién.

3.2.5.3. Camaray lente

Para observar y adquirir el patrén de arrugas producto de la indentacion, se utilizd
una camara color Pixelink PL-D722CU-T, capaz de alcanzar una frecuencia de 92 fps a
una resolucién de imagen de 2,3 megapixeles (1920 x 1200); y ademas una lente macro
de enfoque cercano Navitar Zoom 7000, cuyo largo focal es de 18 - 108 (mm), y una

distancia de enfoque que va de 0,13 (m) al co.
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Capitulo 4

Resultados y analisis

4.1. Evolucion de la forma del patréon de arrugas

El estudio realizado en el capitulo (3, tuvo la finalidad de obtener el mayor sector
angular de visién al momento de indentar una pelicula ultradelgada, permitiendo de esta
forma observar el surgimiento y cambio del patrén de arrugas a medida que se desplaza
el indentador. En la figura se ilustra la evolucién del patrén de arrugas generado al
indentar una pelicula de espesor ¢t = 205,6 (nm) y radio R = 12,5 (mm) en su centro,
destacando los diferentes estados de tension por los que pasa y su correspondencia en

la curva de fuerza en funcién del desplazamiento.

88



Figura 4.1: Evolucién del patrén de arrugas al indentar una pelicula de espesor t = 205,6 (nm) y radio R =
12,5 (mm) en su centro, destacando los diferentes estados de tensién por los que pasa y su correspondencia
en la curva de fuerza en funcién del desplazamiento, comenzando con el momento en que el indentador
toca la pelicula, continuando con el surgimiento de las arrugas y finalizando con el momento en que estas

alcanzan el borde.
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De acuerdo a la figural4.1] se observan diferentes estados de tensién por los que pasa
la pelicula durante el proceso de indentacién. Inicialmente, cuando el indentador toca la
pelicula (A), no se observa cambio alguno sobre la superficie, producto que el sistema se
encuentra completamente en tension. Al continuar con el desplazamiento del indentador
(B), surgen cambios sobre la superficie, especificamente alrededor del indentador, sector
de la pelicula donde se produce la mayor flexién, provocando que los rayos de luz
incidente se desvian con un mayor angulo al pasar por la pelicula, lo cual se traduce en
una region oscura sobre la lamina de retroproyeccién. Al seguir indentando y alcanzar
un desplazamiento 6. = 174 (um) (C), se alcanza el umbral, surgiendo las primeras
arrugas en una regioén anular alrededor del indentador, con un radio interior y exterior
bien definidos. Este efecto se debe a que al hundir el sistema, la longitud del perimetro
de la pelicula se ve reducida, pero al tratarse de un sistema inextensible, dicha longitud
solo puede compensarse con el arrugamiento de la pelicula, es decir, comprimiéndose
oge < 0. Luego, al continuar con la indentacion, el tamano de esta zona anular sigue
creciendo, disminuyendo consigo su radio interior y aumentando el radio exterior, como
se aprecia en los estados (D), (E) y (F). Al continuar desplazando el indentador, llega
el instante en que las arrugas invaden por completo la pelicula alcanzando el borde
(G), lo cual se lleva a cabo de forma colectiva en todo su perimetro, donde el radio
exterior de la regién anular pasa a ser el radio de la pelicula, mientras el radio interior
disminuye cada vez mas. Alcanzando el momento en que al seguir indentando, el sistema
de iluminacién-observacién utilizado no es capaz de resolver por completo el patron
de arrugas, especialmente en el centro de la pelicula y en regiones donde se forman
pliegues, debido a que el aumento de la flexién genera una mayor amplitud de las arrugas

que generan un solapamiento de los rayos desviados.

Del recorrido total que realizé el indentador, el cual fue de o = 312 (um), se aprecia
que el surgimiento de las arrugas ocurre para un desplazamiento de § = 170 (um),
practicamente la mitad del recorrido. Apreciar que las arrugas al originarse ya presentan
un largo caracteristico, en este caso de aproximadamente 2 (mm), es decir, un 16 % del

radio de la pelicula. Ademas, en este punto se aprecia un cambio en la convexidad de la
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curva que describe el comportamiento de la fuerza en funcién del desplazamiento, lo cual
se debe a que al surgir las arrugas, se libera el exceso de compresion y por lo tanto la
pelicula se tiende a relajar. Al seguir desplazando el indentador, la longitud de las arrugas
crece rapidamente hasta alcanzar el borde, siendo necesario tan solo un desplazamiento
de 80 (um), lo cual representa un 32 % del recorrido. Es por este motivo, que es de vital
importancia contar con un sistema de adquisicién que permita obtener el mayor nimero
de imagenes en un lapso pequeno de tiempo, para de esta forma contar con una mayor

densidad de fotos y asi apreciar en detalle el crecimiento de las arrugas al originarse.

4.2. Criterio para identificar el umbral 6.

Identificar el momento exacto en que se produce la inestabilidad y con ello el
surgimiento de arrugas, es un proceso que depende del criterio escogido como seleccion,
ya que como se ilustra en la figura en el caso ideal de una pelicula totalmente
homogénea, al desplazarse el indentador un valor §. se observa una regién anular de
arrugas radiales y periodicas bien definidas. Sin embargo, en el caso real donde existe
la presencia de defectos y el valor de espesor no es homogéneo en toda la extensién
de pelicula, no se aprecia la formacion de un anillo completo y bien definido, sino que
las arrugas surgen en pequefnos grupos periddicos alrededor del indentador. Ahora, si
se sigue con la indentacién § > 4., estos grupos de arrugas comienzan a aumentar en
tamafio y nimero, hasta alcanzar el momento en que se obtiene visualmente el anillo

completo de arrugas periddicas.

91



(a) (b)

Figura 4.2: Representacion de la forma del patron de arrugas en el umbral para una pelicula delgada
circular. En (a) se ilustra la forma ideal del patron al considerar una pelicula perfectamente homogénea.
Mientras en (b) se ilustra la forma observada en la realidad, donde la pelicula presenta defectos y no es

homogénea en su totalidad.

En este trabajo de investigacién se escogié como criterio, el momento en que se
observa una periodicidad de 3 o mas arrugas de forma consecutiva. En la figura [4.3| se
ilustra el ejemplo de seleccionar 3 diferentes criterios para determinar é., al indentar una

pelicula de espesor t = 206,5 (nm) y radio R = 17,5 (mm).
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Figura 4.3: Diferentes criterios para identificar el umbral. Para este caso se ilustra la indentacién de una
pelicula de espesor t = 206,5 (nm) y radio R = 17,5 (mm). En (a) se presenta la foto correspondiente al
criterio donde se selecciona el momento en que se observa la primera arruga. Mientras en (b) corresponde
al criterio donde se selecciona el momento en que se observan mas de 3 arrugas periédicas y consecutivas.

Por ultimo, en (c) se presenta la foto correspondiente al momento en que se observa por completo el anillo.

Para este caso, se tiene que el valor del desplazamiento critico para el criterio de 1
arruga es 6.1 = 181 (um), para el criterio 3 arrugas es 6.3 = 185 (um) y para el caso
en que se espera la formacion del anillo es 6.4 = 195 (um). Por lo tanto, en relacion
al criterio seleccionado para esta investigacion, se observa que existe una diferencia
porcentual del 2,2 % para el caso del criterio de 1 arruga, mientras que para el caso del

anillo se obtuvo una diferencia porcentual del 5,4 %.

4.3. Surgimiento de arrugas (Umbral)

La determinacién del instante en que surgen las arrugas (Umbral), es un aspecto
de gran relevancia, debido a que permite validar el método experimental utilizado y
corroborar el marco tedrico sobre el cual se sustenta el trabajo de investigaciéon. Por
lo que en la figura se ilustran graficamente los resultados de J. en funcion de las
propiedades materiales de la pelicula y del medio sobre el cual se encuentra, tanto
los obtenidos de forma experimental como teéricamente. De acuerdo a lo discutido en
la seccion el valor de tension superficial del agua se ve afectado directamente

por estar expuesta a diferentes agentes contaminantes. Sin embargo, esto no habia
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sido considerado al momento de llevar a cabo la adquisicién de datos para diferentes
espesores y radios de pelicula. Por lo que para representar el efecto de la tension
superficial medida experimentalmente, se toman 2 extremos, uno constituido por el valor
maximo de tension superficial medido, el cual corresponde al agua recién depdsitada
en la cubeta de acrilico, para la cual se registré6 un valor de 7, ez = 0,055 (N/m).
Mientras el valor minimo registrado, corresponde al contaminar el agua con los dedos, es
decir, un valor de 7;,_min = 0,041 (N/m). Este valor de tensién es considerado, ya que
al momento de manipular las peliculas para su flotacién, no siempre se tuvo el cuidado
o establecer medidas de control respecto a la manipulacion, como lo es la utilizacion
de guantes. Producto de lo cual, la incertidumbre del valor de tensién superficial en el
instante que se realiz6 la indentacion es representado por una barra de error en torno a
cada valor de I.(7;,/Y)'/?, utilizando para ello un valor promedio de tensién, en este caso
Vv—prom = 0,048 (N/m).
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Figura 4.4: Comportamiento del valor de §. en funcién de las propiedades mecéanicas de la pelicula y la
tension superficial del fluido sobre el cual flota. La recta negra representa el valor teérico, y los datos de

colores representan los diferentes radios de pelicula utilizados.

De acuerdo a la figura el largo elastocapilar I.(y;,/Y)'/?, el cual corresponde a
una longitud caracteristica debida a la competencia entre la tensién superficial del agua y
la elasticidad del material, muestra un comportamiento lineal respecto al desplazamiento
critico ¢.. Esto se refleja en el comportamiento de los datos obtenidos experimentalmente,
los cuales se aproximan bastante bien respecto a la teoria, observando al mismo tiempo
una dependencia respecto al radio de la pelicula, ya que para valores de radio mas
pequenfio, el valor de §. se aleja de la curva, mientras que para el caso de los radios

mas grandes, los valores pasan por la curva teérica.
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4.4. Efecto del radio de la pelicula

Como se aprecié anteriormente, existe una dependencia del radio de la pelicula con

el momento en que surgen las arrugas. Por lo que a continuacion, en la figura se

presenta el comportamiento de la fuerza al indentar 3 peliculas de diferente radio y similar

espesor.
300 T T T T T
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200 N

Fuerza (uN)

100 - =
50 .
""ﬂh" | ) F‘ ‘”#
0 .;L.d.!ﬁ'ﬁf‘ | | | 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Desplazamiento (um)

Figura 4.5: Comportamiento de la fuerza en funcién del radio de la pelicula, para el caso de 3 diferentes

radios pero similar espesor. En circulos se destaca el desplazamiento critico J. asociado a cada radio de

pelicula.
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De acuerdo a la figura el comportamiento de la fuerza en estados iniciales de
indentacion no se ve alterado por el tamano de la pelicula. Sin embargo, existe un cambio
de convexidad en la curva al ocurrir la inestabilidad, producto que la pelicula al arrugarse
libera el exceso de compresion angular generada por la aplicacién de una fuerza puntual.
Ademas, el momento en que ocurre la inestabilidad depende del tamano de la pelicula,
ya que se observa un adelantamiento en el valor umbral para el caso en que la pelicula

tiene un radio mas pequefio.

Por lo tanto, los resultados experimentales nos indican que existe una dependencia
del radio de la pelicula en los valores de §., como habia sido predicho teéricamente en la
seccién |1}, por lo que para apreciar mas claramente el efecto de utilizar un radio finito, son
representados graficamente en la figura las variables adimensionales I.(y,/Y)"? y
R/I..

Figura 4.6: Efectos en la determinacion del instante en que se produce la inestabilidad producto del tamafio
de la pelicula. La curva negra representa el comportamiento tedrico, mientras las diversas tonalidades de

azul representan los datos experimentales para diferentes valores de espesores.
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Como se tratdé en un comienzo, la formulacion y el analisis numerico de la expresién
nos mostré que la funcion adimensional II(R/I.) depende del tamaro de la pelicula
para el caso en que R/l. < 50, mientras que para radios superiores, la curva presenta
un comportamiento asintético para II(R/l.) = 11,75. En nuestro caso y de acuerdo a
los parametros del problema, para observar la solucidn asintética se debe contar con una
pelicula cuyo radio sea mayor a 50 x I. ~ 11,1 (cm). Lo cual es técnicamente imposible de
desarrollar, debido a las limitaciones en el proceso de fabricacion actual, que restringen

las dimensiones del sustrato.

En relacion a la figura4.6] se observa que los resultados experimentales se aproximan
bien a la curva teérica, tanto en el orden de magnitud como en la tendencia, corroborando
el efecto del radio de la pelicula en el surgimiento de las arrugas cuando R/l. < 50.
Ademas de esto, se observa que existe un efecto por parte del espesor de la pelicula
en el momento que se produce la inestabilidad, ya que las peliculas mas gruesas
adelantan y las mas delgadas atrasan el umbral, lo cual no es intuitivo, debido a que
al ser mas delgadas, practicamente no poseen doblamiento (B = 0) y por ende son
mas faciles de doblar. Lo cual quizas pueda deberse a la influencia de los defectos
presentes en la pelicula, ya que al ser mas delgadas, el tamafno de los defectos pasan
a ser considerables. Sin embargo, esto no puede corroborarse completamente, debido a
que durante la adquisicién de los patrones, sélo se tomé como regién de interés un area
comprendida de 180° (para de esta forma tener mayor definicion al surgir las arrugas), por
lo que se desconoce lo que ocurre en la mitad de la pelicula al ser indentada. Ademas, se
debe tener en cuenta el error asociado al no medir la tensidon superficial cuando se llevo a
cabo la medicidn, lo cual agrega una incerteza importante en la medida (representado por
una barra de error asociada a cada dato), permitiendo de esta forma el solapamiento de
datos para diferentes espesores. Es por esto, que para descartar el efecto del espesor, es
necesario medir la tensidon superficial previamente al realizar cada indentacion y utilizar

un sector angular de 360°, que técnicamente es posible de obtener.

Por otro lado, como se mencioné al comienzo de esta seccién, la determinacion del
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momento en que se produce la inestabilidad J. depende del criterio escogido, lo cual

podemos apreciar graficamente en la figura donde se ilustran las 3 alternativas de
criterios para diferentes tamanos de pelicula.

12
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Figura 4.7: Influencia al seleccionar diferentes criterios en el valor umbral de indentacion. Donde el
triangulo de color rojo corresponde al criterio donde se observa la primera arruga, el de color azul
corresponde al criterio donde se observan 3 0 mas arrugas, mientras el de color verde corresponde a la
observacion del anillo completo. Los datos ilustrados corresponden para el caso de R = 7,5 (mm) un espesor
t = 145,5 (nm), para R = 10 (mm) un espesor ¢t = 146,2 (nm), para R = 12,5 (mm) y R = 17,5 (mm) un
espesor t = 205,6 (nm), para R = 15 (mm) un espesor t = 195,6 (nm) y por ultimo para R = 20 (mm) un
espesor t = 149,6 (nm).

De acuerdo a la figura[4.7] se observa cuantitativamente el efecto del criterio utilizado
en la determinacién del momento en que se produce la inestabilidad. Donde, como era
de esperarse, el criterio de 1 arruga se adelanta al de 3 arrugas y este Ultimo a su vez

se adelanta al criterio del anillo. Lo interesante, es que el desplazamiento necesario para
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formar el anillo no es considerablemente grande respecto al criterio de 1 é 3 arrugas,

siendo para este caso una diferencia promedio de 11 (um) y 7 (um), respectivamente.

En resumen, el no haber medido la tension superficial en el momento que se llevé a
cabo la adquisicion de datos, se tradujo en un error considerable en la medida, el cual
puede ser reducido, sélo midiendo la tension antes de llevar a cabo la indentacién. Por
otro lado, vimos que la determinacién del umbral est4 asociado a la seleccién de un
criterio, el cual puede adelantar o atrasar dicha inestabilidad, sin embargo, siendo un
criterio que se utiliza como andlisis para todos los datos, esto haria subir o bajar todos
los datos en la curva[4.6] por lo que no puede ser considerado como una fuente de error.
Ahora, vemos también que existe una fuente de error asociada al nivel de agua utilizado,
ya que como se apreci6 en la figura para el caso en que el nivel corresponde al
optimo, se tiene que J. es un minimo de la curva. Por lo que si consideramos los niveles
mas préximos a dicho valor, es decir, h = 32 (mm) y h = 30 (mm), se tiene una diferencia
promedio de 9 (um) respecto al valor 6ptimo. El efecto de la incerteza en el nivel de
agua utilizado, no es despreciable, pero es menor al obtenido por no contar con un valor
medido de tension superficial previamente al realizar la indentacién. Lo cual conlleva a
considerarlo como una fuente de error en la determinacion de la inestabilidad. Por lo que,
aparte de medir el valor de tensién antes de llevar a cabo una indentacién, se recomienda

corroborar el nivel de agua y que este se encuentre en el valor 6ptimo.
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Conclusion y perspectivas

Los objetivos planteados en un comienzo fueron llevados a cabo en su totalidad, ya
qgue mediante el método de spin coating, se lograron fabricar peliculas de espesores
nanométricos, relativamente controlados y con alta homogeneidad. Respecto a su
caracterizacion, se obtuvo mediante el método de las arrugas un médulo de Young de
E = 3,05 (GPa), valor que se encuentra en el orden de magnitud segun lo expresado en

la literatura, por lo que el protocolo llevado a cabo puede ser considerado confiable.

En cuanto al comportamiento mecénico de la pelicula, se obtuvo que la indentacién
es un proceso reversible, siempre y cuando la distancia de penetracion no sea lo
suficientemente grande como para dafiar o deformar permanentemente el material.
Aparte, se corrobord que la fuerza aplicada sobre la pelicula actia de forma puntual, ya
gue no depende del tamano del indentador. De igual forma, se comprob6 que el material

de la pelicula no presenta efecto viscoelastico, en el rango de velocidades utilizado.

Por otro lado, se cred un sistema que permite observar y adquirir los patrones
de arrugas generados al indentar delgadas peliculas transparentes, el cual permite
sincronizar el valor de fuerza y desplazamiento correspondiente a cada fotografia
capturada. El sistema se basa en la técnica 6ptica de retroproyeccion, la cual ademas
permitié el desarrollé de un método para identificar el momento en que el indentador
toca la pelicula, con una alta resolucién. El uso del sistema, nos permiti6 comprender

que la forma del patrén de arrugas depende de la ubicacién del indentador, ya que al
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ubicarse en el centro, el campo de tensiones es uniforme en la extension de la pelicula,
observando una regién anular bien definida y simétrica respecto al indentador. Mientras
al indentar otro lugar, cambian las condiciones de borde del problema, rompiendo asi la
homogeneidad del campo de tensiones y permitiendo de esta forma que en la regién
mas préxima al borde, las arrugas alcancen rapidamente el perimetro de la pelicula,
relajandola al liberar el exceso de compresién. Es mas, el sistema no solo nos permitié
observar el momento en que se produce la inestabilidad, sino que nos permitié apreciar
los diferentes estados de tensién por los que pasa una pelicula al ser indentada. En
resumen, el principal aspecto positivo del sistema desarrollado, es la obtenciéon de un
sector angular de visién cercano a 360°, donde la iluminacién es homogénea en toda
su extension. Mientras que la principal desventaja se refiere a la dificultad de resolver
con precision la forma de las arrugas/pliegues para grandes deformaciones, producto
del solapamiento de los haces de luz, especialmente en el centro, donde la pelicula es
hundida.

Ahora, respecto a su validacién como método, fue necesario corroborar los resultados
obtenidos con la teoria formulada en un comienzo. De lo cual se desprende que, para el
caso en que se estudio el desplazamiento §. en funcion de las propiedades materiales
de la pelicula y del medio sobre el cual flota, los resultados se aproximan bien a la
curva teérica, apreciando al mismo tiempo una dependencia respecto al radio de la
pelicula. Lo cual, al ser estudiado en términos de la fuerza registrada, se obtuvo que
su comportamiento en estados iniciales de indentacién no se ve alterado por el tamafo
de la pelicula, a diferencia de lo que ocurre en el umbral, momento en que se produce un
cambio de convexidad en la curva, debido a la liberacion de compresién. Al considerar
las variables adimensionales I.(v;,/Y)'/? y R/I., los resultados se aproximan a la curva
tedrica, tanto en orden de magnitud como en la tendencia, corroborando de esta forma el
efecto del tamano de la pelicula en el momento que se alcanza el umbral, para R/I. < 50.
Ademas, se pudo apreciar un efecto en el momento que se produce la inestabilidad
producto del espesor de la pelicula, ya que de acuerdo a lo registrado, las peliculas mas

gruesas adelantan y las mas delgadas atrasan el umbral, lo cual no es intuitivo y quizas
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pueda deberse a la influencia de los defectos presentes en la pelicula, producto que al

ser mas delgadas, el tamano de los defectos pasan a ser considerables.

Como los resultados concuerdan en buena medida con las predicciones teéricas
del modelo planteado, es posible corroborar la hipétesis referente a que cuando la
indentacion es suficientemente grande para alterar el estado total de esfuerzos del
sistema, se ponen en evidencia propiedades materiales tales como la flexibilidad y
la rigidez de la pelicula, suponiendo que la respuesta puede ser explicada sélo por

deformaciones elasticas de la pelicula.

En suma, el sistema desarrollado funciona, permitiendo el estudio de los estados
de tensién por los que pasa una delgada pelicula elastica. Ampliando de esta manera
las capacidades de medicién sobre sistemas pequenos y/o muy blandos, que cada vez

abundan mas en ingenieria.

Finalmente, como se cuenta con un montaje funcional, las perspectivas de este
trabajo se centran en continuar con el estudio sobre peliculas ultradelgadas, ahora
enfocandose en la forma y desarrollo de los patrones de arrugas (largo y numero
de arrugas) al llevar a cabo una indentacién. Sin embargo, como los resultados
experimentales se vieron afectados considerablemente por no haber medido la tension
superficial en el momento que se realizé la indentacién y en menor medida por el efecto
del nivel de agua. Se sugiere en trabajos futuros, medir la tensién superficial del agua,
verificar que el nivel de agua corresponde al nivel 6ptimo de visualizaciéon y por ultimo,
utilizar un sector angular cercano a 360°, para de esta forma observar completamente la

pelicula y asi descartar la influencia de defectos en la forma del patrén de arrugas.
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Anexo A

Riesgos y medidas de seguridad al

trabajar con Tolueno

El Tolueno o Metilbenceno es un hidrocarburo aromatico, que a temperatura y presion
ambiente es un liquido transparente, volatil e inflamable que forma mezclas explosivas
con el aire. Esta clasificado como un compuesto organico volatil (VOC), donde sus

vapores son peligrosos para la salud humana [29, [30].

El Tolueno es una sustancia de rapida absorcidén por via pulmonar y gastrointestinal.
La absorcién por la piel es menor (1 %) comparada con la absorcion en pulmones para
casos de presencia de vapores de Tolueno en el ambiente, no obstante, representa
una via de irritacion local y de entrada directa a la sangre. El 60% 6 70 % del Tolueno
absorbido por el organismo luego de una exposicion se excreta por la orina en forma de
acido hipurico en el transcurso de 12 horas; entre el 10 % y el 30 % del Tolueno absorbido
se transforma y elimina por medio del glucoronil benzoilo; otra cantidad equivalente a la
anterior de Tolueno se elimina sin alteraciones por la respiracion [29, 130, [31], [32], de tal

manera que el Tolueno no es una sustancia que se acumule en el organismo [29, 30].

104



La exposiciéon a Tolueno por inhalacion es la forma mas comudn de exposicion en la
mayoria de los casos tanto en ambientes industriales como en domeésticos, ya en el aire,
el Tolueno se puede oler a partir de concentraciones alrededor de las 8 ppm, que es un
valor muchas veces menor a los valores considerados como peligrosos por diferentes
instituciones internacionales y por tal razén se considera que el olor es una buena forma
de advertencia ante peligros respiratorios que se puedan presentar con esta sustancia.
Como los vapores de Tolueno son mas pesados que el aire, tienden a permanecer en
niveles cercanos al suelo; de esta manera, pueden causar asfixia en lugares cerrados,

pobremente ventilados o en areas bajas donde se puede acumular [30].

La inhalacién de grandes cantidades de Tolueno por periodos de tiempo cortos afecta
de forma adversa el sistema nervioso, los riflones, el higado y el corazén. Los efectos
adversos que se presentan dependen del tiempo y cantidad o concentracion en la
exposicidn; éstos pueden incluir temblores musculares, hormigueo en los dedos, fuertes
dolores de cabeza, convulsiones, somnolencia, ausencia de sensaciones, pérdida de la

conciencia y muerte de la persona expuesta [29].

Luego de la inhalacidn, el contacto con la piel y ojos es la forma mas comun de
exposicion al Tolueno, pues su uso como solvente hace necesaria su manipulacion y
muchas veces no existe ropa de proteccion adecuada como guantes, caretas y trajes
impermeables. La absorci’on de Tolueno por la piel se puede presentar ya sea por el
contacto con Tolueno en forma liquida o por el contacto con sus vapores. Por esta via
se absorbe de forma mas lenta que en comparacién con la inhalacién o la ingestién y su
valor puede estar en el intervalo de 14 a 23 mg/cm2/hora. El Tolueno que se absorbe por
la piel se distribuye por todo el organismo igual que en el caso respiratorio y de la misma

forma se puede eliminar por la orina o por su exhalacién en la respiracion [30, 31].

En humanos, el contacto dérmico con Tolueno de forma prolongada puede causar
danos en la piel porque remueve los lipidos alli presentes causando resequedad,

agrietamiento y dermatitis; a estos efectos puede seguir un rompimiento y caida de la
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piel expuesta. El contacto repetido de la piel con Tolueno provoca disminucién del grosor

natural de la epidermis [29, 30, |31} [32].

Debido al alto riesgo que existe para la salud manipular y trabajar con Tolueno,
es necesaria la utilizacién de un equipo de proteccidén personal, y seguir una serie de

recomendaciones para evitar cualquier accidente, las cuales se detallan a continuacion:

e Los operarios deben estar provistos y obligados a usar ropas impermeables,
guantes, caretas y otros materiales de proteccion apropiados para prevenir el
contacto repetido o prolongado de la piel con Tolueno en forma liquida [35]. Para lo
cual es necesario la utilizacién de guantes de proteccién de Viton® o PVA, aunque

éste Ultimo se deteriora si es expuesto a soluciones basadas en agua [33].

e Donde exista alguna posibilidad de exposicion del cuerpo a Tolueno liquido, se
deben proveer de instalaciones adecuadas en el drea inmediata de trabajo para

el rapido lavado [35].

e Para concentraciones superiores a las 200 ppm en el ambiente de trabajo se debe
utilizar equipo de proteccidn respiratoria minima [35]. La mascara debe ser de rostro
completo y utilizar un filtro que proteja contra compuestos organicos volatiles, como
lo es el filtro 430 ABEK2HgP3 R, el cual consiste en la combinacién de un filtro
de gas y un filtro de particulas, de modo que protege contra gas (gas y vapores)
y particulas (polvo, humo y niebla) contaminantes. Especificamente protege contra
compuestos organicos con punto de ebullicién superior a 65A°C, gases inorganicos,
acidos y vapores, amoniaco y derivados organicos de este, mercurio y vapores,
particulas sélidas y liquidas peligrosas, como solventes, &cido clorhidrico, diéxido
de cloro, diéxido de azufre, entre otros. Es un filtro clasificado en el nivel clase 2 de
filtro de gas (filtro de capacidad mediano) y clase P3 de filtro de particulas (filtros

de eficiencia elevada) [36].

e La ropa no impermeable que se humedezca con Tolueno debe ser removida

inmediatamente y no ser usada hasta que el Tolueno sea removido por completo.
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Las partes expuestas de la piel se deben lavar con abundante agua y jabén. Siluego
del lavado se encuentra algun tipo de irritacion, la victima debe recibir atencion
médica [34, 35].

En caso de ingestion, no se debe inducir el vomito. La boca se debe lavar con
abundante agua. Luego de la ingestién, la victima se debe remitir a un centro

asistencial para que reciba ayuda médica lo antes posible [34) [35].

El almacenamiento de Tolueno debe ser en lugares ventilados, frescos y secos.
Lejos de fuentes de calor, ignicién y de la accién directa de los rayos solares.
Separar de materiales incompatibles. Rotular los recipientes adecuadamente. No
fumar en lugares de almacenamiento por el peligro de acumulaciéon de vapores

inflamables de Tolueno [34].
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