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Resumen

En este trabajo se han analizado distintas muestras, formadas por varias capas de
polimeros para analizar la potencialidad de la Microscopia de Fuerza Atémica, como técnica
de caracterizacion superficial de muestras planas. El anélisis de las imagenes de topografia y
de contraste de fase han permitido comprobar la homogeneidad de la deposicion de las capas
poliméricas y el adecuado método de fabricacién como membranas de separacion de gases. El
analisis de las imagenes topograficas nos ha permitido calcular la rugosidad, la densidad
espectral de potencia y la dimension fractal de las muestras, siendo la correlacion entre los
resultados para las distintas muestras adecuado y coherente con el método de fabricacién y las
caracteristicas de los materiales utilizados.

Abstract

In this work various samples consisting of multiple polymer layers have been analyzed
to assess the potential of Atomic Force Microscopy as a surface characterization technique for
flat surfaces. The analysis of topography and phase contrast images has allowed us to verify
the homogeneity of the polymer layer deposition and the appropriate manufacturing method
as gas separation membranes. The analysis of the topographic images has enabled us to
calculate the roughness, power spectral density and fractal dimension, the correlation between
the results for the different samples being adequate and consistent with the fabrication method
and the characteristics of the materials used.



1. Desarrollo Teoérico

En la actualidad disponemos de una gran variedad de materiales con propiedades
diferentes que se disefian en funcién del uso final que se les da a los mismos. Por este motivo,
la ciencia de materiales necesita de técnicas de observacién y caracterizacion que ayuden a
determinar con precisiéon propiedades mecénicas, eléctricas, topograficas y muchas otras. En
el caso de las membranas de separacién, que por ejemplo se aplican en procesos como la
desalinizacion o dilisis, se utilizan materiales donde su mayor propiedad es la capacidad de
separar en funcion del tamafio. En este caso, entre otras propiedades, es muy importante
determinar con precisiéon el tamafio y distribucion de poros, asi como la naturaleza de la
superficie de la membrana que ejerce de barrera fisica entre las sustancias que se pretender
separar y el resto de la disolucion.

Entre las técnicas de caracterizacion, la microscopia es una técnica esencial en la ciencia
de materiales. Gracias a las distintas técnicas microscopicas, se pueden realizar observaciones
y medidas muy precisas de estructuras y propiedades a nivel microscopico. De entre las
distintas técnicas microscopicas, este trabajo se centrara en el uso de la microscopia de fuerza
atomica. Esta microscopia es una de las més utilizadas por su versatilidad, calidad y precision
en los resultados.

A medida que se han ido desarrollando nuevos materiales, también se han tenido que
desarrollar los métodos de caracterizacion. Originalmente los microscopios Opticos eran
herramientas utiles para la observacién, aunque no permitian tomar medidas en la direccién
en la que se observa, servian para determinar algunas propiedades de los materiales. Estas
limitaciones, junto con la necesidad de conocer el comportamiento de los materiales a nivel
microscopico, fueron las causantes de la busqueda y desarrollo de nuevas técnicas
microscopicas.

La microscopia de fuerza atbmica o AFM por sus siglas en inglés, surge con la intenciéon
de evitar los inconvenientes que tenia la microscopia de efecto tiinel (STM) [1]. Ambas técnicas
pertenecen al grupo de Microscopia de sonda de barrido, en el cual una afilada punta (tip)
recorre la muestra como sensor de la geometria superficial de ésta (Fig. 1). Todas estas técnicas
consideradas como no destructivas tienen subcomponentes similares pero las sondas son
distintas (y por tanto también son diferentes los fundamentos fisicos asociados a la medida).
Lo que tienen en comiin son su gran resolucion, la obtencion de imagenes tridimensionales y
la posibilidad de operar en diferentes medios (vacio, liquido, aire u otros gases). La
microscopia de efecto tinel se basa en la transferencia de electrones entre punta y muestra;
esta transferencia depende de la corriente de polarizacion aplicada y de la distancia. La STM
solo puede ser empleada en muestras conductoras en condiciones de vacio, mientras que la
microscopia de fuerza atbmica muestra mas versatilidad, pudiendo tomar imagenes tanto en
aire como en liquidos y de materiales no conductores. Esto contribuy6 en gran medida a su
adopcién y desarrollo, ya que se podian tomar imagenes de alta resoluciéon sobre muestras
biologicas y polimeros en sus estados originales [2].



Fig 1. Diferentes tipos de cantiléver usados en AFM [3].

1.1 Microscopia de Fuerza Atémica

La AFM es una técnica de medida superficial, que se basa en la interaccién de una punta
afilada (tip), situada en el extremo de una palanca flexible (cantiléver), con la superficie de la
muestra. Analizando la fuerza de interaccion y la deflexion que sufre un cantiléver, a medida
que recorre una muestra, se obtiene informacién de la superficie y se pueden tomar imagenes
con resoluciones muy altas.

Estas imagenes pueden ser tomadas tanto en materiales conductores como no
conductores y en diferentes medios. Ademas, haciendo un correcto uso del microscopio, el
proceso de medicion no dafna las muestras, por lo que es un gran método para la obtencion de
imégenes de gran resoluciéon de material bioldégico y de material delicado sin preparaciéon
previa.

El barrido lo realiza un escaner piezo-eléctrico y la interaccién punta-muestra se
monitoriza reflejando un laser en la parte trasera del cantiléver y haciéndolo llegar a un
fotodetector, previamente calibrado (Fig. 2). Este fotodetector esti divido en cuatro
segmentos, y las diferencias de voltaje entre los distintos segmentos determinan con precision
los cambios en la inclinacién o la amplitud de oscilacion de la punta. Comparando las sefiales
A+B con C+D se obtiene informacion sobre la deflexion y comparando A+C con B+D sobre la
torsion [3].
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Fig 2. Esquema del funcionamiento del AFM [4].



El método de palanca 6ptica, optical lever, es el més usado, pero no fue el primero,
otros métodos de medida de la deflexion consistian en usar un sensor de deflexion que permitia
medidas muy precisas, pero tenia un rango muy pequeno de medida. En el caso de que las
variaciones en las medidas sean muy grandes, se utilizan otros métodos de medida basados en
los fendbmenos de interferencia 6ptica y en mecanismos que son capaces de determinar la
resistencia piezoeléctrica.

El escéner que realiza el barrido (movimiento en los ejes X e Y) de la muestra también
controla la distancia entre la sonda y la muestra. Este dispositivo se encarga de mantener la
muestra a la distancia correcta del tip, movimiento en el eje Z. Estos movimientos de altisima
precision se realizan con mecanismos piezoeléctricos, de tal forma que los materiales que
conforman el escaner, al ser sometidos a una diferencia de tension sufren una deformacién.

Las fuerzas que acttian sobre la sonda son diferentes dependiendo de la distancia (Fig.
3). Cuando la distancia entre punta y muestra es grande, las fuerzas que predominan son las
fuerzas de van der Waals, atractivas. A medida que la distancia se hace mas pequena, la fuerza
se vuelve repulsiva puesto que las fuerzas coulombianas entre cortezas electronicas son las que
prevalecen frente al resto de fuerzas [5].

Fuerza Contacto FUERZA REPULSIVA

L intermitente

DISTANCIA
Contacto TIP - MUESTRA

»
T -

No contacto ﬂ

FUERZA ATRACTIVA

Fig 3. Fuerza en funcién de la distancia entre muestra y tip [3].

Dependiendo de la distancia a la que se encuentren muestray tip, y, por ende, del tipo
de fuerza (repulsiva o atractiva) predominante, define los diferentes modos de trabajo de la
AFM.

1.2 Modos de trabajo

Modo de contacto

Este fue el primer modo empleado en los microscopios de fuerza atémica originales por
su simpleza [5]. Este modo consiste en mantener la punta en contacto con la muestra e ir
registrando la interaccion entre estas a medida que el tip recorre toda la muestra. Esta
interaccion sera de tipo repulsiva, pues la punta y la muestra se encuentran a una distancia
muy cercana (Fig. 4).
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Fig 4. Modo contacto [6].

Este modo, a su vez, se subdivide en dos modos nuevos de operaciéon, los modos de
fuerza constante o variable. El primero trata de mantener las fuerzas de interacciéon entre
muestra y punta constante. Lo que es lo mismo, mantener la deflexion del cantiléver constante,
para lo cual se acerca o aleja el tip, (Fig. 5), siendo un movimiento en el eje Z, haciendo que la
deflexion cambie a la deflexion original o set point. Estos datos se van recogiendo para poder
formar la imagen final. En el modo de fuerza variable, es la altura entre muestra y punta la
que se mantiene constante, y, por lo tanto, no hay movimiento en el eje Z, siendo la fuerzay la
deflexion las que varian. Este segundo modo solo es recomendable usarlo cuando la muestra
es relativamente lisa, pues es posible que el tip llegue a colisionar contra esta, provocando la
rotura del cantiléver o la de la muestra. Este problema también puede ocurrir cuando se trabaja
a fuerza constante, aunque es mas dificil; por ejemplo, si la superficie es muy rugosa, puede
ser que la punta no se eleve lo suficientemente rapido como para no chocar con la muestra, ya
que el movimiento del escaner no es exclusivo del eje Z, sino que también se mueve en los ejes
X e Y a una velocidad establecida por el usuario.

Fig 5. Diferentes tipos de puntas usados en AFM [3].

El modo de contacto tiene varias desventajas, sobre todo cuando se trabaja con material
rugoso. En estos casos, puede haber zonas en las que por la topografia del material genere
fuerzas laterales o zonas en las que la superficie esté mas elevada a un lado de la punta que en
el opuesto, estas situaciones pueden llegar a partir la punta. Generalmente estas fuerzas
laterales se usan para medir el desfase entre las sefiales enviada y recibida, esto nos da
informacion sobre diferentes tipos de materiales presentes en la muestra. Otro inconveniente
es el llamado efecto stick-slip, este efecto esta causado por la accion de fuerzas adhesivas, como
la capilaridad causada por el vapor de agua depositado en la superficie de la muestra u otros
contaminantes. Este efecto provoca la disminucién en la resolucion de las medidas. También
nos podemos encontrar con interacciéon electrostatica entre la punta y la muestra; la punta
recoge electrones al moverse por la superficie, esto carga la punta he influye negativamente en
las medidas. Cuando se detecta este problema hay que alejar la punta de la superficie para que
se disipe esta carga y volver a tomar las medidas.



Este es el modo con el que se pueden conseguir mejores resultados, sobre todo en
materiales que presentan una resistencia a la deformacion a nivel microscépico. Si esto no
ocurre, la punta puede ir amoldando el material a su paso y esto hace que se pierda resolucion.
Para estos materiales seran mejores alguno de los siguientes modos.

Modo de no contacto

El modo no contacto consiste en hacer oscilar el cantiléver lejos de la muestra (Fig. 6),
midiendo la interaccion entre ambas, manteniendo siempre una distancia entre la punta y la
superficie. Para ello el cantiléver oscila cerca de su frecuencia de resonancia, no es
recomendable trabajar a la frecuencia de resonancia para proteger el cantiléver, esto se debe a
que a la frecuencia de resonancia las fuerzas sobre este son méximas, si las fuerzas de
interaccion entre punta y muestra se acoplasen con la fuerza que hace oscilar el cantiléver, la
fuerza resultante podria partir el cantiléver.

Las interacciones en este modo son de tipo atractivas, causadas por las interacciones
de las fuerzas de van der Waals, estas fuerzas causan un cambio en la frecuencia de oscilacion
medible, este desfase nos lleva a saber la deflexién y la posicion en el eje Z, pudiendo a si variar
la altura para volver a la frecuencia original y seguir tomando medidas.

Modo No Contacto

MWL

Fig 6. Modo no contacto [6].

Al tomar medidas en este modo se pueden evitar dafios tanto en la muestra como en el
cantiléver, pudiendo ser un modo adecuado para muestras con la superficie muy irregular. Sin
embargo, al no estar en contacto con la muestra, la resoluciéon es muy baja. Otra desventaja de
este modo de operacidon reside en que las fuerzas que permiten tomar las medidas son muy
pequeiias esto hace que cualquier fuerza externa complique este proceso (p.e. fuerzas causadas
por moléculas gaseosas adheridas a la superficie de la muestra). Para paliar este efecto, las
medidas se suelen realizar en condiciones de vacio.

Modo de contacto-intermitente o tapping

En este modo se hace oscilar el cantiléver cerca de la superficie, con una frecuencia
proxima a su frecuencia de resonancia y mayor amplitud que en el modo no contacto (Fig. 7).
A medida que la punta se acerca y se aleja de la muestra, las fuerzas de interaccion entre ellas
cambian. Esto hace que la punta se adhiera y se separe a la superficie, haciendo que la amplitud
de oscilacion varie. De igual manera que en el modo contacto en este modo también se cambia
la altura del cantiléver para mantener constante la amplitud original. Con estos datos se
pueden tomar medidas de las alturas de la superficie y también sobre la variaciéon de la fase
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con la que oscila el cantiléver. Estas medidas dan informacién cualitativa sobre los distintos
tipos de moléculas que conforman la muestra, adicionalmente se puede obtener informacién
sobre la adhesion y viscoelasticidad en las distintas zonas.

El modo tapping nace como una solucién para los problemas que tenian los modos de
contacto y no contacto: no trabaja en contacto continuo con la muestra, de modo que es mas
dificil que las puntas resulten dafiadas; pero al estar en contacto cuando la punta baja consigue
una buena resolucién. El modo tapping atina las ventajas de sus predecesores y deshecha sus
inconvenientes.

Modo Contacto-Intermitente

,N'J\“[LW\VM i

Fig 7. Modo tapping [6].

Una de las ventajas que presenta este modo de operacidn es que las fuerzas laterales se
reducen considerablemente si se comparan con las experimentadas en el modo contacto. El
principal problema que existe al operar en este modo son las fuerzas de capilaridad que
aparecen creadas por las capas de vapor de agua u otros elementos que estan adheridas a la
superficie, estas fuerzas son tan grandes que pueden hacer que la punta no se separe de la
muestra quedando pegada a ella en algunas ocasiones. Para solventar este problema se utiliza
un cantiléver con una constante elastica mas grande que los usados en los modos de contacto
y no contacto.

La informacion que podemos obtener en este modo incluye, por un lado, los cambios
en la altura del tip, asociados a la topografia de la muestra. Y por otro lado, los cambios en la
fase de la senal; esta fase depende también de la interaccion entre el tip y la superficie, de tal
manera que dependiendo de las propiedades viscoelasticas de la superficie, esta interaccion
puede hacer que la oscilacion se “retrase”, registrandose por tanto un cambio en la fase [7].

1.3 Parametros que podemos obtener del analisis de las imagenes

Ademas de las imagenes que podemos obtener y que se han detallado al hablar de los
distintos modos, el tratamiento de los datos de medida también nos puede proporcionar otros
parametros ttiles para la caracterizacién de superficies. Detallamos en este apartado los
parametros que vamos a usar en este trabajo.

Rugosidad

La rugosidad es el parametro que mide el conjunto de irregularidades que posee una
superficie. Se cuantifica en funcion de la variacion de la componente espacial perpendicular a
la superficie y dependiendo de como se defina, se obtendran distintos parametros que dan



cuenta de dicha rugosidad. Este trabajo se centrara en la rugosidad aritmética media y en la
rugosidad cuadratica media.

Dadas las alturas y profundidades individuales de cada punto Z(x,y;), se define la

altura media aritmética como:
m-1n-1

= Z Z e y1)
k=0 (=0

La RUGOSIDAD ARITMETICA MEDIA, R,, se define como la media de las diferencias
entre las alturas individuales y la altura media aritmética:

-1

p—l
3

1 m-—

= 7 —
mn |Z Cxx, y1) — ul
k=01

Il
o

Este parametro es el mas usado, por cuestiones historicas, fue la primera variable
usada para medir la rugosidad (Fig. 8).

Lm

Fig 8. Rugosidad aritmética media, [8]

La RUGOSIDAD CUADRATICA MEDIA, R 0 Rus, es la raiz cuadrada de las sumas de
los cuadrados de las diferencias entre las alturas individuales v la altura media aritmética:

m—-1n-1

By | @y — w2

k=0 1=0

Estos parametros reducen toda la informaciéon de una superficie a un solo parametro.
El valor depende del area analizada y ademas superficies muy diferentes pueden tener valores
similares de rugosidad. Por ejemplo, R, no distingue de superficies con picos pronunciados de
ondulaciones de menor amplitud (ver Fig. 9). Es por ello que hay que buscar una medida de la
rugosidad que no dependa del area.
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Ra = 0,5 pm

Fig 9. Perfiles con igual R, [9].

Densidad Espectral de Potencia, PSD.

La funciéon densidad espectral de potencia o PSD, por sus siglas en inglés, Power
Spectral Density, es una representacion de la amplitud de la rugosidad de la superficie como
una funcion de la frecuencia espacial de la rugosidad. La frecuencia espacial es la inversa de la
longitud de onda de la rugosidad. Esta funcién muestra la contribucién que tiene cada
frecuencia espacial con la rugosidad de la superficie.

En este trabajo se realizara el anélisis en una sola dimensién, ya que como se vera
posteriormente, las muestras con las que se trabajan son lo suficientemente simétricas como
para poder restringir el analisis a una sola dimensién sin perder informaciéon en el camino, y
ademas se consigue disminuir la sefial del ruido en la direccién del barrido. La distribucion de
frecuencias para un perfil digitalizado de longitud L, consistente de N puntos tomados a
intervalos d, se aproxima por.

N
2d |0 2701y e
PSD(f) = — z e N (DM,

n=1
En esta formula las frecuencias varian desde 1/L hasta (N/2)/L.

A efectos practicos el algoritmo empleado para obtener el PSD consiste en realizar las
transformadas rapidas de Fourier, FFT, de cada linea de la imagen y elevarlas al cuadrado, y
promediando las secciones transversales de la superficie barrida en cada frecuencia para
generar el espectro PSD.

La rugosidad cuadratica media, Ry, se puede calcular como la raiz cuadrada de la
integral de la PSD en el espacio de frecuencias, [10]. Dicho célculo, ya esta implementado en
el software del microscopio. Este procedimiento cuenta con algunas ventajas, que vamos a
exponer ayudandonos de la Fig. 10. Ambas imagenes cuentan con las mismas rugosidades R,
y Rq. Para la superficie A, la PSD tiene valores elevados a frecuencias altas, mientras que la
superficie B tiene las irregularidades en frecuencias mas bajas, mas separadas. Gracias al
analisis de la PSD de estas dos superficies se puede obtener informacion que solo haciendo uso
de las rugosidades desaparecia.
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Fig 10. Ry obtenido con la PSD [10].

Por tanto, la PSD es de gran ayuda para el analisis de la rugosidad, ya que muestra
caracteristicas periddicas de las superficies que pueden parecer aleatorias [11]. Ademas,
haciendo uso de la PSD para el calculo de la rugosidad se puede realizar filtrados en las
frecuencias haciendo asi posible el tratamiento del ruido o enfocar el trabajo a ciertas
frecuencias.

Ademis, en este trabajo también se haré uso de la PSD para el calculo de la dimension
fractal, Df. La dimension fractal es el niimero que sirve para cuantificar el grado de
irregularidad y fragmentacion de un conjunto geométrico. Para hallar la dimension fractal se
relacionara este parametro con el exponente de Hurst. El exponente de Hurst es una medida
de independencia de las series de tiempo, como elemento para distinguir series fractales. La
relacion entre ellos para el anélisis unidimensional es Df = 2 — H, [12].

Para calcular el exponente de Hurst se analiza el espectro de potencias de una superficie

fractal autoafin. Una superficie autoafin es aquella superficie en la que su perfil de alturas es
una funcién homogénea de grado H,

1 Xy
w2 =z(3.3)
siendo H el exponente de Hurst.

Restringiendo este anélisis al caso unidimensional se llega finalmente a, [13].

21+H 1 ’ / —igx’
c@ = a6 [ dx' )0y

Donde q es la frecuencia espacial. Tomando logaritmos a ambos lados se puede obtener
el exponente de Hurst con una regresiéon lineal. La forma que adopta esta funciéon en
representacion bilogaritmica para superficies is6tropas autoafines se presenta en la Fig. 11.
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Fig 11. PSD para una superficie autoafin [13].

Relacionando la pendiente con H y este a su vez con la dimension fractal se llega
finalmente a,

siendo m la pendiente de la regresion lineal citada antes.
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2. Montaje experimental

La parte mas importante del montaje experimental es el microscopio. El microscopio
de fuerza atomica usado en este trabajo es NanoScope IIIA (Fig. 12). A parte de los modos ya
mencionados este modelo puede ser empleado como un microscopio de efecto tinel, de fuerza
magnética y fuerza eléctrica, asi como realizar medidas en liquidos. Este equipo estd montado
sobre una mesa antivibratoria que cuenta con suspension de aire para aislar las vibraciones del
edificio, MICRO- g de TMC —Technical Manufacturing Corporation.

Tornillo de ajuste Tomillo de ajuste
del fotodiodo \ del ldser

Punta del
SPM

Soporte de
la punta

Muelles de

Escaner sujecion

Tomillos de
ajuste grueso

Interruptor del
motor

Selector de
modo

A-B
A+B
pantalla

(A+C)—(B+D)
A+B+C+D
pantalla

Pantalla de la suma
de la sedal

Fig 12. Microscopio de fuerza atémica [4].

A continuacion, vamos a ir describiendo los principales elementos de un microscopio
de fuerza atomica. Un elemento destacable es el escaner, cuyo funcionamiento ya se ha
detallado previamente. Diferentes escaneres otorgan diferentes areas de escaneado y precision
en el movimiento, pero a mayor area menor es la precision. El escdner usado para este trabajo
fue el escaner E, con un area de escaneado de 10 X 10 um? y un rango vertical de 2,5 um. El
movimiento del escaner en el plano XY es en zigzag, pudiendo diferenciar estos ejes como eje
rapido y lento (Fig. 13).
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Fig 13. Movimiento del escaner en el plano XY [4].

Antes de empezar a tomar las medidas es necesario hacer uso de las pantallas y los
tornillos de ajuste del laser, para calibrar la sefial laser que llega al fotodiodo, todo ello clave
para realizar unas buenas medidas. El ajuste se realiza antes de colocar la muestra (Fig. 14).

En la cabeza del microscopio se puede observar una abertura, esta permite colocar un
microscopio 6ptico, OMV-PAL. Este microscopio esta conectado a una pantalla y es de gran
ayuda a la hora de aproximar el tip manualmente con los controles del motor. Gracias al
microscopio Optico se puede seleccionar la zona sobre la que se realizaran las medidas antes
de tomarlas.

Ajuste Y del lgser

Ajuste fotodiodo \ ’ Ajuste X del ldser

= Leyenda
1. Laser
N 2. Espejo
'i» 3. Cantiléver

4. Espejo
5.Fotodetector

-
-

e Ajuste Y de la cab
Ajuste X de la cabeza G

Fig 14. Cabeza del microscopio [4].

La conexion entre el microscopio y el ordenador se realiza a través del controlador. El
controlador es el encargado de la parte electronica. Suministra y filtra las sefales que entran y
salen del microscopio.

Todos estos elementos se controlan desde el programa NanoScope versiéon 5.30 y es en

él donde se pueden cambiar los pardmetros importantes a la hora de tomar las medidas [4].
Algunos de los controles de escaneado son:
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e Scan size: Este parametro hace referencia a la longitud del lado del cuadrado
que sera escaneado.

e Scan rate: Frecuencia con la que la punta recorre la distancia scan size en el eje
rapido.

e Samples/line: Nimero de medidas que toma en una linea.

e Lines: Numero de lineas en las que divide el eje lento.

A continuacioén, se explicaran algunos controles usados en el modo tapping:

e Drive frequency: Frecuencia de oscilacion del cantiléver.

e Drive amplitude: Voltaje que marca la amplitud de la oscilacion.

e Amplitude setpoint: Este voltaje hace referencia al punto de ajuste. Es analogo
a la altura constante de la que se ha hablado en el modo contacto.

e Proportional gain: Este pardmetro guarda relacion con la velocidad a la que se
aleja o acerca el tip de la muestra, eje Z. Para ello tiene en cuenta la deflexion y
la amplitude setpoint.

e Integral gain: Este parametro guarda relacion con la correcciéon del error
acumulativo en la distancia entre muestra y tip. No es suficiente con la
correccion que aporta el proportional gain.

2.1 Procedimiento de medida

En este trabajo hemos usado el modo intermitente o tapping para evitar dafar las
muestras. Se han tomado simultineamente imagenes topograficas y de contraste de fase. De
acuerdo con las especificaciones del fabricante de tips (Veeco Metrology Inc., Santa Barbara,
CA, USA), el cantiléver tiene una longitud entre 140 y 180 pum y el rango de la frecuencia de
oscilaciéon va de 296 a 351 kHz (~12 x 103 N/m).

Las imagenes de cambio de fase nos dan informacion de cambios en las propiedades
viscoelasticas del material de la superficie o también de cambios abruptos en la topografia.
Como hay ocasiones en las que las caracteristicas de la topografia pueden maquillar diferencias
por presencia de distintos materiales, se realizaron también pruebas en la técnica de barrido
de interleave para tomar las imagenes de contraste de fase. En este modo se hacen dos barridos
por linea: en la primera pasada sobre la superficie se adquiere la imagen de topografia y en el
segundo barrido se realiza a altura constante y el sistema graba la sefial de fase. De esta forma,
todas las interferencias en la fase debidas a la topografia se minimizan.

A la hora de iniciar las medidas, primero nos ayudamos del microscopio 6ptico para
seleccionar la zona mas apropiada, evitando las zonas que pueden presentar defectos o bien
estar rayadas durante su manipulacién, como por ejemplo la presion ejercida por unas pinzas
a la hora de manipular las muestras. Una vez elegida la zona, se baja la punta manualmente y
después, mediante la ayuda del software, se realiza el ajuste fino para acercarse a la distancia
determinada.

Una vez posicionada la punta sobre la muestra, la eleccion de la frecuencia de trabajo
también se realiza mediante el software, eligiéndose un 5% por debajo de la frecuencia de
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resonancia del cantiléver, para evitar trabajar a las maximas amplitudes que pueden romper el
cantiléver.

De todas las muestras se analizaron areas de 10 x 10, 3 x 3,1 x 1y 0,5 X 0,5 umz2.

Una vez obtenidas las imagenes vamos a realizar sobre ellas un suavizado, también
llamado flatten. El flatten elimina el arqueo en las imagenes, producido por el escaner al variar
las distancias entre punta y muestra (Fig. 15). Este proceso se realiza antes de analizar las
imégenes que presentan este arqueo o en las que muestran ruido, pues el programa también
nos permite borrar o editar lineas que presentan errores o ruido como consecuencia de polvo
y/o zonas donde se puede enganchar el tip. Para la correccion de flatten, la funcion calcula el
polinomio de orden n que mejor se ajusta a cada linea, y posteriormente lo elimina. El flatten
que hemos realizado en este trabajo a todas las fotos es de orden 1.

Fig 15. Representacion tridimensional de una superficie sobre la que se ha realizado el flatten [10].

El software para la toma de imagenes y para el tratamiento de iméagenes es el
NanoScope Version 5.3, suministrado por el fabricante del microscopio.

2.2 Muestras

Para este trabajo, se han analizado 4 peliculas poliméricas, sintetizadas en el grupo de
investigacion SMAP para ser usadas como membranas de separacion de gases. Para poder
entender un poco mejor las muestras que vamos a analizar, vamos a explicar el proceso de
fabricacion de algunas de estas muestras. En una membrana, lo que realmente define la
selectividad de la misma es la capa selectiva, siendo su espesor uno de los factores que influyen
en su funcionamiento. Por esta razon, estas capas selectivas en muchas ocasiones tienen
espesores del orden de los nanémetros y para que tengan la resistencia mecanica adecuada
para su utilizacion, es necesario depositarla sobre un soporte poroso, constituyendo lo que se
conoce como Thin-film composite membranes (TFCM). Para nuestras muestras, partimos de
un soporte poroso de poliacronitrilo (PAN) sobre el que se ha depositado una capa muy fina de
polidimetilsiloxano (PDMS). Sobre estas dos capas se han depositado 2 polimeros distintos: el
polimero de microporosidad intrinseca (PIM-1) y la poliimida (PiDAR), ambos disueltos en
tetrahidrofurano, THF.
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El método de deposicion es el llamado dip-coating, el cual se basa en la introduccién
del soporte de manera controlada en una disolucion polimérica y la deposicion de la capa
selectiva ocurre al sacar este soporte de la disoluciéon. Para que el polimero solo se depositase
en una cara del soporte, se restringi6 una de sus caras pegandole una lamina de aluminio con
cinta Kapton (ambos resistentes al disolvente en el que se disuelve el polimero en el que va a
sumergir). Un problema que puede presentar este método es que, dependiendo del tamano de
poro del soporte poroso, se puede presentar la infiltracion de la disolucion polimérica a través
de esos poros, haciendo que la capa selectiva tenga defectos. Para evitarlo, a veces, se hace uso
de lo que se conoce como gutter layer, que es una capa de polimero que cubre esos poros y que
tampoco presenta resistencia al paso de gases por lo que no afectara las propiedades de la capa
selectiva, pero aplana la superficie porosa. Sobre esa gutter layer ya se deposita la capa
selectiva propiamente dicha (Fig. 16).

Soporte poroso Capa intermedia Capa selectiva
PAN PDMS PIM-10 PiDAR

Fig 16: Esquema de una membrana constituida por el soporte (PAN), la gutter layer (PDMS) y una
capa selectiva.

En estas muestras si se ha utilizado una gutter layer del polimero polidimetilsiloxano
(PDMS), de modo que nos proponemos analizar las siguientes muestras:

-PAN: muestra formada s6lo por el soporte poroso

-PAN-PDMS: muestra constituida por el soporte (PAN) y la gutter layer (PDMS). Ambos han
sido cedidos por el centro de investigacion Helmholtz-Zentrum Hereon (Geesthacht,
Alemania).

-PAN-PDMS-PiDAR: membrana cuya capa selectiva es la poliimida (PiDAR) depositada
sobre el soporte poroso (PAN) y la gutter layer (PDMS).

-PAN-PDMS-PIM-1: membrana cuya capa selectiva es el PIM-1 depositado sobre el soporte
poroso (PAN) y la gutter layer (PDMS).

Ambos polimeros han sido sintetizados por miembros del grupo de investigacion.
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3. Resultados

3.1 Estudio de las imagenes de AFM

Se muestra en primer lugar, a modo de comparacion, la modificaciéon que sufre la imagen al
eliminar el arqueo mediante el proceso de flatten (Fig. 17). En ningtn caso se esta modificando
la informacion topografica de la muestra pues las estructuras se mantienen, pero si se corrige
la linea base.

500

250 20.0 nm

10.0 nm

0.0 nm

0
0 250 500

nm nm

Fig 17. Comparativa entre la imagen de topografia original (izquierda) y la obtenida después del
proceso de flatten (derecha).

También, y antes de presentar los resultados de nuestras muestras, la Fig. 18 muestra
el efecto de medida con modo interleave. Las dos primeras imégenes se obtienen de la ida, en
base a la topografia, y la tercera se realiza a altura constante cuando la punta realiza la vuelta,
donde los cambios detectados sb6lo son debidos a la presencia de materiales de distintas
propiedades (si los hubiera).

0 10.0 pm 0 10.0 um 0 10.0 pm
Data type Height Data type Phase Data type Phase
Z range 50.00 nm Z range i0.00 @ Z range i0.00 @

Fig 18. Im4genes de la superficie de PAN de area de barrido de 10 x 10 um2 correspondientes a la
topografia (izquierda), cambio de fase (centro) y cambio de fase con modo interleave (derecha).

Debajo de cada imagen se puede ver el tipo de imagen que es (topografia o height y cambio de
fase o phase), asi como el rango en Z que se corresponderia con los puntos mas oscuros y los
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mas claros. A continuacion, se presentan las imagenes de topografia para las 4 muestras junto
con sus imagenes de contraste de fase (Fig. 19), tomadas para areas de barrido de 3 x 3 um=.

50.0 nm
0 rm
0.0 rm
0 3.00 pm O 3.00 pm
Data type Height Data type Phase
Z range 50.00 nm Z range 10.000 ©
100.0 nm
50.0 nm
0.0 nm
0 3.00 ym 0 3.00 pm
Data type Height Data type Phase
Z range 100.00 nm Z range 70.00 °
20.0 nm
10.0 nm
3 0.0 nm
0 3.00 ym 0 3.00 pm
Data type Height Data type Phase
Z range 20.00 nm Z range 50.00 ©
1400.0 nm
700.0 nm
: ~ 0.0 nm
0 3.00 pm O 3.00 pm
Data type Height Data type Phase
2 range 1400 nm 2 range 150.0 ©

Fig 19. Imagenes de topografia (izquierda) y de contraste de fase (derecha) de las cuatro muestras
analizadas; PAN (a), PAN-PDMS (b), PAN-PDMS-PiDAR (c) y PAN-PDMS-PIM (d), areas de barrido

de 3 x 3 pmz2.
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En la Fig. 19-a se pueden percibir perfectamente los poros del soporte poroso y como
estos se rellenan al introducir la gutter layer de PDMS (Fig. 19-b). Esta tltima muestra resulta
ser mucho més rugosay con irregularidades, lo que requiri6 trabajar a distancias en Z mayores:
pasamos de 50 nm a 100 nm como se pueden ver en las figuras, para tener imagenes no
saturadas. Un ejemplo de los resaltes se muestra en la Fig. 20, con el efecto de arrastre del tip.

0 10.0 pum O 10.0 pm
Data type Height Data type Phase
Z range 150.0 nm Z range 100.0 ©°

Fig 20. Imagenes de topografia (izquierda) y de contraste de fase (derecha) de la muestra PAN-PDMS,
area de barrido de 10 x 10 pm?2.

En la Fig. 19-c se puede ver como la deposicion de la capa de poliimida hace un efecto
aplanador dando como resultado una muestra muy lisa. Para mas detalle en la Fig. 21, se ve
ese efecto incluso para areas de barrido mayores. Sin embargo, la deposicion del polimero PIM
crea el efecto contrario, con una deposicion rugosa y con una estructura de cercos (Fig. 19-d).

0 10.0 pm O 10.0 pm
Data type Height Data type Phase
Z range 50.00 nm Z range 50.00 ©°
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Fig 21. Imagenes de topografia (izquierda) y de contraste de fase (derecha) de la muestra PAN-PDMS-
PiDAR, area de barrido de 10 x 10 pm?2.

Posteriormente, las muestras selectivas tenemos iméagenes dispares. Mientras que para
la muestra de PiDAR la muestra se observa muy regular y con poca rugosidad; en la muestra
de PIM se muestra una gran irregulares y lo que parece formacion de micelas. Esto puede ser
debido a la compatibilidad entre la capa de PDMS y la capa selectiva. Parece que la diferente
naturaleza de los polimeros es determinante durante el proceso de deposicion del material.

Con el fin de poder discernir si los efectos notados en la imagen de la muestra PAN-
PDMS-PIM eran debidos a la topografia o a la naturaleza de los distintos materiales, se repiti6
la medida aplicando el modo interleave (Fig. 22). Una vez eliminado el efecto de la topografia,
se puede ver que no hay diferencias por materiales, sino que la superficie es homogénea en
cuanto al material que la compone, y las estructuras que se ven son debidas a la topografia y a
la deposicion del PIM.

Otra posible diferencia entre las muestras de PAN-PDMS-PiDAR y PAN-PDMS-PIM
puede ser debida a la viscosidad de las disoluciones de estos polimeros. Aunque no se ha podido
medir la viscosidad de dichos polimeros, por medidas anteriores de los pesos moleculares, por
Cromatografia de Permeacion de Gel (GPC), realizadas en el grupo de investigacion, se ha visto
que el polimero PiDAR tiene un peso molecular menor que el PIM, esto tiene relacion directa
con la viscosidad de los polimeros en disoluciones; de modo que podemos afirmar que el
polimero PiDAR es menos viscoso que el PIM, y al realizar el proceso de dip-coating el
polimero PiDAR pueden distribuirse uniformemente, mientras que el PIM deja esa especie de
estructura porosa.

0 10.0 um 0 10.0 pm 0 10.0 pm

Data type Height Data type Phase Data type Phase
Z range 500.0 nm Z range 100.00 ©° Z range 100.0 ©°

Fig 22. Imagenes de topografia (izquierda) y de contraste de fase (derecha) de la muestra PAN-PDMS-
PIM, area de barrido de de 10 x 10 um2.

En la Fig. 23 veremos las imagenes de topografia y de contraste de fase para las
muestras con areas de 1 x 1 um2.

En la Fig. 23-c se ha utilizado una escala en Z de 5 nm, para poder distinguir mejor la
topografia; pero a pesar de emplear esta escala, la imagen tiene un color bastante uniforme
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debido a lo plana que es. La Fig. 23-d muestra el borde de un poro y la superficie, si se mostrase
el interior del poro la distancia entre las zonas maés altas y bajas seria mayor.

0 1.00 pm O 1.00 pm
Data type Height Data type Phase
Z range 30.00 nm Z range 10.000 ©

0 1.00 pm O 1.00 pm
Data type Height Data type Phase
2z range 40.00 nm 2 range 30.00 ©

0 1,00 pm 0 1.00 pm
Data type Height Data type Phase
Z range 5.000 nm z range 50.00 ©

0 1.00 pm 0 1.00 pm
Data type Height pata type Phase
Z range 600.0 nm Z range 150.0 ©
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Fig 23: Imagenes de topografia (izquierda) y de contraste de fase (derecha) de las cuatro muestras
analizadas; PAN (a), PAN-PDMS (b), PAN-PDMS-PiDAR (c) y PAN-PDMS-PIM (d), 4reas de barrido

de 1 x 1 umz2.

Por ultimo, se mostraran las superficies con areas de barrido de 0,5 x 0,5 um=.
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0 500 nm 0 500 nm
Data type Height Data type Phase
Z range 20.00 nm Z range 50.00 ©°

0 500 nm 0 500 nm

Data type Height Data type Phase
Z range 30.00 nm Z range 20.00 °

0 500 nm 0 500 nm
Data type Height Data type Phase
Z range 10.000 nm Z range 50.00 ©°

0 500 nm 0 500 nm
Data type Height Data type Phase
Z range 30.00 nm Z range 10.00 °

Fig 24: Imagenes de topografia (izquierda) y de contraste de fase (derecha); PAN (a), PAN-PDMS (b),
PAN-PDMS-PiDAR (c) y PAN-PDMS-PIM (d), areas de barrido de 0,5 x 0,5 pm>.

En la Fig. 24-a se puede observar claramente la estructura que forma el PAN, en contra
posicion tenemos a la PAN-PDMS-PiDAR y la PAN-PDMS-PIM (imagen del interior de uno de
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los “poros”), donde los polimeros conforman las capas selectivas se distribuyen de forma
homogénea, no habiendo zonas sin polimeros. Aunque en la muestra PAN-PDMS-PIM se vio
que la topografia era bastante compleja, lo que esta imagen nos asegura (Fig. 24-d) es que toda
la superficie esta cubierta de PIM, aunque la acumulacién es distinta segin las zonas. Para la
muestra de PAN-PDMS se tom6 con el modo interleave, con la intencién de obtener mas
informacién sobre su estructura (Fig. 25).

0 500 nm 0 500 nm 0 500 nm

Data type Height Data type Phase Data type Phase
Z range 30.00 nm Z range 20.00 ©° Z range 20.00 ©°

Fig 25: Im4genes de la superficie de PAN-PDMS de area de barrido de 0,5 x 0,5 um? correspondientes
a la topografia (izquierda), cambio de fase (centro) y cambio de fase con modo interleave (derecha).

En la Fig. 25 en las imagenes de cambio de fase se pueden llegar a ver zonas diferencias,
de la introduccion del PDMS en los poros del PAN.

3.2 Estudio de la rugosidad.

Para este apartado se han usado las imagenes de areas de barrido de 1 x 1y 3 x 3 um2.
El motivo para elegir estas areas es poder centrarnos en regiones que no tienen imperfecciones
ajenas a la superficie y que a la vez sean representativas de la topografia de las muestras. A
continuacién, se mostrara una imagen de la superficie PAN con su andlisis de rugosidad tal
como se realiza con el software (Fig. 26).
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3.00 80.0 nm

40.0 nm
2.00
0.0 nm
1.00
Image Statistics
Img. Z range 45.638 nm
Img. Rms (Rq) 5.278 nm
Img. Ra 4.254 nm
0
0 1.00 2.00 3.00 pm

Fig 26. Anélisis de la rugosidad de la superficie PAN de 4rea de barrido 3 x 3 um?

En la Fig. 26 se pueden los valores de Rq y R. en la imagen, ademas se puede encontrar
el valor del rango Z de la imagen y el histograma para indicar los colores entra las zonas méas
altas y bajas de la imagen. Repitiendo esto con el resto de las muestras podemos confeccionar
una tabla con los valores de las rugosidades para las areas correspondientes (Tabla 1).

Ra/nm Rg¢/nm
PAN 4,254 5,278
PAN-PDMS 7,400 10,742
PAN-PDMS-PiDAR 0,862 1,353
PAN-PDMS-PIM 256,63 311,35

Tabla 1: Valores de las rugosidades para las superficies de 4rea de barrido 3 x 3 um=.

Con las iméagenes topograficas cualitativamente podiamos ordenar las muestras de
mayor a menor rugosidad. La Tabla 1 confirma estas suposiciones. Cabe destacar la alta
rugosidad de la muestra PIM en comparacion con el resto, siendo hasta 300 veces mas rugosa
que la muestra de PiDAR.

Repetiremos esta tabla para valores el area de barrido de 1 x 1 umz2.

Ra/nm Rg¢/nm
PAN 2,782 3,558
PAN-PDMS 4,312 6,083
PAN-PDMS-PiDAR 0,638 1,245
PAN-PDMS-PIM 91,055 117,01

Tabla 2: Valores de las rugosidades para las superficies de area de barrido 1 x 1 um>.
Vemos que las rugosidades han disminuido. Esto ha ocurrido porque hemos

concentrado la muestra estadistica de alturas a un area que puede no ser totalmente
representativa de toda la topografia de la muestra. Los puntos en los que se calcula la altura
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estan mas cerca unos de otros, la altura no varia tanto entre estos puntos como si lo hace en
una superficie mayor. Con la intenciéon de comprobar esto, realizaremos una gréfica
representando los valores de R, frente al valor del lado del area cuadrada de barrido (Graf. 1).

250 — —— . . -
/ ~
-. . \
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/ ~
-. . \ .
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=2 .
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----------------------- .
0 caeeneasenssasennens st et
0 X ‘ 6 8 10
- ® —=PAN Lado/nm o . pAN-PDMS
—@— PAN-PDMS-PiDAR —e: - PAN-PDMS-PIM

Grafica 1: Valores de R, en funcion del lado del area barrida para las 4 muestras analizadas

En todas las muestras, el valor de la rugosidad crece con la dimensién de la imagen,
salvo para la muestra PAN-PDMS-PIM donde la rugosidad es tan alta que la diferencia entre
las distintas alturas alcanza un méximo para la imagen de 3 x 3 um2, en la cual hay pocas
figuras circulares y casi todos los puntos pertenecen o a la altura maxima o a la altura minima,
de modo que la diferencia de alturas es grande. Sin embargo, en la imagen de 10 x 10 um?2, hay
muchas mas figuras circulares y también puntos de altura media, de modo que la estadistica
da un valor de la rugosidad mas bajo.

Para poder ver més en detalle las tres primeras muestras, en la Graf. 2 se presentan las
muestras PAN, PAN-PDMS y PAN-PDMS-PiDAR, para las cuales podemos ver como los
valores de R, crecen con el area de barrido. El dato de la muestra de PAN-PDMS-PiDAR para
el 4rea de 10 x 10 um? es igual que para el valor del PAN. Si nos fijamos en la Fig. 21 vemos que
este valor esta causado por una imperfeccion en la muestra.
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Gréafica 2: Valores de Ra en funcion del lado del 4rea barrida.
3.3 Estudio de la PSD.

De acuerdo con la definicion dada en el apartado 1.3 para la densidad espectral de
potencia, las unidades en las que se mide son longitud al cuadrado dividido por una frecuencia
espacial unidimensional, dando asi longitud al cubo.

Calcularemos la PSD para una dimension (1D); dicha eleccion se ha hecho en primer
lugar, porque las muestras que analizamos son lo suficientemente simétricas como para poder
reducir este analisis a una sola dimensi6n sin perder informacion. El segundo motivo tiene que
ver con el movimiento del tip cuando toma datos; como hemos visto, la punta se mueve en dos
ejes, el rapido y el lento. Los datos recogidos en el eje lento tienen una separaciéon temporal
mayor que en los del eje rapido esto hace que puedan perder correlacion.

Cuando se realiza la PSD, el programa NanoScope version 5.30 nos ofrece una interfaz
con cursores los cuales se pueden ajustar para medir la rugosidad entre las frecuencias
seleccionadas (Fig. 27). Calcularemos la Ry (RMS de acuerdo a la nomenclatura del software)
eligiendo todas las frecuencias (Tabla 3).
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Horizontal Axis PSD

10°
1
A 5 1074

10t
wavelength (um/cycl
wavelength (um/cycle) : 3.01 0.0118
Frequency (cycles/um) : G332 B5.1
Power (nm?*) g 0.0015
1o PSD (nm*) : 8.44e4+004 4.5
1D isotropic PSD (nm’): 0.00414
Total Power 4 133 nm?
Equivalent RMS : 11.5 nm
Power Between Cursors : 133 nm?
Equivalent RMS i TT . 5%Hm

Fig 27. PSD para la muestra de PAN-PDMS de 4rea de barrido 3 x 3 um>.

Rq/nm
PAN 5,28
PAN-PDMS 11,5
PAN-PDMS-PiDAR 1,35
PAN-PDMS-PIM 307

Tabla 3: Valores de Ry obtenidos con la PSD para las superficies de area de barrido 3 x 3 umz2.

Comparando estos valores con los valores obtenidos anteriormente, Tabla 1, vemos que
los dos métodos dan resultados muy parecidos.

Para obtener la dimensién fractal debemos obtener la pendiente de la recta que sale de
representar los valores de PSD frente a las frecuencias espaciales, en una escala doble
logaritmica, como se indico en el apartado tedrico. Estos valores se han extraido con el software
Nanoscope y posteriormente han sido tratados con el programa Excel. A continuacién, se
muestran los datos para la muestra de PAN-PDMS con un 4rea de barrido de 3 x 3 pm2 (Gréafica

3)-

30



PAN-PDMS 3 x 3 um?2

In(PSD)
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Grafica 3: In(PSD) frente a In(1/ A)

Las unidades que se han empleado son nms3 para la PSD y um para A. Al tratarse de
funciones logaritmicas, dichas funciones son adimensionales. La zona en la que se calcula la
pendiente es importante. Idealmente la grafica tendria una zona de pendiente 0 seguida de una
zona de pendiente constante y negativa; es esta pendiente la que se relaciona con la dimension
fractal.

En graf. 3 vemos este comportamiento con matices. Sabiendo que la frecuencia y la
longitud de onda se relacionan tal que f=1/ A y las frecuencias estan equiespaciadas, de modo
que la cantidad de puntos al inicio de la grafica es menor que al final, causa directa del uso de
logaritmos. Por eso es recomendable realizar la regresion en la zona con valores de In(1/ A)
mayores. Por otro lado, las longitudes de onda que influyen en el lado con valores de In(1/ A)
mayores son las més pequefias; estas longitudes de onda son generalmente las longitudes de
onda del ruido por eso el valor del PSD aumenta para las longitudes de onda més pequeinias.
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Gréfica 4: Célculo de la pendiente para cada muestra, area de barrido 3 x 3 umz2.

En la Graf. 4 se presentan los ajustes lineales a los rangos de frecuencias representativos de
cada muestra: valores comprendidos entre 2,79 hasta 3,60 para In(1/A), correspondiente a
longitudes de onda entre 0,061 y 0,027 um. Esto equivale a 61 valores distintos de la PSD y A.
Los ajustes realizados tienen un coeficiente de correlaciéon por encima de 0,95 en todos los
casos. Con estos valores de las pendientes podemos calcular la dimension fractal de acuerdo a
la expresion dada en el apartado teérico (Tabla 4).

m Rz Df Desv Est Df
PAN -2,0316 0,9795 1,034 0,027
PAN-PDMS -2,4501 0,9895 1,275 0,016
PAN-PDMS-PiDAR -2,0048 0,9784 1,003 0,029
PAN-PDMS-PIM -2,2087 0,9943 1,396 0,011

Tabla 4: Valores de la pendiente (m), coeficiente de correlacion (R2), dimension fractal (Df) y su
desviacion estdndar, para las superficies de area de barrido 3 x 3 umz2.

Tal y como se ha visto en analisis de muestras porosas [14], la dimension fractal
aumenta con la complejidad de la muestra de modo que cuanto mas rugosa sea la muestra
mayor es la dimension fractal. Este comportamiento también se cumple para nuestras
muestras. Ademas, la dimension fractal tiene que ser siempre menor que la dimensiéon
topografica [15]. En nuestro caso estamos trabajando con imagenes en 2 dimensiones (2D),
aunque el analisis se realice en 1D y en todos los casos vemos que 1<Df<2.
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4. Conclusiones.

En este trabajo hemos utilizado una técnica de caracterizaciéon superficial de materiales
para analizar cuatro muestras diferentes: una muestra porosa (PAN), una muestra donde los
poros se han tapado con un polimero (PAN-PDMS) y dos membranas densas (sin poros
propiamente dichos) formadas sobre los soportes anteriores. Para la formacion de esta capa
densas o capa selectiva se han utilizado dos materiales distintos (PiDAR y PIM). Con el estudio
topografico se han podido observar grandes diferencias entre las distintas muestras,
consecuencia del proceso de fabricacién y de las caracteristicas y naturaleza de los polimeros.
La diferente viscosidad entre el PiDAR y el PIM ha hecho que la deposiciéon por dip-coating
haya dejado diferencias claras en la rugosidad de la superficie. En el caso del PiDAR, la muestra
era muy regular y lisa, debido a una mejor deposicion de la capa promovida por una menor
viscosidad. En el caso de la muestra del PIM, la topografia fue muy compleja, presentando
bastantes irregularidades y rugosidad alta , con diferencias de altura muy grandes, y la
formacion de lo que parecen micelas, consecuencia de la mayor viscosidad de la disolucién
ademas de una menor compatibilidad entre las capas.

De las imégenes de contraste de fase hemos podido comprobar que todas las
deposiciones de las distintas capas son homogéneas. Y que, si hay diferencias, éstas se deben
sblo a la topografia y no a la presencia de distintos materiales, como se ha verificado al utilizar
el modo interleave. Desde el punto de vista del proceso de fabricacion de las membranas, esto
es un éxito, ya que la capa selectiva cubre toda la superficie.

El analisis de la rugosidad nos ha permitido corroborar cuantitativamente lo observado
a partir del analisis de las imagenes siendo la muestra menos rugosa la PAN-PDMS-PiDAR,
seguida en orden creciente por PAN, PAN-PDMS y finalmente la PAN-PDMS-PIM.

Para minimizar la influencia del 4rea de barrido en el valor de la rugosidad, se ha hecho
el andlisis a partir de la PSD. Los valores de rugosidad obtenidos a partir de la PSD siguen el
mismo orden que analizando directamente las imagenes de 3 x 3 um2, demostrando que es un
area representativa para dicho estudio. El estudio de la PSD nos ha permitido calcular la
dimension fractal y comprobar que esta dentro de los valores establecidos para una muestra
de 2D y que la correlacion entre los valores de Df para las distintas muestras son coherentes
con la relacion entre rugosidades.
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