Capitulo 9

Sensor optico de fluidos con silicio poroso

§9.1. Introduccion

Los materiales porosos nanoestructurados poseen funcionalidades muy interesantes, aptas para utili-
zarse en analisis de fendmenos elementales, y en aplicaciones novedosas tales como el sensado biologico [1]
y quimico [2]. En particular, dado que el radio de poro es comparable con el tamafio molecular de las
biomoléculas —por ejemplo, ADN, proteinas—, las membranas de silicio son de interés en aplicaciones de
nanofluidica que involucran la tecnologia de laboratorio en un dispositivo —Ilab-on-a-chip— [3-5].

El llenado espontaneo de nanocanales impulsado por fuerzas capilares es una estrategia muy atractiva
para transportar fluidos prescindiendo del uso de bombas externas. Es por esto, que el entendimiento y el
control de la dinamica de fluidos es de extrema importancia. De hecho, aunque el flujo de llenado de capilares
es un topico conocido desde hace muchos aflos, existe un interés renovado sobre el tema, principalmente
debido al advenimiento de dispositivos nanofluidicos [6-11]. En trabajos previos, el empleo de técnicas
Opticas para medir la imbibicion capilar se resume en el analisis de fotografias de microscopios [12], y en la
miniaturizacion de interferémetros de Fabry-Pérot [13, 14]. Estos métodos son muy apropiados para el
analisis de un solo nanocanal especificamente fabricado, en una configuracion de vista lateral.

En este capitulo se describe el estudio por métodos dpticos del flujo capilar de varios fluidos dentro de
membranas de silicio poroso —SP— nanoestructurado, con configuracion de peliculas delgadas simples,
no en multicapas. La dindmica de llenado se mide por interferometria, a partir del uso de las propiedades
Opticas inherentes al silicio poroso —tamaro de poros menores a la longitud de onda incidente—. La técnica
propuesta es muy simple de implementar y conduce a resultados reproducibles. Se propone un modelo de
dindmica de fluidos para el proceso de llenado de los poros, incluyendo las principales caracteristicas de
las matrices porosas como la tortuosidad, y el radio hidraulico medio. Los datos del modelo se validaron
para diferentes presiones del ambiente, morfologias de las capas porosas, y propiedades de los fluidos.
Se encuentra que el modelo reproduce fielmente los datos experimentales de acuerdo a las diferentes
condiciones. El radio de poro coincide cuantitativamente con la informacion obtenida de las imagenes
de espectroscopia de barrido electronico. Por lo tanto, esta técnica puede ser utilizada como sensor
nanofluidico para determinar las propiedades de los fluidos como la viscosidad y la tension superficial,
a partir de una pequena muestra del fluido. Mas adn, en forma reciproca, el método completo puede
aplicarse para caracterizar las propiedades de la matriz porosa utilizando un fluido con propiedades fisicas
conocidas.

La descripcion cuantitativa de la dindmica de llenado es también un objetivo dentro de este contexto.
Los cédlculos del modelo propuesto se llevan a cabo en el marco de la hidrodindmica clasica, donde los
conceptos fundados por Lucas [15] y Washburn [16] fueron modificados, a fin de incluir las principales
caracteristicas de la matriz porosa —tortuosidad y radio hidraulico medio— y la presion del aire atrapado
dentro del nanocanal —se estudian capas porosas simples sobre sustratos de vidrio, donde los canales estan
cerrados debido al contacto con el sustrato—.
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Figura 9.1: Imagenes SEM que muestran la morfologia de una capa de SP fabricada con 25 mA - cm™2: (a) vista superior, (b) vista
de corte lateral. La escala es la misma para ambas imagenes.

§9.2. Aspectos experimentales

§§9.2.1. Preparacion de silicio poroso

El método de preparacion del SP es similar al descripto en el Capitulo 3. Las capas de SP se fabricaron
mediante el anodizado electroquimico de obleas de silicio dopadas tipo p con boro, de resistividad 1 a
4 mQ - cm, en una solucién de HF(50 %):EtOH, en proporciones 1:2 en volumen. Se fabricaron capas con
densidad de corrientes constantes, dentro del rango de 5 a 40 mA - cm™2. Luego de la fabricacién, se empled
una densidad de corriente de electropulido, para remover las capas porosas del sustrato original de silicio
cristalino —Si-c—, y transferirlas a un sustrato de vidrio de 1 mm de espesor.

Los valores de los espesores de las capas porosas preparadas estan en el rango de 9 a 15 um. Estos
valores se midieron con un microscopio dptico sobre la parte lateral de las capas clivadas —ver Tabla 9.1—.
La caracterizaciéon de la morfologia interna de las capas se efectu6 mediante microscopia de barrido
electronico —SEM—. En la Figura 9.1 se pueden observar dos imagenes SEM de una misma capa porosa,
en vistas superior y en corte lateral. En la Figura 9.1a se observa que la formacion de poros es aleatoria
sobre la superficie, mientras que de la Figura 9.1b se aprecia la estructura rugosa de nanocanales con
aspecto tubular en profundidad, generados por el proceso de anodizado. Las porosidades de las capas se
determinaron con el método descripto en el Capitulo 5, obteniéndose valores que oscilan entre 55% y
75 %, con tamafos de poros entre 5y 50 nm, respectivamente. Los tamafos de los poros de algunas de
las capas analizadas en este capitulo también se pueden observar en la Figura 5.1 del Capitulo 5. Por otra
parte, los espesores se midieron tanto con estimaron a partir de las fotografias de las capas obtenidas con
un microscopio 6ptico, y ademas con el microscopio de barrido electronico.

§§9.2.2. Sistema de medicion

En la Figura 9.2 se puede observar el esquema del sistema utilizado para medir la reflexion de la luz
desde las capas de SP durante la imbibicion de liquido por llenado capilar. Una haz de laser de helio-neén —
He-Ne, con longitud de onda 632.8 nm— se focaliza sobre la capa porosa desde la parte posterior, incidiendo
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Figura 9.2: Diagrama esquematico de la configuracion experimental. Una gota de liquido cae sobre una pelicula de SP, y el fluido
penetra la matriz porosa por efecto de las fuerzas capilares. La evolucion de la reflectancia se mide desde la parte trasera de la
capa —el laser incide primero en el sustrato de vidrio— a 48 kHz. La presion del aire dentro de la cdmara se controla con una
bomba peristaltica.

primero en el sustrato de vidrio, de manera de obtener la respuesta temporal de la reflectancia [17].

Se deja caer una gota de liquido desde una aguja ubicada por encima de la pelicula de SP. La gota
cae y alcanza la pelicula porosa. Un instante después, el fluido comienza a penetrar a través de la red
porosa, impulsado por fuerzas capilares, comprimiendo el aire que se encuentra dentro de los poros. La
luz reflejada desde la capa de SP se colecta con un fotodetector que produce una sefial proporcional a la
intensidad de luz reflejada. La respuesta temporal se mide utilizando un sistema de adquisicion digital.
Los datos se registran a una velocidad de 48 kHz mediante una placa de adquisicion —DAQ— de 14 bit
controlada por computadora. Puede observarse en la Figura 9.2 que la pelicula de SP se encuentra ubicada
en una camara sellada, que permite controlar la presion del gas empleando una bomba peristaltica en un
rango entre 0.1 y 2.5 atm —valor absoluto—.

§9.3. Modelos tedricos

En esta seccion se describen los modelos que relacionan la reflectancia medida con la posicion del
frente de avance del fluido dentro de la capa porosa, y el modelo fluidodinamico que describe la posicion
del frente en el tiempo.

§§9.3.1. Variacion de la reflectancia con el flujo de imbibiciéon

Dado que la longitud de onda A de la luz incidente utilizada para medir la reflexién es mucho mayor
que el tamaino medio de poro, el indice de refraccion del SP se puede calcular a partir de las teorias de
medio efectivo descriptas en el Capitulo 5. A medida que el liquido penetra dentro de la capa porosa, los
poros se llenan con fluido y el indice de refraccion efectivo se incrementa.

En la Figura 9.3a se presenta el esquema ideal de las capas al momento inicial del experimento, es
decir, cuando el liquido todavia no fue liberado de la aguja. Aqui se ve que la luz primero incide primero
en el sustrato de vidrio —con indice de refraccion #;—, donde se apoya la capa porosa —con indice de
refraccion #,— y se produce el fendmeno de capilaridad. El aire —con indice de refraccion #,ire— dentro
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Figura 9.3: Esquema ideal de la configuracion dieléctrica pensada para el fendmeno de capilaridad, junto con sus respectivos
indices de refraccién #. (a) Instante inicial antes de que caiga la gota de liquido sobre la capa de SP. (b) La gota se deja caer
sobre la capa porosa, y el aire es reemplazado por el liquido correspondiente en el ultimo medio del esquema dieléctrico. (c)
Ingreso del liquido dentro de la capa de SP por fuerzas capilares. La capa porosa —#, = 1.97— esta fija en el sustrato de vidrio
—m1 = 1.5—. Elliquido —#4 = 1.37— se infiltra dentro de la matriz porosa produciendo un incremento en el indice de refraccion
efectivo —#3 = 2.25—. Los valores indicados corresponden a isopropanol en una capa de 60 % de porosidad, iluminada con
luz monocromitica de longitud de onda A = 632.8 nm. En el detalle se presentan los parametros involucrados en el modelo
fluidodinamico.

de los poros se encuentra a una determinada presion dentro de la celda, y también conforma el dltimo
medio en este instante inicial de tiempo. Cuando la gota se libera de la aguja, cae sobre capa porosa y el
aire en el ultimo medio es reemplazado por el liquido correspondiente —en este caso isopropanol con
indice de refraccién #j;quido—> como se ve en la Figura 9.3b. Un instante después de que el liquido cae
sobre la capa porosa, comienza a ingresar dentro de esta debido a la fuerza capilar ejercida en los poros,
donde la capa porosa cambia su espesor dptico debido al ingreso del liquido en funcién del tiempo como
esquematiza la Figura 9.3c. La luz incidente se refleja en todas las interfases planas definidas por las capas
de SP+Aire y SP+Liquido —#1/#%2, 12/%3, ¥ 3/ 14—, y la intensidad total se debe calcular como la suma de
todas las contribuciones. Los medios incidente —vidrio— y saliente —liquido— son considerados medios
semiinfinitos.

En este sistema, existen tres interfases que contribuyen a la reflexion de la luz. De acuerdo a la teoria de
Fresnel, a mayor contraste de indices de refraccion en una interfase, mayor es el coeficiente de reflexion [18].
Por lo tanto, en la Figura 9.3c, el coeficiente de reflexion de Fresnel en la interfase entre el SP+Aire y el
SP+Liquido —interfase moévil, definida por los medios con indices de refraccién #,/#3— es al menos cuatro
veces menor que las dos restantes. Mas aun, es de esperar que la interfase movil no sea perfectamente plana,
de manera tal que la reflectancia seria incluso mucho menor. Con un simple calculo se estima que una
rugosidad de 100 nm produce una reduccion de la intensidad reflejada de un orden de magnitud [18]. De
acuerdo a estas consideraciones, la reflectancia estara dominada por la interferencia de los haces reflejados
en las dos interfases fijas, 71/%2 y 13/74.

El camino éptico dgp de la capa porosa de espesor d con liquido infiltrado una distancia x se puede
calcular como

dept =12 (d —x) + 3 x.

Dado que el haz reflejado en la interfase #3/74 atraviesa la capa porosa dos veces, y teniendo en cuenta
el cambio de fase en la interfase #;/#, como consecuencia de que la luz atraviesa una interfase desde un
indice menor a uno mayor, el cambio de fase total estard dado por
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Figura 9.4: Célculo de la reflectancia en funcién de la posicion del liquido dentro de la capa porosa. Cada extremo de reflexion
ocurre cada vez que Ax = 570 nm, que equivale a un numero entero de veces 1/4, donde A = 632.8 nm.

Cuando el cambio de fase A¢ sea multiplo de 2 7, la interferencia sera constructiva; mientras que cuando A¢
sea multiplo impar de 7, se producird interferencia destructiva. Por lo tanto, a medida que x se incrementa,
la reflectancia tendra un extremo siempre que el cambio de fase sea multiplo de 7, es decir, cuando el
camino 6ptico dyp; sea multiplo de A/4. De esta forma, es posible relacionar la variacién de la reflectancia
desde un extremo al siguiente, con un incremento en la posicién de infiltracién Ax del liquido, con la
siguiente relacion:

A

Ax= ———.
4(n3 - 12)

Con los valores de indices de refraccion del ejemplo de la Figura 9.3, se estima que la reflectancia tendra
dos extremos consecutivos, siempre que el alcohol isopropilico penetre una distancia de 570 nm dentro
de la matriz porosa. En la Figura 9.4 se puede observar una simulacién de la respuesta dptica que se
espera durante el proceso de llenado, en funcién de la posicion. Entre cada extremo de reflexion existe una
separacion equivalente a A/4, donde A = 632.8 nm corresponde a la longitud de onda del laser de He-Ne.
Los célculos se realizaron para una capa porosa de 15 pm de espesor y 60 % de porosidad, empleando
alcohol isopropilico.

Otra contribucion a la reflectancia total no contemplada aqui es aquella producida por la primera
interfase definida entre el aire y el sustrato de vidrio —no mostrada en la Figura 9.3—. Sin embargo, debido
a que el espesor del vidrio utilizado como sustrato es grueso —1 mm—, y no es perfectamente plano, la
reflexion de esta interfase contribuye a la reflectancia total con un valor constante, un 4 % del haz incidente
aproximadamente.

§§9.3.2. Modelo fluidodinamico en un capilar

El llenado capilar se describe en el marco de la mecénica de fluidos del continuo. El flujo se establece
en la direccién x, como se observa en la Figura 9.5, y se supone que la temperatura es constante en todo el
dominio del flujo. Para una interpretaciéon mas clara, en primera instancia se considera el llenado de un
solo capilar cilindrico ideal de radio r y longitud d, cerrado al final.

La fuerza impulsora en el proceso de llenado es la presién de Laplace debida a la tensién superficial &
del liquido, con la cual se forma un menisco en la interfase gas/liquido, formando un angulo de contacto 6
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Figura 9.5: Esquema del tubo capilar considerado considerado para el modelo fluidodinamico. En la interfase liquido/gas se
forma un menisco que por fuerzas capilares hace ingresar el liquido en la capa porosa. Por otra parte, las fuerzas viscosas y la de
contrapresion del gas atrapado en los poros se oponen al fendmeno de capilaridad. El tubo posee un radio r; ademas, el menisco
forma un angulo de contacto 0 definido por las interfase liquido/gas, y P, es la presién dentro de los poros y de la celda de la
Figura 9.2.

con la pared de tubo capilar. La resistencia hidraulica del fluido esta dada por el flujo Poiseuille, valido
para fluidos newtonianos incompresibles con viscosidad p. Se supone ademas, que el flujo esta totalmente
desarrollado, lo cual se alcanza ficilmente en capilares con una relacion de aspecto muy grande —d /r > 1—.

Aunque la resistencia hidraulica del aire es despreciable, la compresion del aire atrapado en los canales
cerrados causan una resistencia adicional. Si se considera un gas ideal bajo condiciones isotérmicas, la
contrapresion que genera este gas se puede escribir como sigue,

Pox

R

donde Py es la presion dentro de la celda que sella el sistema de medicion.
En estado estacionario, se plantea el balance de las fuerzas capilares, viscosas y del aire atrapado:

0=F capilares + Fyiscosas + F contrapresion -
Desarrollando cada término de fuerzas, se llega a la siguiente expresion:

dx Pyr’x
0=2r0cosO—-8ux

dt  (d-x)
dx 1 Pyr?x
bt ) - —— 9.1
dt Syx[ reeSYTdx) (CRY

donde v = dx/dt es la velocidad media del fluido en el capilar [9, 10]. En el comienzo del proceso, cuando
x <« d, el modelo coincide con la ecuacion clasica de Lucas-Washburn [15, 16] para el llenado capilar de
canales abiertos. Sin embargo, la Ecuacion (9.1) predice que la velocidad del fluido se anula cuando la
presion del aire atrapado iguala la presion de Laplace.

Los resultados de este enfoque para la dindmica de fluidos de mili y microcanales es ampliamente
aceptada. Si bien se espera que las hipdtesis del continuo colapsen cuando los fluidos se confinan dentro de
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espacios que contienen algunas pocas moléculas, varios estudios demuestran la validez de esta perspectiva
en nanocanales micromaquinados con alturas menores a 10 nm [6, 7, 13].

Se debe notar que la Ecuacion (9.1) describe, en realidad, un estado cuasiestacionario. Supone que, a
un dado tiempo, el perfil de velocidad se relaja hacia un flujo Poiseuille en forma instantanea. Este planteo
es preciso si el tiempo caracteristico ¢. = p r*/u es suficientemente pequeiio —p es la densidad del fluido—.
En los experimentos reportados aqui, r tiene un valor de 10 nm aproximadamente, y por lo tanto, t. esta
en el orden de los 1071 s, el cual representa un valor mucho menor que la resolucién temporal de las
mediciones [17].

Por otro lado, la expresion (9.1) considera que el angulo de contacto 6 preserva el valor de equilibrio
cuando el liquido fluye. Se ha reportado en la literatura un incremento en el dngulo de contacto con
la velocidad del fluido —angulo de contacto dinamico— [19]. Para las velocidades del fluido de estos
experimentos —1 mm - s_l—, se encuentra que el incremento de 6, por encima del valor estético de 0°, es
menor que 5°, por lo tanto, el error en el factor cos 6 es menor del 1%.

Otra hipodtesis en este analisis es que se descarta la absorcion del gas comprimido en el liquido, siendo
el tiempo de difusion alrededor de dos ordenes de magnitud mayor que el tiempo de llenado [9].

Resultados de dindmica molecular predicen una capa molecular de premojado que se propaga dentro
del capilar siguiendo la ley de Lucas-Washburn, moviéndose a una velocidad mayor que el frente del
menisco —al menos en la primera etapa del llenado— [20]. La potencial influencia del efecto de premojado
se desprecia en la dinamica capilar del presente modelo.

Finalmente, vale la pena mencionar que la contribucién de la presion hidrostatica es apropiadamente
eliminada en este modelo, teniendo en cuenta que la relacion entre las fuerzas gravitacionales y las capilares
—el denominado nimero de Bond— es muy pequefia: p gd r/o ~ 107°, donde g es la aceleracion de la
gravedad. Asimismo, este valor asegura que el menisco es hemisférico, con un radio de curvatura constante
igual a r/(cos 0).

§§9.3.3. Modelo fluidodinamico en un conjunto de capilares

La Ecuacioén (9.1) contiene las principales caracteristicas acerca de la dinamica de llenado de un capilar;
no obstante, es insuficiente para describir el llenado de las peliculas de SP, donde una cierta distribucién
de tamafos de poros y formas esta presente. Otro efecto importante es que los ejes de los poros no estan
alineados en la direccion del flujo.

Para incluir todos estos efectos, en una primera aproximacion, se considera un conjunto de capilares
paralelos, los cuales poseen una misma longitud efectiva d.¢ pero diferentes perimetros P y dreas trans-
versales A [17]. Para esto, se recurre a los conceptos de radio hidrdulico r, = 2 A/P [21], y de tortuosidad
7 = def/d, los cuales tienen en cuenta la orientacion local de los segmentos capilares. Bajo estas condiciones,
la velocidad dx/dt del frente de avance —interfase #, /73 en la Figura 9.3— se puede expresar de la siguiente
forma:

2
%=ﬁ 2(rh)acose—% , (9.2)
donde (ry,) y (r#) son los radios hidraulicos, promedio y cuadrado promedio, respectivamente, pesados
con el area. En el Apéndice A9 se detalla la justificacion del uso de los promedios pesados con el area.

Introduciendo las variables adimensionales x* = x/d, y t* = t/tjen, la Ecuacion (9.2) se reescribe como

sigue:
dx* 1 o

e )
dex x* (1-x%) ©.3)

donde fye,, es un tiempo caracteristico de llenado, definido por la expresién

2uttd?

(ry) o cosf’ 64

flen =
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Figura 9.6: Reflectancia normalizada medida durante la imbibicién de una capa de SP —15 um de espesor, fabricada usando
una densidad de corriente de 13 mA - cm™*—, con isopropanol a temperatura ambiente y presién de 1 atm. Se presentan dos

mediciones diferentes para mostrar la repetitividad del experimento. Los extremos de la reflectancia marcados con puntos mas
grandes, indican los datos de la curva usados para obtener la evolucion temporal de la fraccion de llenado.

y « —adimensional— es proporcional a la relacion entre la presiéon ambiente y la presién de Laplace:

()P
o = W . (95)

La integracion analitica de la expresion (9.3) conduce a la siguiente funcién implicita:
C(x*)? 2axt 2a
(1+a) (1+a)? (Q+a)

£ (x™)

In[1-(1+a)x"]. (9.6)

De esta expresion se puede observar que en el limite cuando & — 0, la posicién x* — \/t*. Esto es, cuando
no hay gas atrapado en los canales de acuerdo a la Ecuacion 9.5, se recupera la bien conocida solucion
de Lucas-Washburn [15, 16]. Por otra parte, para valores arbitrarios de «, x* - 1/(1+ «) cuando t* — oo,
indicando que la distancia maxima de llenado estd controlada por la relacion de las presiones ambiente y
de Laplace.

§9.4. Resultadosy discusion

En la Figura 9.6 se pueden observar dos mediciones de la reflectancia normalizada registradas a presion
atmosférica durante la imbibicidn de una pelicula de SP con alcohol isopropilico [17]. Se aprecia de esta
figura que la reflectancia presenta oscilaciones caracteristicas de un patrén de interferencia, cuya frecuencia
de oscilacion disminuye hasta alcanzar un nuevo valor estacionario. La frecuencia de oscilacion se puede
interpretar utilizando el balance de fuerzas, planteado anteriormente. Al inicio del proceso de llenado, las
fuerzas capilares son dominantes frente a fuerzas viscosas y de contrapresion, con lo cual el liquido entra a
una velocidad considerable. Sin embargo, a medida que el liquido recorre mas superficie, la viscosidad
comienza a tener mayor influencia en el proceso, disminuyendo el esfuerzo capilar. Finalmente, a medida
que el liquido se acerca al final de la capa, la presion del gas también contrarresta la fuerza capilar. En
consecuencia, las oscilaciones son cada vez menos frecuentes a medida que se van llenando los poros.

La repetitividad del experimento queda en evidencia con las dos mediciones adquiridas bajo las mismas
condiciones. Mas aun, el experimento es independiente de la altura desde donde se libera la gota para que
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Figura 9.7: Fraccion de llenado de una capa de SP fabricada utilizando una densidad de corriente de 13 mA - cm ™ con isopropanol,
en funcién del tiempo. Los simbolos denotan los extremos de la reflectancia temporal —mostrados en la Figura 9.6—, a diferentes
presiones. Las lineas representan la prediccion del modelo con el ajuste de los pardmetros para cada presion. Se incluyen las
presiones y los parametros ajustados en cada situacion.

impacte sobre la capa de SP. Se probaron distintas alturas —de hasta 5 cm— desde donde se deja caer la
gota, y no se registraron diferencias significativas.

La fraccion de llenado de las capas porosas se obtiene a partir de los extremos de reflectancia indicados
con puntos mas grandes en la Figura 9.6. De acuerdo al modelo detallado anteriormente, entre dos extremos
medidos de reflectancia, el liquido avanza una distancia determinada dentro de la pelicula de SP. Por lo
tanto, es posible transformar estos puntos en una lista de tiempo-posicion — (¢, x)— para la interfase
movil del liquido. Para analizar los resultados con el modelo que describe la Ecuacion 9.6, los datos deben
ser normalizados a fin de obtener el conjunto de valores adimensionales (¢*, x*). En el presente modelo
optico la distancia de imbibicion x es proporcional al nimero de extremos N medidos en un tiempo t,
mientras que la distancia de imbibicion total d/(1+ «) es proporcional al nimero total de extremos N7.
Teniendo en cuenta esto, se puede calcular la distancia adimensional como

Lox N
d Nr(l+a)

De esta forma, los parametros de ajuste en el modelo son fyep, &, y N.

X

§§9.4.1. Efecto de la presion del sistema

Los resultados del llenado capilar en capas de silicio poroso para diferentes presiones se pueden ver en
la Figura 9.7.

En el limite de tiempos pequeios, la posicion de llenado muestra una evolucién lineal, independiente
de la presién del gas, y coincide con el régimen de Lucas-Washburn —x* o \/t*—. A medida que la
fraccion de llenado se acerca a la unidad, la presion del gas dentro de los capilares se vuelve importante. El
valor méximo de la fraccién de llenado en el limite t* — o0, es x* - 1/(1 + &), y s6lo depende del valor de
a, que es proporcional a la presién ambiente —Ecuacion (9.5)—. Puede observarse que los valores de « en
la Figura 9.7 son consistentes con los valores de presion medidas [17].

El tiempo caracteristico fj, €s, en principio, independiente de la presién del gas de acuerdo a la
Ecuacién (9.4). En consecuencia, los valores de tj., mostrados en la Figura 9.7 deberian ser similares
para todas las mediciones, dado que los experimentos se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones
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Figura 9.8: Tiempo de llenado en funcion de la inversa del factor de penetratividad y/(o cos 0) para diferentes liquidos. La
capa porosa utilizada para estas mediciones tiene un espesor de 15 pm vy se fabricé utilizando una densidad de corriente de
13 mA -cm 2. En linea llena se incluye el ajuste correspondiente.

exceptuando la presion ambiente. El motivo por el que estos tiempos no son idénticos —mas alla del error
en los ajustes— se debe a la inhomogeneidad en el espesor de la pelicula de SP como se describe en el
Capitulo 3. Luego de cada medicion, la celda de vacio se debe desarmar, por lo que el haz del laser no
incide siempre sobre la misma posicion en la capa de SP, provocando pequefios cambios en los valores de
los tiempos caracteristicos obtenidos.

§§9.4.2. Efecto de las propiedades de los fluidos

Ladinamica dellenado delas peliculas de SP se estudié también para distintos fluidos. Las mediciones de
la penetracion de acetona, hexano, metanol, etanol, junto con la de isopropanol se realizaron en condiciones
de presion atmosférica [17]. Siguiendo el procedimiento descripto anteriormente, se obtuvo el tiempo
caracteristico fy, como parametro de ajuste en cada caso. El tiempo de llenado, para una determinada
capa de SP, depende solo de la relacion y/(o cos 6), la cual caracteriza las propiedades del fluido utilizado.
Esta relacidn es la inversa del denominado coeficiente de penetratividad [16]. Los resultados se pueden
observar en la Figura 9.8, donde las propiedades de los fluidos u y o fueron tomadas de la literatura [22].

La excelente correlacion existente entre el fy, y el factor y/(o cos 0) observado en la Figura 9.8 indica
que el simple modelo de llenado capilar presentado describe en forma precisa las principales caracteristicas
del proceso de llenado de las peliculas delgadas de SP. Asimismo, la linealidad que se observa en la curva
de la Figura 9.8 implica que los valores de la penetratividad de las sustancias masivas —bulk— escalan
correctamente para radios de poros de hasta 10 nm. De acuerdo a la Ecuacion (9.4) del modelo, la pendiente
de la curva sélo depende de los pardmetros geométricos de la capa de SP: 72 d?/(ry,). Por lo tanto, utilizando
este cociente y los valores medidos de los espesores fisicos de cada capa porosa, es posible estimar la
relacion 72/(ry) [17].

Por otra parte, los resultados de la Figura 9.8 sugieren una potencial aplicacién de esta técnica para
obtener informacién acerca de las propiedades fisicas de un fluido en particular, a partir de una pelicula de
SP conocida. En cuestion de unos pocos milisegundos, y con un pequeio volumen de liquido’, el método
presentado es apto para distinguir entre diferentes liquidos a partir de las variaciones en el coeficiente

'Con el sistema utilizado y descripto en la Figura 9.2, y con una capa de 15 um de espesor, una muestra de alrededor de 1 pul de
liquido seria suficiente.
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Figura 9.9: Medidas de la reflectancia temporal cuando se deja caer una gota de agua sobre la superficie de una pelicula delgada
de SP, a presion atmosférica. No se observa interferencia en la reflexion como consecuencia de que no ingresa el agua dentro de
los poros.

/(o cos ) [17]. Adicionalmente, el pardametro a se puede utilizar para discriminar en forma detallada el
tipo de liquido, dado que contiene informacién de la tensién superficial —Ecuacién (9.5)—.

Una particularidad que se menciond en el Capitulo 2 de las peliculas delgadas de SP es que son
hidrofébicas. El angulo de contacto que forma una gota de agua en la superficie del SP rica en hidrégeno
es mayor a 90° [23]. La misma oblea sobre la cual se produce el proceso de anodizado también presenta
una capa de 6xido nativo en su superficie, y el angulo de contacto es también mayor a 90°. Si se tiene en
cuenta la alta superficie especifica de la estructura interna como se observa en la Figura 9.1b, es de esperar
que la capa de SP presente algun grado de oxidacién. Considerando la idea de que el 6xido se liga a la
superficie del silicio en forma de monocapas una encima de otra [24], es posible atribuir la disminucién de
la hidrofobicidad de la superficie de silicio —y del angulo de contacto— a medida que la capa de 6xido
crecida en la superficie aumenta su espesor [23]. En la Figura 9.9 se observan varias mediciones de la
reflexion en funcion del tiempo empleando el dispositivo como se esquematiza en la Figura 9.2, cuando se
deja caer una gota de agua sobre la superficie de una pelicula de SP. Las mediciones se realizaron a presiéon
atmosférica. En esta figura se aprecia que no se produce ningun patrén de interferencia en ningun caso, al
contrario de lo que ocurre cuando se utilizan otros liquidos. El hecho de que el agua no penetre dentro de
los poros implica que el indice de refraccién efectivo no cambia en el tiempo, por lo tanto, no se produce
ninguna interferencia. El cambio que se distingue en la sefial de reflexion de las distintas mediciones se
debe a la modificacion del indice en el ultimo medio, es decir, cuando el agua entra en contacto con la
superficie de SP. La diferencia de la intensidad de sefial entre cada medicién se debe a que la gota no moja,
y cae en diferentes zonas de la superficie.

§§9.4.3. Efecto del tamaiio de los poros

Estudiado los efectos de la presion y de las propiedades de los fluidos, por ultimo, se analizo6 la dinamica
de llenado en funcién del radio de los poros. De acuerdo a lo establecido en el Capitulo 5, aumentando
la densidad de corriente en el proceso de anodizado y manteniendo los demds parametros constantes, se
produce un tamafio de poro mayor. Por lo tanto, se analizo la penetraciéon de isopropanol en capas de
SP fabricadas con diferentes densidades de corriente, a presion atmosférica. Los resultados de los datos
normalizados junto con las curvas de los respectivos ajustes se pueden observar en la Figura 9.10, y en la
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Figura 9.10: Fraccion de llenado en funcion del tiempo usando alcohol isopropilico a presion atmosférica. Los simbolos denotan
los extremos de la reflectancia temporal para peliculas delgadas de SP preparadas con diferentes densidades de corriente —J—.
Las lineas representan los ajustes con el modelo descripto por la Ecuacion (9.6), cuyos parametros Optimos estan reportados en la
Tabla 9.1.

Tabla 9.1 se resumen los valores de los parametros ajustados.

Se observa que valores mayores del parametro « se obtienen con capas de SP fabricadas con mayores
densidades de corriente, bajo idénticas condiciones de presion y restantes parametros experimentales.
A partir de la definicién del parametro «, y con los valores conocidos de la presion atmosférica y las
propiedades de los fluidos, es posible calcular la relacién (r)/(ry,) para cada pelicula de SP preparada con
distintos valores de densidades de corriente. Esta relacion de radios medios pesados con el area se puede
expresar en términos del coeficiente de variaciéon Cy como sigue:

(1) _ ) (12) ({ra)* +57,)
(m) " ()2 ()2

donde C, = S,, /(ry), y representa la desviacién estandar normalizada [25]. Para una distribucion de
tamano de poros levemente dispersiva, la Ecuacion (9.7) se reduce aproximadamente a (ry,). Para todas las
densidades de corrientes utilizadas en la fabricacién de las capas porosas, se obtuvo un valor de C2 ~ 0.1,
indicando que las capas estudiadas tienen una distribucion de tamafios de poros relativamente estrecha.
Mayor informacion acerca de la distribucion de tamanos de los poros de las capas de SP puede extraerse
desde las imagenes de microscopia de barrido electronico —SEM— empleando un programa de compu-

= (Yh) = (rh) (1 + C‘z,) , (9.7)

Tabla 9.1: Caracteristicas de las capas de silicio poroso fabricadas, junto con los pardmetros obtenidos de los ajustes de la
Ecuacién (9.6) con los datos de la Figura 9.10.

Densidad de corriente Espesor Tiempo dellenado Relacidn de presiones Tortuosidad

] [mA'cm‘Z] d [um] filen [mS] o T
6 9 14.1 0.011 2.8
13 15 19.7 0.04 2.5
25 10 5.7 0.05 2.4
38 10 3.7 0.12 2.6
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Figura 9.11: Radios de poros estimados utilizando el parametro de ajuste &« —cuadrados—, y aquellos obtenidos de las imagenes
SEM —circulos—, para las capas de SP fabricadas con densidades de corrientes diferentes. Se observan encima de cada punto las
imagenes SEM correspondientes —en vista superior—, de 100 x 100 nm?, para comparacién con los radios de poros obtenidos en
cada caso.

tadora convencional para el analisis de las imagenes. En la Figura 9.11 se comparan los radios hidraulicos
medios obtenidos analizando las imagenes SEM por computadora, con aquellos valores calculados a partir
de los datos experimentales del llenado capilar. Los radios (r,) que resultan de las imagenes SEM se
estimaron como el radio hidraulico promedio pesados con el area de cada poro —Ecuacion (A9.4) del
Apéndice A9—. Los valores de (ry,) involucrados en el modelo fluidodindmico se obtuvieron mediante los
valores del parametro « reportado en la Tabla 9.1, utilizando las Ecuaciones (9.5) y (9.7).

Se puede observar en la Figura 9.11 que a medida que se aumenta la densidad de corriente en la
fabricacion de las peliculas de SP, mayor es el tamafio de los poros que resulta, coincidiendo con lo obtenido
de los analisis de las imdgenes SEM y de las mediciones de imbibicién. Mds aun, la correlacion entre los
tamarfios medios de poros estimados es razonablemente buena para ambos procedimientos. S6lo para el
mayor valor de densidad de corriente las diferencias son estadisticamente apreciables. Esto se debe a que el
error del parametro « en el ajuste de los datos es relativamente grande.

Utilizando los valores de #,, y d de la Tabla 9.1, se estim¢ la relacion entre el radio hidraulico medio
dividido la tortuosidad cuadrada, {ry,) /7%, para cada densidad de corriente usada. Comparando el cociente
(ry)/7* con los valores de (r},) determinados de las imagenes SEM, se calcularon las tortuosidades 7 para
cada capa. Los resultados se presentan en la Tabla 9.1, donde se observa que el valor de la tortuosidad
promedio es aproximadamente 2.6. Se debe notar que para poros perfectamente alineados en la direccion
del flujo el valor de la tortuosidad es 7 = 1, mientras que para poros orientados idealmente en las tres
direcciones, 7 = 3. Los valores de 7 obtenidos para las capas porosas indican que durante el proceso de
imbibicion, las lineas de flujo no estan —localmente— rectas, ni perfectamente paralelas entre si, como se
infiere de la Figura 9.1b. Asimismo, estos valores de 7 reportados en la Tabla 9.1 son relativamente grandes,
dada la estructura tubular de los poros observados en la Figura 9.1b —aunque se espera que las lineas
de flujo no estén alineadas en estos poros—. Una inspeccion detallada de la Figura 9.1b muestra que las
superficies capilares presentan un cierto grado de rugosidad, el cual puede reducir significativamente el
radio hidrodinamico efectivo, y por lo tanto, la velocidad de llenado [26]. Este potencial efecto puede
pensarse como alternativa al concepto de tortuosidad, como se discute a continuacion.

En una primera aproximacion, si se consideran capilares perfectamente rectos —7 = 1— con una
rugosidad en la superficie de tamano caracteristico §, el radio hidrodinamico efectivo se puede escribir
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como 7 = — 6, donde r es el radio nominal del capilar —por ejemplo, aquel obtenido de las imagenes
SEM, tomado como referencia—. Por otra parte, la posible existencia de una capa estancada de moléculas
de liquido adsorbido sobre la superficie del capilar también reduce el radio efectivo, como se describe en la
Referencia [8]. Bajo estas condiciones, el tiempo de llenado resulta

2ud?

e (T

A partir de esta ultima expresion con la Ecuacion (9.4), se tiene que la relacion entre r, 7y § es:

Hlen =

1

9
1-(=

,
Entonces, si el valor de 72 = 6.8 estimado anteriormente, es ahora atribuido completamente al efecto de
la rugosidad superficial, se obtiene que §/r ~ 0.6 para todas las capas porosas estudiadas aqui. Este valor
aunque es muy elevado, también es razonable, teniendo en cuenta el aspecto de los capilares observados en
la Figura 9.1.

El resultado general presentado aqui, es que las caracteristicas nanoscdpicas de las matrices porosas
conducen a una reduccion considerable de la velocidad de llenado, en relacidn con los valores predichos
con el radio de poros obtenidos de las imagenes SEM. Desde el punto de vista del modelo fluidodinamico,
este efecto estd condensado dentro del tiempo caracteristico e, ya sea a través del factor 72, o alternativa-
mente en el factor (1 - 8/r)~2. Por lo tanto, la reduccién de la velocidad de llenado puede ser atribuida
completamente al parametro de tortuosidad de los poros, o bien a un radio efectivo reducido; aunque es
altamente probable que la situacion real involucre una combinacién de ambos efectos simultaneamente.

Estos resultados fueron presentados en la 95ta. Reunién Nacional de Fisica realizada en la ciudad de
Malargiie, Argentina, 2010, en el Simpédsio Matéria 2010 organizado en Rio de Janiero, Brasil, 2010, y en el

Pan-American Advanced Studies Institute —PASI— 2011 in Scalable and Functional Nanomaterials realizado
en San José, Costa Rica, 2011. El trabajo fue publicado en Langmuir 27(5):2067-2072, 2011 [17].

T =

§9.5. Conclusiones

Se present6 un nuevo método para medir el llenado capilar de membranas de silicio poroso nanoes-
tructurado basado en la interferometria de un laser. La técnica experimental es relativamente simple
de implementar, genera resultados altamente reproducibles, las mediciones requieren de unos pocos
milisegundos, y el volumen de las muestras liquidas consumidas estan en el orden de los microlitros.

Se propuso un modelo de llenado capilar en el marco de la fluidodinamica clésica, que representa
apropiadamente los datos experimentales en todo el rango de medicion. Los parametros desconocidos del
modelo son el radio hidraulico promedio y la tortuosidad de los poros. Una vez que estos parametros se
caracterizan mediante el ajuste de los datos experimentales con el modelo propuesto, el método puede
utilizarse facilmente para determinar las propiedades del fluido, tales como la viscosidad y la tension
superficial. Por otro lado, empleando un liquido conocido, se puede obtener informacién de la morfologia
de la capa porosa —tortuosidad y tamano caracteristico—. Se debe notar que el radio hidraulico medio
estimado coincide cuantitativamente muy bien con los resultados del andlisis de las imagenes SEM.

El empleo de este método, que involucra la técnica experimental y el modelo fluidodindmico, en
aplicaciones de nanofluidica, es una estrategia muy prometedora que merece estudios futuros.
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A9. Apéndice: Extension del modelo fluidodinamico a una matriz porosa

En este apéndice se describe una manera simple de ampliar el modelo fluidodindmico de un solo capilar
—Ecuacién (9.1)— a un conjunto de capilares que conforman una matriz porosa, como lo es una pelicula
de silicio poroso.

Considerar un conjunto de capilares, caracterizados por un radio hidraulico promedio y una tortuosidad
particular. Teniendo en cuenta las diferentes geometrias de los capilares presentes, el caudal a través de la
pelicula porosa se puede expresar como

Q=) niviA; (A9.1)

donde n; es el numero de poros con drea transversal A;, y velocidad del fluido v;. La velocidad del fluido
en un poro simple se puede incluir de acuerdo a la Ecuacién (9.1), con valores efectivos de la longitud d.s.
Incluso, se puede introducir la tortuosidad 7, definida como el cociente entre la distancia real que viaja el
fluido en los poros, dividida la distancia ideal que recorre el fluido en la direccion x. Esto es, T = deg/d = xXef.
Ademas, para tener en cuenta las geometrias de los distintos poros, el radio r se debe reemplazar en la
Ecuacion (9.1), por el radio hidréulico ry, ; = 2 A;/P;. [21]. Luego, la Ecuacion (A9.1) resulta

Q= 20 cosO Z T’liTh’iA,‘ - ( PoX ) Z T’l,’?’}zl’iA,] . (A9.2)

8utix d-x

1

Con referencia a la presion de Laplace, esta aproximacion supone implicitamente que el menisco presenta
un radio de curvatura unitario dado por ry, ;/ cos 6, y que 6 es independiente de la geometria del capilar.
En el término que corresponde a la compresion de aire, se supone que pg es la misma dentro de todos los
capilares, teniendo en cuenta que los poros estan de alguna manera interconectados en la matriz porosa.

Durante el proceso de llenado, se observa que el fluido avanza en un frente plano con una velocidad
dx/dt —Figura 9.3—, el cual se mide en el experimento sobre un drea transversal que abarca varios poros
de la pelicula. En consecuencia, la conservacidén de masa indica que el caudal macroscdpico también se
puede expresar como

d
Q= = Y oniA;. (A9.3)
Eliminando Q de las expresiones (A9.1) y (A9.2), la velocidad del fluido queda determinada por la relacion
n;r iAi nirziAi
dx 1 Z - Z,: b

— = o cos - - 0x
dt_ZﬂTX Zl’liA,‘ d-x Zl/l,‘Ai

que es exactamente la Ecuacién (9.2) con las siguientes definiciones:

A2
Z n,-rh,,-A,- 22(%141)
(rp) = = = ' (A9.4)

ZniA,- ZniA,-
i i

A3
Z }’l,'r}zl’iA,' 42(71,;;2’)
= . (A9.5)

i
Z”iAi ZniA,-
i

Estas expresiones son también utiles para determinar el radio hidraulico promedio de las imagenes SEM,
donde los valores P; y A; pueden ser extraidos en forma estadistica de un nimero significativo de poros
usando un programa de computacién convencional para el analisis de imagenes.

() =

152



CAPITULO 9. SENSOR OPTICO DE FLUIDOS CON SILICIO POROSO

0.14 , , ,

0.12 -

0.1} -

0.08 .

0.06 -

0.04 -

Reflectancia, R [u. arb.]

0.02 - .

0 I I I
1 1.1 1.2 1.3

Indice de refraccién dentro de los poros,

Figura B9.1: Simulacion del proceso de llenado de una capa de SP con liquido. Se observa la reflectancia obtenida utilizando en
el calculo una capa de SP con espesor de 7.22 pm y porosidad igual a 61.4 %. Se distingue un patrén de interferencia con una
frecuencia constante con el crecimiento del indice de refraccién.

B9. Apéndice: Modelos alternativos de llenado de poros

Para tratar de interpretar lo que ocurre con la medicion del proceso de imbibicidn en las capas porosa,
se estudiaron varios modelos tedricos considerando las diferentes maneras en las que puede ocurrir dicho
proceso. En el Capitulo 9 se describi6 el modelo que mejor representa el conjunto de medidas, sin embargo,
existen otros modelos que pueden ser de utilidad de acuerdo la matriz porosa tenga ciertas caracteristicas.
A continuacion se discuten algunos aspectos generales de los modelos pensados durante el trabajo para
entender la dinamica de llenado en las capas de silicio poroso.

B9.1. Modelo I

El primer modelo supone que el proceso de llenado capilar ocurre como si la cantidad de alcohol
creciera uniformemente en todas las posiciones dentro de la capa, llenando los poros de manera gradual.
Para ello, el indice de refraccion dentro de los poros debe aumentar en forma paulatina modificando el
espesor Optico de toda la capa en cada instante de tiempo. En la Figura B9.1 se observa la reflectancia a
medida que aumenta el indice de refraccién dentro de los poros de una pelicula porosa de 7.22 um de
espesor y 61.4 % de porosidad. Para el calculo se supuso el medio efectivo de Looyenga-Landau-Lifshitz
descripto en el Capitulo 5 y se utilizo luz monocromatica de longitud de onda A = 675 nm polarizada tipo
s. Se puede observar en la Figura B9.1 que el calculo presenta una frecuencia de oscilacion constante, a
diferencia de lo que ocurre con el modelo de Lucas-Washburn discutido en el Capitulo 9. Ademas, la forma
del espectro sugiere que la reflectancia siempre crece de acuerdo a este modelo, lo cual no es consistente
con las mediciones.

B9.2. Modelo I1

El segundo modelo propuesto supone que el liquido ingresa dentro de los poros como un frente de
avance. Dividiendo una sola capa porosa en una gran de cantidad de capas mas delgadas —subcapas—,
entonces se podria considerar que el liquido entra en cada una de estas subcapas al transcurrir el tiempo. De
esta manera, se tiene un modelo de dos capas a cada instante de tiempo, en el cual la capa mds superficial
tiene liquido dentro de los poros, mientras que la mas interna tiene aire. En la Figura B9.2a se observa la
reflectancia en funcidn de la proporcion de alcohol que ingresé dentro de la capa porosa. Pueden apreciarse
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Figura B9.2: (a) Calculo del proceso de llenado para el avance del liquido dentro de la capa de SP. SE observan dos frecuencias de
oscilaciones, como consecuencia de la interferencia que produce la interfase plana moévil. (b) Idem (a), pero promediando la
reflectancia.

en esta grafica las oscilaciones con una frecuencia mayor debidas a la interferencia con la interfase mévil que
definen las capas porosas mojada y seca. En la FiguraB9.2b se presenta el mismo calculo pero promediando
la curva en el eje vertical, donde se ve que las oscilaciones mas rapidas desaparecen. Este modelo es el
que mas se asemeja con aquél descripto en el Capitulo 9. Sin embargo, presentado de esta forma no es
suficiente para describir el proceso de llenado capilar.

B9.3. Modelo IIT

La propuesta para interpretar los datos de reflectancia es considerar que en el instante inicial tenemos
sélo aire dentro de los poros. Para tiempos mayores al inicial la gota alcanza la muestra y el liquido penetra
dentro de los poros con una cierta probabilidad que depende del diametro de cada poro. De acuerdo
este didmetro, se puede definir una relacion espacial del indice de refraccion mediante la ecuacion de
Lucas-Washburn [15, 16] y la expresion de medio efectivo de Looyenga-Landau-Lifshitz —LLL— para tres
medios.

Entonces, la pregunta es, ;cual es el indice de refraccion en cada posicién x dentro la capa en un tiempo
t? En la Figura B9.3a se observa un esquema en el cual se muestra que los poros de mayor didmetro se llenan
mas rapido que aquellos de menor didmetro. Esto es asi de acuerdo a la expresion de Lucas-Washburn:

4y x?

D* , (B9.6)
ot

donde o es la tension superficial, t el tiempo y u la viscosidad. El parametro D* es un tamaiio de poro
caracteristico, el cual determina que los poros con un tamafio mayor que D* estan llenos de liquido hasta
una posicion > x. De acuerdo a esta tltima expresion, los tubos con D < D* contienen aire y liquido,
mientras que aquellos con D > D* estan completamente llenos de liquido, a la posicion x.

En la Figura B9.3b se observa un esquema de una distribucién normal en funcién del diametro de
los poros D. El diametro de los poros esta definido de acuerdo a la Ecuacién (B9.6) para cada posicidn x
dentro de la capa porosa, mientras que el indice de refraccion efectivo 7. se puede expresar con la regla de
medio efectivo de LLL para tres medios de la siguiente manera:

P =l e hend £,
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Figura B9.3: (a) Esquema de la penetracion del liquido dentro de los poros con una distribucion de didmetro de poros, de acuerdo
al modelo propuesto. Se observa que la velocidad de llenado de los poros aumenta con el didmetro de los mismos. El espesor de la
capa porosa es d. (b) Esquema que representa la velocidad de llenado de los poros dentro de la capa de acuerdo al didametro de
poro D. Cuando D > D", los poros tienen liquido hasta una posicién mayor o igual que x.

donde 7; es el indice de refraccién y f; es la proporcién del medio i en la mezcla silicio —i = 1—, aire
—i = 2— yliquido —i = 3—. Matematicamente las fracciones, a cada instante de tiempo, estan dadas por:

h=1-f-fs=1-p (B9.7a)
o

fa=p fo N(D)dD (B9.7b)

fi=p /D " N(D)dD (B9.7¢)

donde p es la porosidad, que es la maxima proporcion de llenado de los canales. Con estas expresiones
realizamos el célculo del indice de refraccion efectivo para cada tiempo y posicion x incrementando la
fraccion de llenado de los poros de acuerdo a la distribucion de didmetros.

Dentro del Modelo III, se supone que la fraccion de llenado es proporcional al cambio de espesor dptico
en cada instante de tiempo dentro de la membrana porosa. Por lo tanto, a medida que ingresa liquido
dentro de los poros el indice de refraccion efectivo de la capa aumenta gradualmente con el tiempo.

La forma de modelar la dindmica de llenado queda determinada por el cambio de espesor dptico. De
manera que, el indice de refraccion efectivo de la pelicula a distintos tiempos, se correlaciona con el avance
del liquido dentro de los poros con diferentes diametros, a través de la siguiente expresion:

d
/ Net(x, t) dx — Fin
F(t) = 0 5

Fma’x - Fmin

donde Fpi, ¥ Fmsx representan los valores de espesores 6pticos minimo —igual al espesor dptico de la capa
de silicio porosa con aire a tiempo inicial — y maximo —igual al espesor 6ptico de la capa de silicio porosa
con liquido a tiempo final—, respectivamente. A través de las expresiones (B9.7) se puede observar que el
modelo depende fuertemente de la distribucion de didmetros de poros que se utilice. En la Figura B9.4
se presenta la simulacion de la respuesta Optica obtenida para el Modelo III, utilizando una distribucién
gaussiana de poros.
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Figura B9.4: Simulacién del proceso de llenado de poros con una distribucion gaussiana.

B9.4. Modelo IV

De acuerdo a lo descripto en el Capitulo 9 y en el Apéndice A9, la mejor representacion del parametro
de tamafio —sea radio o didmetro— es conveniente expresarla pesada con el area de cada poro. Con esta
idea, se propusieron dos modelos equivalentes —uno continuo y otro discreto— en los cual se determina la
fraccion de llenado a partir de los parametros morfoldgicos de la pelicula porosa. Aqui solo se presentara
el modelo continuo, puesto que el discreto es equivalente.

Suponer que el didmetro medio Dy, representa el didmetro medio de la distribucion pesada con el area

total, dado por:
1 2
exp|-— —s
P 253 7P

D = f Nu(D)DdD =1+ 1 , (B9.8)
0
1+ erf
)
La fraccion de llenado en la posicion x se puede calcular a partir de la siguiente expresion:
f N(D) AdD
flot) == (B9.9)

fow N(D)AdD

donde A es el drea transversal de cada poro, y el denominador completo de (B9.9) representa el area total
de poros Art. A su vez, la fraccion de llenado total sera:

/(;d f(x,t)dx
/Od dx

Introduciendo la variable adimensional x* = x /d, entonces la Ecuacion (B9.10) resulta:

F(t) = :é /O  fn b d, (B9.10)

F(n)= [ ' b dxt (Bo.11)
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la funcién de probabilidad elegida, los valores de Cy > 1 no tienen sentido.

Reemplazando en la expresion anterior f(x',¢) por la Ecuacién (B9.9), se obtiene lo siguiente:

F(t) = fol I:ALT /Doo N(D)AdD] dx', (B9.12)

donde ahora,
~ 4‘u d2 (XT)Z
- ot '

Si definimos la cantidad N4(D) = [N(D) A]/Ar, como la probabilidad de que eligiendo un punto al
azar en un poro, este poro tenga didmetro D, la Ecuacion (B9.12) se reescribe como:

D*

F(t) = fol [fDoo Na(D) dD] dx'. (B9.13)

Si se introduce la variable adimensional D' = D/Dy,, junto con N4 (D) = N{(D")/Dyy, y teniendo en
cuenta el cambio de variable dD = dD/Dy, la expresién (B9.13) resulta:

F(t) = /01 Uoo N;(DT)dD*] dx'. (B9.14)

(xt)2/et
1 2
o e
1 . e""( zc%)\ﬁ
t+(x") -1
V2tCy 1
1 erfc NTe -2
F(t)z/ 1 Y
0
1+erf
ﬁcv)

donde se introdujeron las variables adimensionales de tiempo t" = (¢ Dy, 0 cos 0)/(4 u d?), y el coeficiente
de variacion Cy = sp/Dp,. En la Figura B9.5 se observa el célculo de la Ecuacién (B9.15), para distintos

Integrando (B9.14) se obtiene:

1+erf

dx'. (B9.15)
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Figura B9.6: Relacion entre el coeficiente de variacion y la desviacién estandar.

valores de C,. Se puede notar que la pendiente de partida de las fracciones de llenado son idénticas, y las
mismas dependen s6lo de la media de la distribucion utilizada, sin depender de la desviacion.

En la Figura B9.6 se puede observar que la relacion entre el coeficiente de variacion Cy y la desviacion
estandar sp es lineal, para valores de sp relativamente bajos. Una desviacién mayor que la media de la
distribuciéon — Dy, — no tiene sentido de la forma en que se eligié normalizar la distribucion de probabilidad.

De acuerdo a este modelo, es evidente que la fraccidon de llenado en funcién del tiempo, se puede
analizar empleando solo las caracteristicas de la distribucion de tamanos de poros.
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Ax | r'

Figura C9.7: Esquema de un canal cilindrico con radio r y longitud d, con una pequefia perturbacién inicial de menor radio r’ y
espesor Ax.

C9. Apéndice: Efecto de la reduccion del tamaiio del canal en la velocidad del fluido

En el Capitulo 5 se discutid la existencia de una pequena capa de distinta porosidad resultante del
proceso de anodizado de las peliculas de SP. En algunas situaciones esto podria dificultar la interpretacion
de las mediciones de la dindmica de llenado en los poros. Si bien la existencia de esa capa es real, los
experimentos presentados en este capitulo son consistentes con los modelos propuestos. Aqui se formula
una modificacién del modelo de Lucas-Washburn cuando se tiene una pequeia restriccion en la entrada
de los poros.

Considerar el esquema de la Figura C9.7, donde se muestra un canal cilindrico de radio r, y longitud d.
La region inicial o superficial del tubo presenta un radio diferentes ', menor que el del resto del tubo. El
espesor de este defecto es de tamano Ax. El liquido fluye en la direccion x, impulsado por fuerzas capilares.

El balance de fuerzas presentado en el Capitulo 9, suponiendo solo el efecto de las fuerzas viscosas y
capilares para no perder claridad en el andlisis, resulta:

8uxdx 20 cosf
2 odt r
Sise introduce el efecto del estancamiento por la reduccion del radio en la zona inicial del canal, la expresion
anterior se modifica de la siguiente manera:

(C9.16)

g £+ Ax d_x_20cos€
H r2 o (r')? dt r

Suponiendo que tanto Ax como r’ son muy pequefios, se define Ax” = Ax/(r")?. Luego, la Ecuacién (C9.16),
después de algunas simplificaciones, queda:

‘u(ﬁzvtAx')d—x:ocoser. (C9.17)
;

dt 4

Introduciendo las variables adimensionales del modelo presentado en el capitulo,

_x>‘—:f t*: t

d’ 2ud*
ro cosf
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Figura C9.8: Fraccién de llenado cuadrada en funcién del tiempo, para distintos tamafios del factor de estancamiento Ax".

se obtiene la ecuacion adimensional siguiente:

d *
2(x* +Ax") d—’; -0, (C9.18)
donde
Ax' = Ax'r? _ r? Ax
d (r')2d’

Resolviendo la Ecuacion (C9.18), se obtiene la fraccion de llenado de un capilar con una restriccién
inicial al flujo de liquido en funcién del tiempo:
1/2
r? Ax

r? Ax 2
x*(t7) = (t* + (Ax")z)l/2 —Ax" ={t+ [ ] - ()2 e
r

Esta solucion indica que una reduccion del radio del tubo al inicio del proceso de llenado, desplazara las
mediciones hacia mayores tiempos, respecto de los valores clasicos dados por el modelo de Lucas-Washburn.
Analizando los limites de la solucion, se observa que x* =1, cuando t* =1+ 2 Ax", y que cuando Ax" — 0,
se recupera el régimen clasico, x* — \/t*. En la Figura C9.8 se pueden observar claramente estos dos
limites, junto con la tendencia de la fraccién de llenado con el factor Ax".
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Capitulo 10

Estudio de oxidacion de silicio poroso nanoestructurado

§10.1. Introduccion

La eficiente luminiscencia del silicio poroso —SP— preparado por métodos electroquimicos es una
materia de gran interés desde el reporte de luminiscencia de Canham [1] en 1990. En el Capitulo 2 se vio que
el SP se caracteriza por una gran area especifica, lo que le confiere al material una reactividad significativa
y, consecuentemente, una fuerte dependencia de las propiedades quimicas del ambiente. Por otra parte,
se menciond que aunque estas caracteristicas son muy atractivas para aplicaciones de sensado, también
conducen a un comportamiento inestable del material en el tiempo. Para utilizar el SP en un dispositivo de
sensado, es necesario que el material sea controlable y predecible en el tiempo. Para ello, una propuesta es
la estabilizacion de las capas de SP mediante procesos de oxidacidon. Hasta el momento se han publicado
varios métodos de oxidacion y se ha realizado un considerable esfuerzo por entender los mecanismos de
oxidacion del material, para estabilizar la luminiscencia y otras propiedades del SP [2, 3]. Dentro de ellos,
la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier —FTIR, del inglés Fourier Transform Infrared—
es una de las principales técnicas usadas para el estudio de estos procesos.

La escala del tamafio y otras caracteristicas de la estructura del SP dependen de las condiciones de
anodizado, tal como se describié en los Capitulos 2 y 5. La fotoluminiscencia esta presente en peliculas de
SP con nanoestructuras en el orden de los pocos nanémetros. El pequefio tamafo de estas nanoestructuras
inducen comportamientos peculiares sobre las caracteristicas del espectro de luminiscencia del SP. En
particular, el efecto de confinamiento cudntico ensancha la banda electrénica prohibida —gap— del SP
con la consecuente reduccidn de portadores térmicamente promovidos. Esta reduccién imposibilita el
proceso de oxidacion, el cual ocurre siempre que existan intercambios de cargas [4, 5]. Por lo tanto, este
fenomeno impone la condicién de que las estructuras de menor tamafio se oxidan siguiendo una cinética
mas lenta que aquellas estructuras con escalas mayores. Otro efecto de la nanoestructura en el SP es que la
presencia de caminos pequenos y tortuosos pueden inducir un proceso limitado por difusion, de forma tal
que la cinética de oxidacion puede ser controlada a través del proceso mas lento entre la reaccién quimica
y la difusion. Mds adelante se verd que las caracteristicas de los espectros FTIR del SP se modifican debido
al efecto de tamafio, permitiendo esta técnica discriminar los procesos de oxidacién de las diferentes
estructuras.

En estudios previos sobre la oxidaciéon de SP, los picos que evolucionan en la regiéon de mayores
energias de la banda asociada a los modos de estrechamiento —stretching— del Si—O-Si fueron asignados
a la contribucién de los modos longitudinales y transversales dpticos —LO y TO— relacionados con las
vibraciones del tetraedro SiO, [6, 7]. Para acoplar modos LO en un cristal uniforme es necesario obtener el
espectro IR en la configuracion de angulo de incidencia no normal [8-10]. De otra forma, la dispersién debe
estar presente en una subestructura para obtener el componente del campo en la direccién de propagacion.

En este capitulo se presenta el estudio de la evolucion de los espectros infrarrojos de peliculas delgadas
de silicio poroso durante oxidacién térmica, en el rango de 450 21300 cm ™. Se demuestra que la aparicién de
los modos LO-TO en los espectros FTIR del SP oxidado se puede interpretar en términos del acoplamiento
de los modos de polarizaciéon uniforme —modos de Frohlich—, con una alta seccién eficaz de dispersion
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en el limite de tamafios nanoscdpicos [11]. Los modos IR relacionados con la oxidacion del material masivo
y la nanoestructura del SP siguen una cinética similar a aquella del silicio amorfo poroso depositado por
proyeccion catddica —sputtering— a alta presion [12]. En esta aproximacion, la region de alta energia
de la banda de los modos de estrechamiento de enlaces Si—O-Si en puentes asociada a los modos de
Frohlich, crece eficientemente durante la oxidacion del silicio nanoporoso debido al fenémeno del efecto de
tamafio. Empleando la técnica de Andlisis de Componentes Principales, se estudia la cinética de evolucion
de los modos relacionados con la superficie y con el material masivo. Como resultado, se encuentran
dos componentes independientes, una de las cuales esta relacionada con los modos transversales opticos
asociados al 6xido de silicio que cubre las estructuras con escalas grandes, mientras que la segunda esta
asociada a la oxidacion de una distribucion de elipsoides prolato con tamafios nanoscopicos.

§10.2. Materiales y métodos

§§10.2.1. Fabricacion del silicio poroso

Para el estudio de oxidacion de peliculas de SP se fabricaron capas porosas por anodizado electroquimico
de obleas de silicio cristalino dopadas tipo p y tipo n con resistividades de 7-17 Q-cm y 1-10 Q - cm,
respectivamente, en una solucion de HF(50 %):EtOH en proporciones 1:2 en volumen, utilizando una
densidad de corriente de 20 mA - cm ™2 para todas las capas, durante 20 min. El proceso de anodizado se
llevo a cabo utilizando las celdas descriptas en el Capitulo 3.

En el Capitulo 2 se menciond que la disolucién del silicio cristalino —Si-c— se produce por la presencia
de huecos. Es por ello, que la capa de SP con la oblea de silicio dopada tipo p se fabricé a oscuras, mientras
que la correspondiente a la oblea tipo n se preparé bajo un flujo de iluminacién de 140 mW - cm ™2 de luz
blanca de una lampara dicroica, para promover mayor cantidad de pares electrén-hueco.

§§10.2.2. Medicion de los espectros IR

Los espectros FTIR de las capas recién preparadas se midieron a incidencia normal. Luego de medido
los espectros, las peliculas de SP tipo n y tipo p, se oxidaron en aire con una serie de recocidos isotérmicos a
100 °Cy 200 °C, respectivamente, con tiempos incrementales. Luego de cada etapa de recocido, se midieron
los sucesivos espectros FTIR a temperatura ambiente, y también a incidencia normal. Las capas porosas se
mantuvieron a oscuras durante todo el proceso de oxidacidn, para evitar la fotooxidacién —oxidacién
inducida por luz—.

Para estimar la funcién del Error Real —RE— en el Analisis de Factores [13], se midié un nimero
considerable de espectros para cada capa de SP oxidada por mas de 130 h. En esta situacién no se espera
ningtn cambio en los espectros, més que el propio ruido. Por lo tanto, la funcién RE correspondiente
al primer autovalor para esta ultima serie de espectros tomados luego de 130 h, se puede comparar con
aquella funcion RE para las series de espectros registrados luego de cada recocido, y obtener asi el nimero
de factores independientes. En el Apéndice A10 se describen los elementos del Anilisis de Factores.

§10.3. Tratamiento de datos

Los datos se analizaron mediante la técnica de Andlisis de Factores. Este método es posible aplicarlo
solo a fendmenos que tienen un comportamiento lineal. En este trabajo de oxidacion se lo aplica a una
mezcla de fases: por un lado la fase del material recién fabricado, y por otro los 6xidos que crecen en su
estructura interior luego de los tratamientos de recocido. Durante el proceso de oxidaciéon pueden surgir
problemas de dispersion de la luz, y en consecuencia la seial de linea de base generada por ésta dispersion
en los espectros infrarrojos puede cambiar debido a la evolucion de la forma y el tamano de las fases
mencionadas. Por otro lado, la dispersién multiple podria alterar el caracter lineal de la evolucién de los
espectros, sin embargo, para esta experiencia el tamafo de los centros dispersivos —mucho menores al
micrémetro para capas nanoporosas— son menores que la longitud de onda incidente —8 a 40 pm—.
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Figura 10.1: Evolucion de los espectros FTIR para las peliculas de SP dopadas tipo n y p, durante la oxidacién a 100 °C y 200 °C,
respectivamente. Las flechas indican el sentido de la evolucién de los picos. Se observan los modos asociados a los enlaces de
los puentes Si—O-Si: modos de flexion alrededor de 450 cm™!, deformaciones de hidruros oxidados Onyin en 850 cm !, y
modos de estrechamiento en la banda entre 1000 a 1200 cm™'. Ademds, se ve una banda relacionada con los modos de agitacion
en 630 cm ™', y un pico correspondiente a los modos de tijera de los enlaces dihidruros Si—H, en 910 cm™. En 910 cm ™" aparece
un punto isosbéstico —IP— que indica la presencia de dos especies distintas correlacionadas en forma cinética.

Esto significa que la variacion de la linea de base debida a la dispersion se puede despreciar. Si, ademas, se
considera despreciable la dispersion multiple, se puede escribir la intensidad de la luz transmitida .% como
sigue [14]:

I =Sy exp(-xd),

donde .% es la intensidad de luz incidente, d es el espesor de la pelicula, y « es el coeficiente de extincion.
Este ultimo se puede expresar de la siguiente manera:

KZZ njCj,
j

donde n; es el numero de particulas de la fase j por unidad de volumen, y C; es la seccioén eficaz de
extincion. De este modo, k sigue un comportamiento del tipo de la ley de Beer, que tiene el caracter lineal
necesario para la aplicacion del Analisis de Factores.

§10.4. Resultados y discusion

§§10.4.1. Espectros FTIR

En las Figuras 10.1 se presentan los espectros FTIR de las capas de SP dopadas tipo n y p de las sucesivas
medidas en cada etapa de recocido, donde se puede observar el crecimiento de los picos relacionados con la
incorporacién de oxigeno a las peliculas porosas. En particular, los modos de flexion —bending— alrededor
de 450 cm™!, las deformaciones de hidruros oxidados OY—SiHX en 850 cm™!, y los modos de estrechamiento
—stretching— de los puentes Si—O-Si en la banda entre 1000 a 1200 cm ™. También se aprecian una banda
relacionada con los modos de agitacién —wagging— en 630 cm™, y un pico correspondiente a los modos
de tijera —scissors— de los enlaces dihidruros Si—H, en 910 cm™ [5, 11, 15]. Se ha demostrado que durante
las primeras etapas de fotooxidacion, los atomos de oxigeno desplazan a los atomos de hidrégeno en
forma preferencial desde los sitios con dihidruros [2]. Aunque la energia de ruptura de los enlaces Si—Si es
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menor que aquella correspondiente a los enlaces Si—-H —E(Si—H)—, se debe tener en cuenta la formacién
molecular de H, en el proceso, que usualmente esta involucrada en los experimentos de efusién [16, 17].
Por lo tanto, la cantidad real de energia necesaria para superar la barrera de energia' —E,— es:

E > E, = 2E(Si-H) - E(H-H),

donde E(H-H) es la energia de formacién de H,. Por consiguiente, en lugar de romper un enlace Si-Si, el
oxigeno rompera los enlaces Si-H de dos sitios SiH, —cuyas energias de enlaces son mas débiles que las
de los enlaces Si-H— desplazando el hidrégeno desde cada sitio, y formando una molécula de H,.

El punto isosbéstico alrededor de los 910 cm ™, denotado como IP en las Figuras 10.1, indica la presencia
de dos especies diferentes correlacionadas por la cinética que participan en la evolucion [2]. Una de
esas especies esta relacionada con las vibraciones de los enlaces Si—H, y su espectro no contiene modos
infrarrojos asociados con la presencia de oxigeno. La especie restante, contiene modos relacionados con
enlaces de oxigeno —todos ellos en el rango estudiado aqui—, y ademads, relacionados con los modos de
agitacion de SiH y SiH,. Una primera conclusion que se puede inferir aqui es que durante el recocido
térmico, el oxigeno se incorpora de manera similar a aquella correspondiente a las primeras etapas de la
fotooxidacion reportada en la Referencia [2]. Entonces, durante la oxidacion térmica a 100 °Cy 200 °C para
cada tipo de SP, el oxigeno se incorpora a la superficie del silicio desplazando atomos hidrégeno desde la
superficie del SP en forma preferencial desde los sitios dihidruro, al menos durante los lapsos de tiempos
medidos.

§610.4.2. Analisis de Factores de los espectros FTIR

La banda entre 960 a 1300 cm™! de los espectros FTIR correspondientes a la capa de SP tipo n fueron
procesadas utilizando el Analisis de Factores. Empleando el valor de la funcién RE correspondiente al
primer autovalor en el Analisis de Componentes Principales de los siete espectros tomados sin evolucién
al final del experimento, se obtuvieron dos factores significativos que representan todo el conjunto de
espectros medidos de la Figura 10.1a. Esto implica que todos los espectros se pueden reproducir como
una combinacion lineal de sélo dos espectros [11]. El comportamiento de la cinética de oxidacion del
SP es similar al estudiado para el silicio amorfo poroso, donde se encontr6 que los modos superficiales
relacionados con las pequenias estructuras evolucionan durante el recocido de las peliculas delgadas [12].
Debido a esto, se supone un mecanismo de oxidacion similar para ambos casos, esto es, la oxidacion de
las estructuras mas grandes que pasivan rapidamente, y la oxidacion lenta de las estructuras con escalas
pequeiias. La diferencia en la velocidad de oxidacion se supone que esta relacionada con la diferencia
en la densidad de portadores entre las estructuras con diferentes tamanos. Para estructuras con tamafos
caracteristicos de unos pocos nanémetros el efecto de confinamiento cuantico ensancha la banda prohibida,
y la tasa de generacion térmica de pares electron-hueco a oscuras es menor que para el caso de estructuras
con tamafios mayores. Dado que el proceso de oxidacion del silicio requiere de intercambio de carga [4],
la velocidad de oxidacién para estructuras pequefias es menor que para las mas grandes. Un analisis del
comportamiento de la fotoluminiscencia y la evolucion de los espectros FTIR durante la iluminacion indica
que el efecto de tamaiio esta presente en el SP [5].

Durante las primeras etapas del proceso de oxidacion, se supone que la tnica contribucion a la
evolucion de los espectros proviene de la oxidacion rapida de las estructuras grandes. Con esta hipotesis,
se obtuvieron los espectros y los pesos de las dos especies participantes, mostradas en las Figuras 10.2.
Todos los espectros de la Figura 10.1a se pueden reproducir mediante la combinacion lineal de los dos
espectros de las componentes de la Figura 10.2a con los pesos correspondientes de la Figura 10.2b. Como
se aprecia en la Figura 10.2b, las primeras etapas de la oxidacién procede con una rapida evolucion de
la primera componente, la cual satura luego de unos 5 a 10 min. La segunda componente evoluciona

'Denominada energia de activacion: es la energfa que necesita un sistema antes de poder iniciar un determinado proceso. La
energia de activacion suele utilizarse para denominar la energia minima necesaria para que se produzca una reaccién quimica
dada.
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Figura 10.2: Resultados del Analisis de Factores de los espectros FTIR de la Figura 10.1a. (a) Espectros de las dos componentes
independientes. El drea sombreada indica la region donde ocurren los modos de Frohlich. (b) Evolucion de los pesos de las
dos componentes de la Figura (a) para la capa porosa dopada tipo n. Los pesos en esta figura muestran la contribucién a la
combinacidn lineal que reproduce cada espectro medido.
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Figura 10.3: Reproduccion de espectros de la Figura 10.1a a partir de la combinacioén lineal de los espectros de las componentes
de la Figura 10.2a multiplicados por sus pesos correspondientes de la Figura 10.2b. Las lineas llenas representan la reproduccion
tedrica de cada espectro medido, en linea punteada.

lentamente, aumentando mondtonamente. El comportamiento de estas dos componentes sustenta la
hipdtesis mencionada anteriormente: la cinética de la primera componente estd de acuerdo con lo que
se espera que ocurra para estructuras grandes que se oxidan en un corto tiempo, y luego se pasivan. La
cinética de la segunda componente coincide con lo esperado para una nanoestructura en la que los efectos
de confinamiento cuantico ensanchan la banda de energia prohibida, limitando la densidad de portadores
¥, por lo tanto, la tasa de oxidacion.

En la Figura 10.3 se observa la reproduccion de espectros de la Figura 10.1a. Se puede ver, por ejemplo,
que la reproduccion para la pelicula de SP tipo n, a partir de la combinacién lineal es relativamente buena,
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Figura 10.4: Resultados del Andlisis de Factores de los espectros de la Figura 10.1b, correspondientes a la capa porosa tipo p.
(a) Espectros de las dos componentes independientes que reproducen la evolucion de la oxidacion térmica. El drea sombreada
indica la region donde ocurren los modos de Frohlich. (b) Pesos de las dos componentes que permiten reproducir la evolucion de
los espectros IR durante la oxidacion a 200 °C.

lo que indica que los dos componentes representan de buena manera la evolucion temporal de la oxidacion
térmica.

El Analisis de Factores de los espectros FTIR de la Figura 10.1b para las peliculas delgadas dopadas tipo
p, también conduce a dos factores [11]. Suponiendo hipétesis similares a aquellas empleadas para el caso de
las capas dopadas tipo n, se obtuvieron los espectros correspondientes de las dos especies participantes.
Estos espectros se pueden observar en la Figura 10.4a. Las formas de los dos espectros independientes son
similares a las del SP tipo n. Las discrepancias se pueden atribuir a las diferencias en los tamaiios de las
nanoestructuras, debidas por ejemplo al cambio de portadores mayoritarios y de resistividad en cada oblea.
La evolucién de los pesos para cada especie se presenta en la Figura 10.4b. El comportamiento para estas
capas, es también parecido a aquel de las peliculas tipo n, pero con una velocidad de oxidacién menor.
En realidad, aunque las capas tipo p se oxidaron mediante recocidos de 200 °C, la evolucion de los picos
relacionados con el oxigeno en los espectros IR es mas lenta. En el contexto del modelo de confinamiento
puro, este efecto se podria atribuir a que las nanoestructuras del SP fabricadas con obleas tipo p son mas
pequenas que las estructuras que resultan de las fabricadas con obleas tipo n.

Comparando los espectros con aquellos de las Referencias [6, 7], se debe notar que estos se desplazan
hacia menores nimeros de onda, donde la banda del modo TO se ubica alrededor de los 1050 cm ™. Este
corrimiento esta presente en ambas peliculas, tanto las dopadas tipo n, como las tipo p. Como las capas
porosas fueron medidas con espectrometros diferentes, por lo tanto, un inconveniente instrumental no es
esperable.

§§10.4.3. Modos de Frohlich en silicio poroso

Se ha mencionado previamente que se pueden despreciar los efectos de dispersion debido a que los
tamanos de los centros dispersivos son pequefios comparados con la longitud de onda incidente. Sin
embargo, en el espectro de absorcion de pequefias particulas se pueden observar caracteristicas muy
particulares que son atribuibles a los modos superficiales. Estas caracteristicas dependen del valor de la
funcion dieléctrica del material y de la forma y tamafio de las particulas. La eficiencia de absorcion de estos
modos puede ser igual o aun mayor que las correspondientes a los modos transversales del material masivo
—bulk—, dependiendo de la forma y el tamano de las particulas [14]. Para particulas suficientemente
pequenias, el modo superficial de menor orden es el dominante. Este modo de menor orden es uniforme a
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Figura 10.5: (a) Representacion esquemadtica del silicio nanoporoso. (b) Modelo simplificado representado las estructuras pequefias
como un agregado de esferas de silicio, cubiertas de éxido.

través de toda la particula, y se lo denomina modo de polarizacién uniforme o modo de Frohlich.

La forma de los espectros de las dos componentes —Figuras 10.2a y 10.4a— también sostienen la
hipétesis propuesta si se tiene en cuenta el efecto de tamafo. La condicién para la excitacion de los modos
superficiales de primer orden —modos de Frohlich— se puede obtener de la electrostatica. Considerar,
en una primera aproximacion, que toda la nanoestructura del SP se puede asimilar como un agregado de
pequenas esferas de silicio, gradualmente cubiertas por un manto de éxido, como se esquematiza en el
Figura 10.5. Para estas esferas uniformemente cubiertas con un manto de diferente composicion, se puede
demostrar que la condicion de excitaciéon de los modos de Frohlich es [14]:

(erp+2em)(era+2&m) + f(2ern+2em)(er1+&2) =0,

donde &, &2 ¥ &m son las partes reales de las funciones dieléctricas —las partes imaginarias son nulas
para la frecuencia de excitacion— del nucleo, del manto de éxido, y del medio que la rodea, respectivamente,
y f esla fraccion del volumen total de la particula ocupado por el nicleo. Usando valores de f entre 0.1y
0.9, se calcularon los nimeros de onda correspondientes a los modos de Frohlich. Las areas sombreadas
en las Figuras 10.2a y 10.4a muestran que estos modos tienen nimeros de onda en el rango entre 1120
a 1215 cm ™}, donde también se observan picos en las segundas componentes. Las contribuciones para
numeros de onda menores de la misma componente se pueden atribuir al efecto de forma, y ademas a la
presencia de modos TO debido al tamaiio significativo de la estructura. La forma general del espectro de la
segunda componente se puede asimilar a la oxidacién de una distribucion de elipsoides prolatos asociados
a nanoestructuras. En efecto, si se desprecia el efecto del nucleo, y se suponen esferas perfectas de SiO,, la
condicion resonante de los modos de Frohlich en el limite de tamafios despreciables debe tener un numero
de onda para el cual se satisfaga la relacion e, = -2 &, [14]. Sin embargo, la condicién resonante para
elipsoides prolatos esta dividida en tres bandas, como se puede ver en la Figura 10.6 [14]. Wang y otros [6]
demostraron que la banda de estrechamiento de los puentes Si—O-Si en SP se puede deconvolucionar
en cuatro bandas, una de ellas centrada en 1080 cm™'—cerca del modo TO del Si masivo— y otras tres
ubicadas en mayores nimeros de onda. Comparando las Figuras 5 de la Referencia [6], y la Figura 5b
de la Referencia [7], con la Figura 10.6, la asignacion de las tres bandas de altas energias a los modos de
Frohlich de elipsoides prolatos es evidente. En la Figura 10.7 se presenta el espectro de la componente 2 de
la Figura 10.2a, junto con el respectivo ajuste con tres gaussianas. De esta forma, la primera componente
de la Figura 10.2a se puede asociar a los modos TO debidos a la oxidacion de las estructuras grandes y
cuya contribucién a los modos de Frohlich es despreciable. Por otra parte, la segunda componente se
puede asignar a la oxidacion de nanoestructuras compuestas por elipsoides con formas de prolatos, la cual
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elipsoides prolato.

presenta modos de Frohlich con una contribucién cerca del modo TO correspondiente al silicio masivo,
atribuibles al limite de la aproximacion de tamano despreciable no ideal [11].

Estos resultados fueron presentados en la 6ta. conferencia internacional Porous Semiconductors Science
and Technology realizada en Mallorca, Espana, 2010, y en la 93ra. Reunién Nacional de Fisica organizada en
Buenos Aires, Argentina, 2008. Los resultados fueron publicados en Physica Status Solidi (c) 6(7):1546-1550,
2009 [11].

§10.5. Conclusiones

La evolucion a incidencia normal de los espectros FTIR de las capas de SP dopadas tipo n y tipo p
durante la oxidacion térmica en aire, muestra un crecimiento en los modos TO asociados a los puentes
Si—O-Si en estructuras relativamente grandes, el cual es rapido y satura luego de un corto tiempo, y un
crecimiento de los modos superficiales de Frohlich acoplando ambos modos TO y LO. La competencia
entre las velocidades de los procesos de difusion y de reacciéon quimica conducen a diferentes velocidades
en la evolucion de los diferentes modos. Para estructuras relativamente grandes, el proceso limitante es
la difusion, de manera tal que los modos TO asociados a estas estructuras crecen rapidamente en una
primera etapa, y luego llegan a un equilibrio, justo como sucede en la superficie del silicio masivo. El
proceso de reaccion quimica, que esta mediado por el intercambio de carga, esta limitado por la densidad
de portadores. Debido a que el efecto de confinamiento cudntico aumenta la energia de la banda electrénica
prohibida de las nanoestructuras, la densidad de portadores se reduce, y el proceso limitante para las
nanoestructuras es la reaccion quimica. Luego, dado que los modos superficiales se acoplan eficientemente
con las nanoestructuras, estos siguen una cinética similar. La dependencia de la forma de los modos de
Frohlich que evoluciona en el SP tiene una fuerte similitud con estructuras del tipo elipsoides prolatos. La
cinética de la evolucion, y la asignacién de los modos TO y LO se correlacionan con el modelo estructural.
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A10. Apéndice: Analisis de factores

En este apéndice se resumen los pasos mas importantes del Analisis de Factores —AF— de la Referen-
cia [13]. Para una versién mas amplia de la técnica ver Referencia [13, 18, 19].

El principal objetivo del AF es la resoluciéon de conjuntos de variables lineales en términos de un
numero pequefio de categorias o factores. Una solucidn satisfactoria conduce a factores que contienen toda
la informacion esencial del conjunto original de variables. El AF involucra una serie de pasos, a saber:

1.

Preparacion: La preparacion tiene como fin obtener una matriz de datos bien adecuada para el AE.
Involucra la formulacién del problema, la seleccion de los datos y un pretratamiento de los datos
matematicamente para cumplir con los criterios tedricos y estadisticos apropiados.

Reproduccion: La reproduccion abstracta, esencialmente contiene dos procedimientos: obtener la
solucion del Andlisis de Factor Principal —AFP—, y determinar el numero correcto de factores
usando un método de reproduccion. El AFP es una técnica de minimos cuadrados, que produce
una solucién abstracta en forma de conjunto de autovectores y sus correspondientes autovalores.
Cada autovector principal representa un factor, mientras que el correspondiente autovalor indica
la importancia relativa del autovector asociado —un autovalor grande implica una importancia
muy relevante—. El AFP genera tantos autovectores como columnas tenga la matriz de datos, sin
embargo, s6lo un subconjunto de ellos —los de mayores autovalores— tendran significado fisico.

Numero de factores: Una vez calculada la solucién completa del AFP, se deben buscar cuantos
factores son fisicamente importantes. Los factores abstractos se pueden dividir en dos conjuntos:
un conjunto primario de n factores —que tienen en cuenta las caracteristicas medibles y reales de
los datos—, y un conjunto secundario —asociados completamente al error experimental—. Por
lo tanto, eliminando los factores secundarios, se reduce el modelo para incorporar sélo aquellos
factores fisicamente significativos. En la mayoria de los problemas, el principal objetivo es ganar
conocimiento de la naturaleza de los factores. Para ello, se debe transformar la solucién abstracta en
una solucion real.

. Transformacion del blanco: La transformacién de la solucién del AFP se puede realizar mediante

dos técnicas: la técnica de transformacion del blanco, que es un método tnico para probar los factores
potenciales de a uno a la vez; y la rotacion, que es un método que permite transformar la matrices
abstractas del AFP en otras matrices abstractas. En las ciencias exactas, la transformacion del blanco
es la mas utilizada, por sobre la rotacién como técnica utilizada para problemas de ciencias sociales.

Testeo del blanco: Utilizando el testo del blanco se pueden evaluar ideas acerca de la naturaleza
de los factores, y por lo tanto, desarrollar modelos fisicos apropiados para interpretar los datos.
Basicamente, consiste en transformar la solucién del AFP y compararla con algin blanco conocido.
La diferencia entre esta comparacion decidird si la solucion es aceptable.

Combinacion: En este paso, la matriz de datos se reproduce a partir de los factores reales que pasaron
el testeo del blanco. La matriz de datos reproducida con el menor error, representa el mejor modelo
que debe ser utilizado para predecir nuevos datos.

Prediccion: Consiste en predecir comportamientos a partir del mejor modelo determinado en el
proceso de combinacion.

A10.1. Formulacién matematica

Se parte de una matriz experimental d; x

n
di = TijCik (A10.1)
j=1
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donde r; j es el cofactor j-ésimo asociado con la fila 7, c; x es el cofactor j-ésimo asociado con la columna
k,y n es el nimero de factores. En forma matricial, la Ecuacion (A10.1) se escribe como

D=RC, (A10.2)

donde Ry C, en general, no son cuadradas. A partir de esta matriz, el problema a resolver consiste en
encontrar varios conjuntos de R y C que reproduzcan los datos de acuerdo a la Ecuaciéon (A10.2). En
primer lugar, la matriz de datos se convierte en una matriz de covariancia o de correlacién. Luego, una
vez convertida, la matriz de covariancia —o de correlaciéon— se descompone en un conjunto de factores
abstractos mediante técnicas matematicas estindares, que cuando se multiplican, reproducen la matriz de
datos originales. Los factores se denominan abstractos hasta que se aplique la transformacion del blanco y
los convierta en factores fisicos.

La matriz de covariancia Z se construye premultiplicando la matriz de datos original por su transpuesta:

Z=D'D.

Luego, esta matriz se diagonaliza, encontrando una matriz Q que satisfaga
Q'ZQ=[1;04]=1,

donde §; j es la delta de Krénecker y A; es un autovalor del conjunto de ecuaciones
ZQ;=1;Q;.

Qj es la j-ésima columna de la matriz Q. Estas columnas se denominan autovectores, y constituyen un
conjunto mutuamente ortogonal. Luego,

Q'=qr.
La matriz QT se puede identificar con la matriz C como sigue:
Q'zQ=Q'D'DQ=Q"'D'DQ=U"U,
donde
U=DQ. (A10.3)
De esta manera, la matriz de datos se puede expresar como:
D=UQ"
Comparando esta tltima expresion con (A10.2), se obtiene que

QT =C (A10.4)
U=R. (A10.5)

La matriz transpuesta que diagonaliza la matriz de covariancia representa la matriz columna C. De las
expresiones (A10.3) y (A10.5), se calcula la matriz fila R.

En general, no son necesarios todos los autovectores columnas de la matriz Q. Sélo aquellos asociados a
los mayores autovalores son los mas importantes, y son los que efectivamente se utilizaran. Los autovectores
asociados con los autovalores mas pequenos, sdlo participan en la reproduccion de los errores experimen-
tales. De esta manera, los autovectores secundarios proporcionan una herramienta para determinar el
namero de factores.
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El procedimiento es como sigue. Como primer intento, se recalcula la matriz de datos utilizando
el autovector mas importante de Q;, asociado al mayor autovalor A;. De acuerdo a (A10.4), ClT = Q.
Premultiplicando C] por Ry, se obtiene la matriz de datos recalculada. Si la matriz de datos recalculada
coincide con la matriz de datos original, entonces se concluye que el factor es importante, y el autovalor
A1 pertenece al conjunto primario. En caso contrario, se procede a un segundo intento, usando los dos
autovectores mas importantes, asociados con los autovalores més grandes A; y A, siendo R = [Ry, Rz ]y
C = [Cy, C;]". Nuevamente, se comparan las matrices de datos recalculada con la original, y se decide. Este
proceso continua secuencialmente hasta que se reproducen los datos en forma satisfactoria:

G
0

[Ri, Ry, ..., Ry] =R*C*=D*~D. (A10.6)

Cn
El simbolo de doble daga indica que sélo los autovectores del conjunto primario se utilizaron en la
construccién de las matrices fila y columna. D es la matriz de datos reproducida utilizando # autovectores,
siendo n el minimo nimero de autovectores dentro del error experimental. Este valor de n denota la

dimension del espacio de factores.
La transformacién matematica se logra a través de la siguiente multiplicacién matricial:

R=R*T,

donde T es la matriz de transformacion apropiada y R es la matriz fila del nuevo sistema de coordenadas.
La matriz columna correspondiente se obtiene como C = T} C*. Esto se verificar como sigue:

DF=R*C*=R'TT'C*=RC.

El método de transformacion del blanco es uno de los métodos para calcular las matrices de transfor-
macion, y consiste en encontrar un conjunto de vectores de transformacion con el método de minimos
cuadrados. A través de la transformacion del blanco se testean los conceptos tedricos para obtener parame-
tros fisicamente significativos que reproduzcan los datos.

A10.2. Efectos del error experimental

Sino existieran errores experimentales, se podria determinar exactamente el nimero de factores. Sin
embargo, la presencia de estos errores conduce a un niimero de autovalores mayores que al numero de
factores n.

Se menciond que existen dos conjuntos de autovalores en la solucién del AE. El primer conjunto
consiste en los # autovalores mas grandes, mientras que el segundo conjunto contiene los ¢ — n autovalores
con los menores valores —c es el nimero de columnas en caso de arreglar la matriz de datos original por
columnas—. Este conjunto secundario estd compuesto puramente de error experimental.

La matriz fila de datos experimentales es, en realidad una suma de matrices, una correspondiente
a datos puros sin error, mas una restante de error. Por lo tanto, con un AF de la matriz fila de datos se
obtienen ¢ autovectores y sus correspondientes autovalores. Sin embargo, sélo n de estos ¢ estan asociados
a factores verdaderos, mientras que ¢ — n autovalores y autovectores estdn compuestos de error puro.
Analogamente, aplicando el andlisis de factores a la matriz de error a través de su matriz de covariancia,
resultan los autovalores del error puro. Bajo estas condiciones, se demuestra que la desviacion estandar
residual —RSD— se puede interpretar como la suma de dos términos, el error embebido —IE— mas el
error extraido —XE—, relacionados en forma pitagdrica como sigue:

(RE)? = (IE)* + (XE)?,

donde RE = RSD, IE = RSD+/n/c,y XE = RSD+/(c - n)/c. El error embebido o incluido se debe a
que sdlo una fraccion del error de los datos se mezcla dentro del proceso de reproduccion en el analisis

172



CAPITULO 10. ESTUDIO DE OXIDACION DE SILICIO POROSO NANOESTRUCTURADO

de factores. Este error queda incorporado dentro de los factores y no se puede remover con sucesivas
repeticiones del analisis. El error extraido se debe al error en que se incurre cuando se remueven los
autovectores secundarios del proceso.

El error embebido es una medida de la diferencia entre los datos puros y los datos reproducidos por el
AF, mientras que el error real —RE— es la diferencia entre los datos puros y los datos de la fila experimental.
Otra caracteristica importante es que el error cuadratico medio —RMS—, definido como la diferencia
entre los datos reproducidos por el analisis de factores y los datos de la fila experimental, es idéntico al
error extraido.

Deducir el tamano exacto del espacio de factores es una tarea complicada debido al error experimental.
Las técnicas desarrolladas para resolver estos problemas se dividen en dos categorias: métodos basados en
el error experimental, y método que prescinden del conocimiento del error. A continuacién se enumeran
algunas de las técnicas basadas en el error experimental:

Desviacion estandar residual. Se calcula primero el RSD basado en un factor, correspondiente al mayor
autovalor, y se compara con el error experimental estimado. En caso de que el RSD sea mayor que el
error estimado, se incluye otro factor dentro del conjunto primario y se procede nuevamente, hasta
que el RSD y el error estimado sean aproximadamente iguales.

Chi cuadrada. Este método se utiliza cuando la desviacion estandar desde un punto a otro en la matriz
de datos cambia. Para su aplicacion se debe conocer el error estimado para cada punto, lo cual no
es trivial. El procedimiento es como sigue. Primero se calcula la y7 de los datos regenerados con el
autovector asociado al autovalor més grande. Si x7 es mayor que el valor esperado (r —1) (¢ - 1),
entonces el espacio de factores es al menos unidimensional. Este proceso se repite hasta que y es
menor que el valor esperado (r —n) (¢ — n).

Error estandar en el autovalor. Se basa en un criterio estadistico para la desaparicién de un autovalor.
El error estandar en un autovalor estd relacionado con la desviacién estandar de los datos. El error
individual de cada punto puede variar entre un punto y otro de los datos. La dimension del espacio
de factores es aquel nimero de autovalores que tiene valores mas grandes que el de sus respectivos
errores estandares.

Distribucion de incompatibles. Un punto de datos regenerados esta clasificado como una incompatibili-
dad si su desviacion desde los valores observados es tres o cuatro veces mayor que su desviacion
estandar obtenida a partir de la informacién experimental.

En caso de que los errores experimentales no sean facilmente accesibles, se desarrollaron varios métodos
que prescinden del mismo, entre ellos se citan los siguientes:

Funcion de error embebido. Es una funcidon que contiene los autovalores secundarios /\S.), el niimero de
filas r y columnas ¢ de la matriz de datos, y el nimero de factores n:

1/2
c 0

n. j=n+1 A j
IE=|—F——

rc(c—n)

La funcién IE decrece a medida que se incluyen mas autovalores primarios en la reproduccion
de datos. Cuando el valor de IE aumente, indica que el nimero de autovalores utilizados en la
reproduccion es mayor que el necesario. El minimo en la funcién IE indica el nimero de factores.

Funcion indicadora de factores. Estafuncion es mas sensible que la funcién de error embebido, en cuanto
a la habilidad para elegir el nimero de factores apropiado. La funcién indicadora se define como

INp= - RE
(e-n)?
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y esta compuesta por los mismas variables que la funcion IE. La funcién IND alcanza un minimo
cuando el nimero de factores utilizados es el correcto. El minimo que alcanza esta funcion es mas
pronunciado que en la funcién IE. Por otra parte, al ser mas sensible, presenta minimos donde la IE
no lo hace.

Autovalor promedio. Este criterio se basa en aceptar todos aquellos autovalores con valores por encima
del valor medio de todos los autovalores, y rechazar los restantes. Si se emplea la matriz de correlacién
en lugar de la de covariancia —de manera que todos los elementos diagonales son iguales a uno—,
el autovalor promedio tendra valor uno. En este caso, el criterio es aceptar todos los autovalores con
valores mayores a uno.

A10.3. Deduccion del error experimental
Una vez que se conoce el nimero de factores, se puede calcular el error real —RE— en la matriz de
datos sin ningtn tipo de conocimiento sobre el experimental. El RE se obtiene como

c 0 1/2

j=n+l 7j

A e

Todas los parametros involucrados en la expresion anterior, se utilizan para determinar el numero de
factores en las funciones IE, e IND.
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Capitulo 11

Conclusiones generales y trabajos futuros

§11.1. Conclusiones

En el presente reporte de tesis se presentan estudios de peliculas delgadas de silicio poroso —SP—
nanoestructurado mediante técnicas Opticas para su aplicacion en el drea de sensores dpticos y fotonicos.
Los analisis de los trabajos desarrollados y detallados aqui permitieron caracterizar la estructura del
material, desde su formacion para distintas condiciones de fabricacién hasta las condiciones necesarias
para su aptitud en la utilizacién como sensores de gases y liquidos.

Se abordaron los problemas de la preparacion del SP, y de la cantidad de variables que existen y afectan
la fabricacién del mismo. Se describieron los reactores de anodizacion utilizados para la preparacion de
las peliculas delgadas de SP, junto con sus principales caracteristicas. Con el disefio y la construccion del
segundo reactor se logré una mejora muy importante respecto del primero, debido a que prescinde del
uso del arosello que obstaculiza la uniformidad de la distribucidon del campo en la interfase Si/electrolito.
De esta forma, y con el agrandamiento del area efectiva de anodizado las capas obtenidas resultaron mas
uniformes en espesor. Ademads, el sistema de sellado entre el contacto Teflon/silicio se realiza a presién con
un solo movimiento, prescindiendo del ajuste con tres tornillos utilizado en el primer reactor.

La teoria de matrices en peliculas delgadas es una materia bien conocida. Sin embargo, la cantidad de
informacion existente opaca en algunas circunstancias la claridad que se necesita para el uso de esta teoria
dentro del campo de la 6ptica. Debido a esto, se describié un formalismo de la teoria de matrices de trans-
ferencia en forma compacta, que permite el calculo de varias propiedades dpticas de una pelicula delgada,
como los espectros de reflectancia, transmitancia, absortancia, distribucién del campo electromagnético,
y estructura de bandas de cristales fotonicos unidimensionales. A partir de esta revision de la teoria se
escribieron cddigos computacionales para los calculos utilizados dentro de este reporte, que permitieron
predecir el comportamiento dptico y obtener informacion de las peliculas.

La caracterizacion de las peliculas delgadas de SP se realizé mediante el analisis de los espectros de
reflectancia —y en algunos casos de transmitancia—. Se demostré que con los ajustes de los espectros
empleando la teoria de matrices descripta, es posible la obtencidon del parametro mas importante de
una pelicula delgada en dptica: el espesor 6ptico, el cual define el patrén de interferencia de una capa
delgada. Empleando teorias de medio efectivo también se mostrd que es posible calcular la porosidad de
las capas. Los resultados se compararon con micrografias tomadas con microscopia de barrido electrdnico,
obteniéndose una buena correlacion. Por otro lado, los principales resultados de la caracterizacion de las
peliculas coinciden con algunos reportados en la bibliografia, como ser el aumento de la porosidad y del
tamarfio de los poros de las peliculas a medida que se incrementa la densidad de corriente de anodizado, y
el aumento del espesor fisico con el tiempo de anodizado. El modelo de velocidad de crecimiento discutido
permite calcular la valencia de disolucion de las peliculas de silicio poroso dopadas tipo p, encontrando un
rango de valores entre 3 y 3.5 para las condiciones de anodizado utilizadas.

Se describid en forma detallada la obtencién de las multicapas en peliculas delgadas de SP con diferentes
configuraciones, como los cristales fotonicos y las microcavidades Opticas, a partir de las condiciones de
preparacion, de la caracteristica autolomitante del proceso de anodizado. La caracterizacion de las mismas
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también se realizé mediante el estudio de los espectros de reflectancia y transmitancia, junto con algunos
de sus potenciales usos. Se discutieron algunas propiedades de las multicapas como la incidencia de la
polarizacién incidente, y la dependencia del espectro de la fotocorriente con el campo electromagnético.
También se presentan mediciones de la potencial aplicacion de los cristales fotonicos de SP para el estudio
de modos vibracionales.

Se demostr6 que las microcavidades de SP autosostenidas se pueden utilizar como sensores de gases y
liquidos basados en propiedades fotonicas, empleando un sistema de medicion muy sencillo con un laser
monocromatico y un simple detector de posicion. El sensor presentado comparado con los propuestos en
la bibliografia tiene como ventajas la pequefia area de sensado, la independencia de la sefial ante cambios
en la intensidad de luz, prescinde de elementos dispersivos tipo monocromadores o espectrometros, ser
muy sensible detectando hasta un cambio de 1 ppm en la atmosfera, y ademas un tiempo de respuesta
menor de 0.5 s. Utilizando el mismo principio de medicion, se demostrd que el sistema sensible a cambios
angulares en la transmitancia de una microcavidad de SP también es util para el sensado de especies en fase
liquida. Esto fue probado midiendo la sefial de transmisién de una multicapa de SP inyectando glucosa
oxidasa en dos soluciones reguladoras de acetato de sodio y HEPES, obteniéndose resultados comparables
a otros sistemas mas complejos reportados en la literatura. Se demuestra que el HEPES puede deteriorar la
nanoestructura de silicio debido a su caracter alcalino.

Se presentaron resultados del estudio de sintonizacién térmica de microcavidades silicio poroso,
depositadas sobre sustratos con distintos espesores. Se encontr6 que el tiempo de respuesta de la sefial
reflejada de las microcavidades es proporcional al espesor de cada sustrato. Ademas, se presentaron
resultados para la utilizacion de este sistema como sensor de temperatura, aumentando la sensibilidad
del sistema incorporando analitos dentro de los poros. Se demostr6 que los cambios de fases dentro de
los poros favorecen el aumento de la sensibilidad. Se discutieron las posibles desventajas del empleo de
multicapas de SP como sensores de temperatura, limitados a los tiempos de respuestas caracteristicos de
los sustratos.

Con la misma idea de desarrollar sensores a partir de las propiedades dpticas del SP, se demostrd que
el estudio de la capilaridad de distintos liquidos dentro de las membranas porosas permite caracterizar las
capas de SP, y ademas, se puede emplear como sensor de liquidos para determinar sus propiedades fisicas.
Se plante6 un modelo que contempla la velocidad de llenado de un conjunto de nanocanales considerando
conceptos clésicos de la mecénica de fluidos. A partir de la adquisicion de la reflectancia en el tiempo
como consecuencia del cambio del indice de refracciéon dentro de los poros en cada instante, se demostr6
que es posible caracterizar las principales caracteristicas de las membranas porosas —radio de poros,
tortuosidad, espesor fisico— utilizando un liquido conocido, y reciprocamente, es posible, a partir de una
pelicula previamente caracterizada obtener los parametros fisicos del liquido a sensar —viscosidad, tension
superficial—. Por lo tanto, en cuestion de milisegundos y con una pequefia muestra de liquido —del orden
del pL—, es posible caracterizar una matriz porosa, y las propiedades de un fluido.

Cabe destacarse que en los sensores disefiados, construidos y presentados en esta tesis, el area efectiva
utilizada para el sensado queda determinada por el tamarfio de focalizacion de la luz sobre las capas de
SP. Por lo tanto, la miniaturizacidn de los sensores de SP es posible con sistemas adecuados, debido a la
ventaja de fabricacion del SP sobre un area muy pequeiia. Todos los sensores fabricados aqui siempre
se diseflaron pensando en la simpleza del sistema de medicion, y en los requerimientos de tamafo. Se
emplearon siempre dispositivos de muy bajo costo para el disefio de los sistemas.

Finalmente, se comenzd con el estudio de la cinética de oxidacion de peliculas de SP mediante recocidos
térmicos al ambiente. Este estudio se enmarca en la exigente estabilizacion requerida de la enorme superficie
interna del SP recién preparado, para las aplicaciones de sensado basadas en este material. En este trabajo
se mostraron las principales caracteristicas de la oxidacién a través del Analisis de Factores aplicado a
la evolucién de los espectros infrarrojos —IR— de las peliculas, en el rango entre 450 a 1300 cm ™. Se
encontraron dos componentes independientes asociados a dos tamafos de estructura caracteristicos de las
capas. Para estructuras relativamente grandes, la oxidacion esta limitada por difusion, de manera tal que
los modos TO asociados a estas estructuras crecen rapidamente en una primera etapa, y luego llegan a un
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equilibrio, justo como sucede en la superficie del silicio masivo. El otro proceso involucrado es el de reaccion
quimica, que esta mediado por el intercambio de carga, y esta limitado por la densidad de portadores. El
efecto de confinamiento cudntico aumenta la energia de la banda prohibida de las nanoestructuras, en
consecuencia, la densidad de portadores se reduce y el proceso limitante para las nanoestructuras es la
reaccién quimica. Dado que los modos superficiales se acoplan eficientemente con las nanoestructuras,
estos siguen una cinética similar. Los modos de Frohlich evolucionan de manera similar a las estructuras
con caracteristicas del tipo elipsoides prolatos. Se muestra que la cinética de la evolucion, y la asignacion
de los modos TO y LO se correlacionan con el modelo estructural presentado.

§11.2. Continuacion de los trabajos

Demostrada la aptitud de las peliculas de SP para aplicaciones de sensado, quedan cuestiones y desafios
importantes por descubrir.

En cuanto a la parte de sensores basados en SP, el desafio principal radica en la elaboracién de un
dispositivo dptico que permita sensar moléculas bioldgicas para fines de diagnostico. El sensor foténico
presentado aqui tiene una de las principales caracteristicas que necesita un sensor de especies biologicas:
la sensibilidad. Sin embargo, la selectividad, que es la capacidad de capturar especies en forma selectiva,
requiere de la estabilizacion de la superficie interna de las capas en forma controlada, y luego la funcionali-
zacién apropiada de acuerdo al tipo de especie a sensar. Todos estos pasos no son menores y tienen sus
complicaciones. La funcionalizacion de las superficies estables requiere del conocimiento de las moléculas
a sensar, y de acuerdo a ello, el disefio del tipo de estructura de SP a fabricar para el sistema. El tamafio de
poros puede ser limitante en el disefio de un sensor de biomoléculas demasiado grandes. La forma en la
que se ligan las moléculas a la superficie es otro factor relevante, debido a que los poros pueden taparse
rapidamente en la superficie dejando sin efecto el resto de la pelicula.

Un desafio tecnologico importante es la obtencion de cristales foténicos bidimensionales —2D—y
tridimensionales —3D— con SP. Las propiedades de estas estructuras tienen la capacidad de mejorar
limites de deteccion en cuanto a su utilizacién como sensores. El estudio de cristales fotonicos construidos
con macroporos representa también una cuestion relevante para dispositivos de sensado bioldgico, debido
a que los poros deben cumplir con requisitos de tamafos para que ciertas moléculas o biomoléculas puedan
penetrar dentro de los poros para los fines de sensados. Asimismo, las caracteristicas intrinsecas de los
cristales fotonicos 2D y 3D como por ejemplo las estructuras de bandas, son muy atractivas para su estudio
desde el punto de vista fundamental, el cual requiere un gran esfuerzo de equipamientos y capacidad
computacional. Por otra parte, las relaciones de dispersion pueden resultar una herramienta ttil para un
potencial uso como sensores de los dispositivos foténicos 2D y 3D.

Las microcavidades opticas de silicio poroso fabricadas en la zona infrarroja del espectro electromag-
nético también tienen potencial aplicacion y merece ser explorada en forma sistematica. La posibilidad de
aumentar la capacidad de deteccion de los modos vibracionales empleando microcavidades es un tema muy
atractivo. El acoplamiento de los modos vibracionales con los modos del foton de una microcavidad en la
zona IR y Raman también es relevante para entender sus posibles aplicaciones, como por ejemplo aumentar
la intensidad de la senial mediante el uso del acoplamiento entre los modos y las ondas electromagnéticas,
util para aquellos modos de vibracidon con poca sefal intrinseca en esa region del espectro. Por otra parte,
los espectros de reflectancia de los reflectores de Bragg permiten el estudio de modos vibracionales en
forma mas adecuada que en peliculas delgadas convencionales. Esto quedé demostrado en el capitulo
donde se describen las multicapas de SP, donde se vio que el estudio de los modos con cristales fotonicos
es mas facil ya que no presenta la interferencia caracteristica de las peliculas delgadas simples. El estudio
de los modos con este fenémeno merece también un analisis sistematico.

El estudio de la sintonizacion térmica deja abierta algunas cuestiones relacionadas a la factibilidad de
llevar los sensores foténicos térmicos de SP al desarrollo tecnolégico. Si bien se mostraron las aptitudes
de estas estructuras para sistemas con cambios de temperatura incorporando contaminantes dentro de
los poros, todavia resta optimizar el tipo de analito que incremente el tiempo de respuesta del sensor,
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manteniendo una alta sensibilidad de deteccién. Ademads, el espesor del sustrato también resulta un
inconveniente debido a su relacion con la respuesta térmica. Es posible que combinando los cambios de
temperatura con la funcionalizacidn se logre un sistema 6ptimo para el sensado.

Dentro del campo de la optofluidica, el sistema de medicidn de las propiedades opticas de los fluidos
presentado, también merece ser estudiado desde el punto de vista de detecciéon molecular. La idea principal
del método fue el desarrollo de un sistema que permita distinguir varias sustancias a partir de la interferencia
optica de un liquido penetrando en un sistema poroso, similar al principio utilizado en las técnicas de
cromatografia. Para encarar este desafio es necesario encontrar el tamafo de poros dptimo que permita
separar las moléculas, donde las mismas viajan a distinta velocidad dentro de la matriz porosa. En este caso,
la sefial de reflexion estaria compuesta por la contribucion de todos las sustancias involucradas, por lo tanto,
el analisis se veria mas complicado y requeriria de nuevas estrategias para obtener informacién de cada
sustancia individual. Por otro lado, si el tamano de los poros debe ser grande para que las moléculas a sensar
puedan penetrar, la longitud de onda del laser utilizado debe ser consistente para que el modelo de medio
efectivo tenga validez. De otra manera, la dispersion de la luz dentro de los poros seria una complicacion
mas en el modelo dptico que también habria que tener en cuenta. Sin embargo, un aumento en la longitud
de onda de la luz incidente provocaria una disminucién en el nimero de extremos de interferencia medidos.
Este efecto es de suma importancia con el analisis cuantitativo presentado. Una posible alternativa para
el analisis de los datos seria estudiar la transformada de Fourier de la reflectancia temporal, la cual estd
asociada a los indices de refraccion que definen las interfases involucradas. De esta forma, el espectro de
Fourier tendria una sefial correspondiente asociada a cada interfase. La posibilidad de desarrollar y utilizar
este sistema para caracterizar liquidos diferentes en una misma solucion seria una gran ventaja desde el
punto de vista de consumo de sustancia a analizar, y del corto tiempo que toma realizar la medicion.

Es menester dedicar tiempo a la estabilizacion de las superficies internas de las nanoestructuras
mediante el analisis de los distintos tipos de métodos. La técnica mads utilizada es la oxidacién, que permite
estudiar el efecto de distintas formas, por ejemplo, oxidacion térmica, quimica, electroquimica, entre otras.
Asimismo, seria interesante analizar el tipo de efectos que pueden inducir cada una de estas diferentes
técnicas de oxidacion, como por ejemplo, la forma en la que se incorpora el oxigeno en las peliculas porosas,
y verificar las posibles consecuencias al momento de utilizar el SP como dispositivos sensores. El estudio
de la incorporacion del oxigeno con diferentes técnicas de oxidacion de SP puede contribuir al desarrollo
de una plataforma de sensado mas eficiente y confiable en el tiempo.
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