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Se presentan resultados de espectrometria detaeftex a bajo angulo, en la region infrarroja (IRyigible
(VIS), de multicapas de silicio poroso nanoestmazio (SPN). El estudio de los modos vibracionake$Rien
multicapas de SPN esta dificultado por los efedfies interferencia presentes en estas estructuras. La
individualizacién y cuantificacion de los picos aesorcion IR se ve dificultada por estos efectos. €abjeto

de superar este problema, se disefiaron y fabricaftactores de Bragg distribuidos (RBD). Estos digpos
poseen una respuesta optica bastante plana enadanlongitud de onda en la cual estan centrég@snuestra
que centrando convenientemente el RBD en torno anigitld de onda de un modo vibracional especifico s
facilita el estudio de la absorcién IR. Por otroolase estudiaron los espectros de reflectanciaic®cavidades
gue incluyen una resonancia en la banda de reflexi@n este fin se prepararon multicapas centradas e
visible, las cuales fueron modificadas en su superfcon el propdsito de incorporar distintos greipo
funcionales, los cuales permitiran una posteriaramilizaciéon de moléculas biolégicas para su aplimacomo
biosensores. Se hicieron simulaciones numéricaspgumiten observar la intensificacién del campateigo
dentro de la cavidad para la energia de resonancia.

Palabras Claves: Silicio poroso nanoestructuradpoditivos fotonicos, espectroscopia vibracionakdnsores.

Reflectance spectra of multilayers of nanostructyreus silicon (NPS) at low incidence angle in itifeared
(IR) and visible (VIS) region are presented. Thedgtof IR vibrational modes in NPS multilayer is stgty
affected by the interference effects. These effieictder the correct individualization and quantfion of the IR
absorption bands. In order to get over this problfistributed Bragg reflectors (DBR) were designed and
prepared. The DBRs have a quite planar optical respanound a given wavelength. Choosing the central
wavelength of the DBR conveniently coincident witte tivavelength corresponding to a given IR vibrational
mode make easy the study of the absorption bands.th® other hand, the reflectance spectrum from
microcavities that include resonance features énvibible range were studied. The prepared micitieawere
modified on their surface for the purpose of inaogting several functional groups which will alldurther
immobilization of biological molecules for their gifcation as biosensors. Numerical simulations were
performed in order to show how the electric fietdfjpe inside the simulated microcavity is stronghgensified

for the resonance energy.

Keywords: Nanostructured porous silicon, photoragides, vibrational spectroscopy, biosensors.

- diferentes posibilidades de lograr esta modificacyd
g INTR?PUCCION una manera de controlar el proceso es por medio del
El silicio poroso nanoestructurado (SPN), compueskstydio de la espectroscopia IR. La metodologididap
por una red de nanocristales de silicio, es unmaate hacer un seguimiento de los modos vibracionales
que presenta una gran superficie mterna,l la_ceal gorrespondientes a ciertos enlaces quimicos pessent
encuentra en el rango de 200 a 508cnt . Esta |as muestras de SPN. Las muestras preparadas
caracteristica lo convierte en un buen candidata ph tjlizando silicio de baja resistividad, presentan
desarrollo de una amplia variedad de sensores, I@g§nsmitancia nula en la region del IR. En conseciae
cuales pueden emplearse en la deteccion de vapokgshajando en estas condiciones, la tnica opcidibfa
liquidos y moléculas biolégicd®’. EI SPN puede para observar dichos modos es recurrir a la metlibi
obtenerse a bajo costo por métodos simpleg, reflectancia de las muestras de SPN. Una dididul
pompatibles con procesos de fabricacién de cirx~:uithue presenta este tipo de mediciones es que, debido
integrados estandar los fendbmenos de interferencia que ocurren en las
A efectos de conferir selectividad especifica a |0pe|iculas delgadas, los espectros estan afectadasp
sensores que se fabrican con SPN se debe recuarir §inea de base compleja que dificulta la extracaén
modificacion quimica de su superficie. EXistennformacion concreta acerca de los modos en estudio
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En este trabajo se utilizaron reflectores de Bradgs efectos del calculo se supuso un indice daaeifin
distribuidos (RBD) para estudiar modos vibraciosaleconstante y un coeficiente de extincién pequefi@ par
especificos, eliminando el inconveniente de lasa$nde esta region. Los valores obtenidos para la veldciz
base presentes por efecto de la interferencia &n krecimiento medida en términos del camino 6ptico
peliculas delgadas. Los RBD constituyen uno de Idgeron comparables con los que se obtienen a piatir
sensores Opticos mas simples que se pueden constles espectros de interferencia correspondientes a |
con silicio poros®. Estos dispositivos 6pticos seregion visiblé?.
fabrican alternando en forma periddica capas de A fin de estudiar los dos métodos de
materiales con indices de refraccion diferentesodea  funcionalizacion, se construyeron microcavidades
tal que el camino Optico en cada capa sea el miEfo.épticas centradas en 600 nm con un defecto de alta
espectro de reflectancia de este tipo de dispositiv porosidad, con espesor Optico @, separando dos
muestra una banda de reflexion muy alta alrededor deflectores de Bragg con cuatro pares de capasureda
una longitud de onda correspondiente a cuatro velcesLa metodologia empleada fue igual a la usada para
espesor Optico de cada una de las capas que pleparar los reflectores de Br&glLas condiciones de
conforman. El ancho de esa banda puede cambias®dizado se detallan a continuacién en la Tabla 1.

eligiendo convenientemente los indices de refracd TABLA 1: CONDICIONESDE ANODIZADO PARA LA
las capas utilizadas. De este modo, es posiblécéabr PREPARACIONDE MICROCAVIDADES DE SPN
dispositivos  fotbnicos que posean una zong ~ _ Densidad de corriente Tiempo
relativamente plana en la reflectancia con valoresDescripcion [mA/cm?] [segundos]
proximos al 100% en la region en que se presune o [SDBR superior 128 2.34
sabe que existe algin modo vibracional. (4 periodos) 12.4 9.79
Como etapa previa al estudio por medio de la Defecto 128 4.68
espectroscopia IR se requiere lograr muestraslestab | DBR inferior 12.4 9.79
capaces de funcionar como sensores. Con este fin|sé# periodos) 128 2.34

emplearon microcavidades 6pticas, las cuales qodgta

una ca_wdao! _resqnante (defecto) ubicada entre BGSD II.b. Modificacion de las muestras

Este dispositivo incrementa notablemente la sdiukilbli RBD f dificad | |
de las determinaciones de sensado debido a que susll‘olS ” ue_r’on mol Icados e_ln un S(_),O pgSIO’SeSNe
espectros presentan una resonancia aguda denteo ggual la oxidacion 'y la aminosiianizacion de

banda de reflexion. Para aplicaciones biomédicas geurren en simultaneo. Los reactivos se prepardebn

SPN, primero deben inmovilizarse biomoléculas sobr%QUien_te_ modo: 125 uL  de i $-am_inopr0pil-
su superficie a través de diferentes conectores cgfietoxi)silano (APTES) y 2L de Trietilamina (TEA)

grupos funcionaléd. Ademas, se estudiaron dos>¢ adregaron a 24 mL de to“%?”o- Se incubarpn las
métodos para la modificacion de la superficie deisi muestras de SP en dicha soluciéon durante 30 minutos

poroso con aminosilanos Al cabo de ese tiempo, las muestras fueron enjasgad
] ' con tolueno y etanol, y secadas bajo flujo de Da

Il. METODOS reaccion de modificacion se muestra en el esquenta d

Fig. 1a.

Las microcavidades fueron modificadas empleando

| Las mugstrgs Ejlerond pr(_alparadas por gnofma@gs procedimientos diferentes de silanizacion. La
electroquimico de obleas de silicio monocristatiieol- modificacion en un paso, es la misma que la apicad

4 mQcm de resistividad, orientada en la direccion (100E)ara los RBD. La modificacién en dos pasos, cddsist

Para remover la capa superficial de oxido delisilise  op: oxidacion quimica con peréxido de hidrégeno 30%
sumergieron los substratos durante 10 minutos @n Uor 48 hs a temperatura ambiente, seguida por gugua

solucion de acido fluorhidrico (50%) en aguggn agua desionizada y secado bajo flujo geAN
desionizada en una proporcion de 1:4 en volumen. El

Il.a. Preparacion de las muestras

anodizado se realiz6 empleando una celda de Teflon® /

cuyo catodo es un alambre de platino y cuyo anstio e ) | 0

constituidq por el propio substrato de si_licio. Bilizo _ Ii—H APTES+TEA 7 Si—O—\SiMNHz
una solucién de etanol absoluto y acido fluorhiric ps.,if,fif,l :> lfollrl;;';

(50%) en una proporcion de 2:1 en volumen. Como la Si—H Tolueno Si—O—Si/\/\NH2
porosidad del SP depende de la corriente de ardaiza | | 6

la multicapa que constituye el RBD se generd vdoan N ,

la misma de forma periddica. Estas variaciones se b) 0
hicieron controlando una fuente de corriente median 'i_H H,0, Sli—OH APTES ,,,Sli—o-\SiN\NHz
una computadora. Se efectuaron 4 periodos deslid| > S| e R
anodizado de 12.4/124 mA/ma fin de obtener un Sli_H S|‘_OH Tolueno S|l—0_§l NH,
RBD de 8 capas. Los tiempos para cada corriente de Q

anodizado se determinaron a partir de los espedgosFigura 1: a) Método de funcionalizacion en un pay.
interferencia obtenidos en la regién del IR y Ni&g Método de funcionalizacion en dos pasos.
capas simples preparadas en idénticas condicignes.
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Figura 2: Espectros IR de un DBR centrado en 2160 c Figura 3: Espectro IR de una capa simple de SPN sin
antes(linea llena) y luego de la silanizacion @¢mpinteada).  funcionalizar.

continuacion, las muestras ya oxidadas se incubarory los picos asociados a la absorcion de los modos d
temperatura ambiente con una solucion de APTES 5¢ibracion stretching de los enlaces Si-H, para una
en tolueno por 30 minutos. Luego, todas las muestrastructura de RBD (centrado en 2100%m una capa
fueron incubadas 12 horas con anhidrido succinig@mple de SPN, respectivamente. Puede observaese qu
(CsH.03) 205 mM en dimetilsulfoxido (DMSO). para la sustraccion de la linea de base es priefdab
Seguidamente se enjuagaron con DMSO vy aguwdilizacion de multicapas de SPN en lugar de una
desionizada. El secado se realizé con corriente @elicula simple. Esto es asi, debido a que en estas
nitrégeno. Finalmente, se efectuaron lavados cadiltimas los modos vibracionales se ven afectado$ogo
tolueno y secado en estufa por 20 minutos a 12@88C ( fenomenos caracteristicos de interferencia en apa c
Fig. 1b). simple. De esta manera, el uso de los reflectoees d
Los espectros de reflectancia en el rango visible Bragg permite el efectuar un estudio detallado ade |
obtuvieron utilizando un espectrometro NOVASPEC llmodos stretching Si-H.
mientras que los espectros en el rango IR se roidier En la Fig. 4 se muestran los espectros de refieieta
con un espectrémetro Perkin EImer RX FT-IR. Para lde una microcavidad optica centrada en 600 nmmecié
medicion de la reflectancia se construyeron dgyeparada y modificada segun el método de un solo
accesorios de reflexion adaptables a cada equipeso. Puede verse que la reflectancia de la muestra
mencionado con angulos de incidencia menores due 1modificada pierde la forma caracteristica de la
microcavidad. En principio, esta alteracion podria
. atribuirse a la accion alcalina del TEA que resulta
lll. RESULTADOS Y DISCUSION agresiva para la superficie del SPN. En la Fige5 s
Las Figs. 2 y 3 muestran los espectros de reflei#a presentan espectros muestra fresca (preparada en
idénticas condiciones que la de la Fig. 4) y luego
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Figura 4 Espectros de reflectancia de una microcavidad snfeéigura 5: Espectros de reflectancia de una microdad
(inea llena) y luego de ser funcionalizada comntes y luego de ser funcionalizada siguiendo ebdueen
TEA+APTES+An. Succinico (linea punteada) siguierado dos pasos.

método en un paso.
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(E/E)? manteniendo constante el ancho del reflector. Este
125 efecto se presenta como muy atractivo para estiatiar
modos vibracionales dado que el ancho del DBR esta
limitado por las condiciones de indice de refracai@
las diferentes capas utilizadas. En los casos donde
existen regiones del espectro IR con bandas de
absorcion complejas, el ancho del reflector pueste s
insuficiente como para cubrir la banda completa,
permitiendo la substraccién adecuada de las lideas
10 base. En esos casos podria resultar convenieritzarea

la medicién de IR para diferentes angulos de imuide

en la misma muestra. Se espera que este procetbmien
g dé como resultado un conjunto de espectros qudpssa

apropiadamente, habiliten la posibilidad de reaoirst

la banda en estudio de manera completa.
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Figura 6: Simulacion de la intensificacion del camp Se utilizé un RBD para estudiar los modos stretghi
electromagnético en el interior de la microcavidad. de enlaces Si-H en SPN, demostrandose la utilidad d

cada etapa de la modificacion, empleando el métiedo esta técnica para analizar modos vibracionales de
dos etapas. Se puede notar que con este métodaedpecies quimicas presentes en la superficie d¢lB€
superficie del dispositivo se modificé uniformenmeent esta manera, se aprovecha la respuesta Gpticatate es
Esto lo convierte en un método apto para derivatizaispositivos para una mejor interpretacion del espe
este tipo de estructuras. de absorcion, evitando los efectos indeseados que
En la Fig. 6 se muestra el aumento de la intedsidgroduce la interferencia sobre la linea de bastogn
de campo para esta cavidad en funcion de la engefjia espectros de peliculas simples.
foton y de la profundidad dentro de la multicapa. S Se estudiaron dos métodos de funcionalizacion de
puede observar el importante incremento de Iaicrocavidades épticas de SPN, encontrandose que el
intensidad de campo en la cavidad. Esta particiadri mas adecuado es el que consta de dos pasos, ya que
junto con la variacion de los modos de la cavidaulel resulta menos agresivo que el de un solo pasolaara
angulo de incidencia, pueden aprovecharse pasaperficie de la muestra, porque no utiliza TEApy
incrementar la sefial de los picos IR o Raman deosiodresultados obtenidos son altamente reproducibles.
vibracionales de interés. Dicho incremento ocurre Ademas, las microcavidades Opticas pueden
debido al acoplamiento de los modos de la cavidad cutilizarse para magnificar la sefial IR o Raman de u
los modos de vibracién. En la Fig. 7 puede obssevarmodo especifico debido a la intensificacion del pam
como cambia la posicion del pico de resonanciaade électromagnético dentro de la cavidad, centrando el
microcavidad en funcién del angulo incidente. Umodo de la cavidad en una longitud de onda donde se
comportamiento similar al descrito se puede obtensupone existe un modo vibracional. Actualmentessé
para un DBR centrado en longitudes de onda sirsilargrabajando en la optimizaciéon de microcavidadesaen
Los dos flancos del reflector modifican su posiciéizona de modos stretching Si-H para estudios de
cuando cambia el angulo de incidencia de la radiiaci oxidacién y evaluar la estabilidad en aplicaciones
IR. A medida que el angulo de incidencia aumerita, sensado.
reflector se corre hacia mayores ndmeros de onda,
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Figura 7: Simulacion de la posicion del pico deaeancia en
funcion del angulo de la radiacion incidente.
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