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DESARROLLO DE UN SENSOR DE ESPECIES QUIMICAS EN FASE VAPOR BASADO
EN PROPIEDADES OPTICAS DE SILICIO POROSO NANOESTRUCTURADO

DEVELOPMENT OF A SENSOR OF CHEMICAL SPECIES IN VAPOR PHASE BASED ON

OPTICAL PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED POROUS SILICON

L. N. Acquaroli, R. Urteaga y R. R. Koropecki
Grupo de Fisica de Semiconductores, INTEC, UNL — CONICET, Giiemes 3450, Santa Fe (3000), Argentina

Se disefi6 y construy6 un sistema simple para la deteccién de analitos externos (AE) a la atmdsfera
empleando microcavidades 6pticas de silicio poroso nanoestructurado. El sistema se basa en la medi-
cién de variaciones de la trasmitancia en funcién del angulo de incidencia de un haz monocromatico
a través de la microcavidad. Utilizando un formalismo matricial y teorfas de medio efectivo se rea-
lizaron calculos que permitieron determinar las condiciones 6ptimas del sistema tales como el tipo
de microcavidad a fabricar y la disposicién del sistema para obtener la mayor sensibilidad de de-
teccion. En este trabajo se realizaron pruebas con vapor de alcohol isopropilico como AE diluido en
una corriente de N,. Con el sistema propuesto se lograron medir cambios en la concentracién de AE
de hasta 1 ppm que equivale a un cambio en el indice de refraccién de 10~°. Por debajo de estas
cantidades es necesario controlar la temperatura del sistema.
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A simple system for the detection of external analytes (EA) to the atmosphere employing na-
nostructured porous silicon optical microcavities was design and built. The system is based on the
measurement of the transmittance changes as a function of the incidence angle of a monochroma-
tic laser beam. Using a matrix formalism and effective medium theories we calculate the optimal
conditions for the system so as to obtain the best sensitivity of the sensor. In this work we test the
system with isopropyl alcohol vapor diluted in a N, stream. With the system proposed we were able
to detect changes in the concentration of the EA as small as 1 ppm, which is equivalent to a change
in the refractive index of 107°. Below this value, variations in temperature become significant and
must be taken into account to obtain reliable measurements.
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I. INTRODUCCION

El silicio poroso (SP) en pelicula delgada es un ma-
terial formado por anodizado electroquimico de obleas
de silicio cristalino dopado en soluciones que contienen
acido fluorhidrico (HF)'. La porosidad es controlada a
través de la corriente aplicada en el sustrato dopado
mientras que el espesor de la pelicula es proporcional

al tiempo de ataque’.

Dado que el proceso de anodizacién es autolimitado’
(una vez que una capa porosa se formo, el cambio de
corriente no produce otro ataque electroquimico en esa
capa), se pueden construir multicapas de SP alternan-
do los valores de las corrientes aplicadas, con configu-
racién de cristales foténicos unidimensionales (por €j.,
Reflectores de Bragg Distribuidos (RBD)) y microcavi-
dades 6pticas (MCO), entre otras*. La mads sencilla de
las estructuras de MCOs se construye a partir de dos
RBD y un defecto intencional central en una longitud
de onda especifica que provoca la ruptura en la simetria
del cristal.

En particular, los dispositivos foténicos como las
MCOs presentan picos (resonancias) agudos en sus es-
pectros de transmitancias (reflectancias), como conse-
cuencia del confinamiento de fotones dentro de la cavi-
dad 6ptica’. En general estos picos son agudos, lo que
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le confiere al dispositivo la sensibilidad requerida para
su utilizacién como sensor de agentes externos (AE) en
el entorno donde se encuentra ubicado dicho dispositi-
vo.

Debido a la porosidad y escala reducida del SP se
puede considerar a este material como un nanocom-
puesto, lo que permite modelar sus propiedades 6pti-
cas y eléctricas utilizando teorias de medio efectivo*
(TME). En particular, su funcién dieléctrica compleja
esp se puede obtener conociendo el pardmetro de po-
rosidad y las funciones dieléctricas de los medios cons-
tituyentes: &1 (medio 1, se encuentra en los poros) y €
(medio 2, la estructura no porosa, Si cristalino)*o%.

En las aplicaciones de sensado, la exposicién del dis-
positivo frente a un AE (contaminante, solvente, etc.)
conduce a un aumento en ¢; debido a la penetracién de
ese agente dentro de los poros. Esto genera un aumento
en egp y provoca un cambio hacia el rojo en la respues-
ta Optica de la estructura. Este cambio en el espectro
en longitudes de onda también puede observarse resol-
viendo los espectros de transmitancia o reflectancia en
funcién angulo de incidencia de la luz. Un aumento en
la funcién dieléctrica de multicapas de SP provoca un
cambio hacia mayores dngulos de la respuesta 6ptica de
la estructura”’.

En este trabajo se presenta un método innovador pa-
ra medir los cambios producidos por la penetracién de
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vapor de alcohol isopropilico (AIP) en multicapas de
SP, basado en la detecciéon del cambio angular del pi-
co de transmisién de la multicapa sintonizada en una
longitud de onda determinada.

II. ASPECTOS EXPERIMENTALES

Se fabricé una microcavidad centrada en A. = 730
nm para llevar a cabo los experimentos de sensado. La
multicapa se construy¢ alternando capas de porosidad
alta (py) y porosidad baja (pr) de la siguiente manera:
4 pares de capas pypL de A./2 de esppesor 6ptico cada
una, un defecto central de 5A./2 con la capa py, y 4
pares de capas pppy de A./2 cada una.

La muestra se prepararé por anodizado electroquimi-
ca de un sustrato de Si cristalino dopado tipo p con
boro y de resistividad 1-4 mQ)-cm, en una solucién de
HEF(50 %):C,HsOH en proporciones de 1:2 en volumen.
Una vez obtenida la muestra se aplicé una densidad
de corriente de electropulido de aproximadamente 320
mA /cm? por un lapso de 5 segundos en una solucién
de HF(50 %):C,Hs0OH 1:7 en volumen, lo que permi-
ti6 separar la multicapa de SP del sustrato de Si crista-
lino y depositarla sobre un portaobjeto de vidrio, obte-
niéndose lo que se denomina una muestra de SP auto-
sostenida.

Los valores de las porosidades y los tiempos de
anodizado son py = 86%, ty = 3.13 s, pL = 54% y
ty = 13.52 s. Las densidades de corriente aplicadas pa-
ra producir las porosidades alta y baja fueron [y = 128
mA/cm? y Ji = 12.4 mA/cm?, respectivamente. La ca-
pa encerrada entre los RBDs posee un espesor 6ptico
de 5A./2 en total, el cual representa el defecto en el
cristal, formando una cavidad 6ptica. Dicho defecto se
construy6 con la capa mds porosa de manera tal que la
absorcién de luz sea minima, y ademés para que per-
mita al AE penetrar con mas facilidad en esa capa.

En la Fig. 1 se observa el espectro de reflectancia me-
dido de la multicapa construida junto con el espectro
de la multicapa calculada con los pardmetros elegidos,
ambos a dngulo de incidencia de 8°. El espectro expe-
rimental se midié con un espectrémetro Ocean Optics
HR4000.

El sistema propuesto para medir los cambios angu-
lares en la respuesta 6ptica de la multicapa de SP es
el que se muestra en la Fig. 2. El mismo consta de un
detector de posicién PIN-LSC/30D construido a partir
de una fotocelda continua que sensa la luz incidente
de un ldser monocromético con una longitud de onda
de 675 nm. La intensidad de luz produce una corriente
proporcional a la potencia del haz y proporcional a la
distancia al centro del detector, colectada en los extre-
mos A y B. Estas dos sefiales de corriente se convierten
en voltaje con un conversor-amplificador conectado al
detector. El amplificador provee dos salidas de volta-
je correspondientes a la suma y resta de las corrientes
de ambos segmentos. La resta es funciéon de la posicion
e intensidad del haz de luz incidente, mientras que la
sefial suma es funcién sélo de la intensidad. Utilizando
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Figura 1: Espectros de reflectancia calculado (linea) y medi-
do (puntos) de la microcavidad de SP fabricada.

Multimetro

Fotoce}da

Muestra /

Soporte
giratorio

Lente

Figura 2: Esquema del sistema de deteccién que utiliza el
detector de posicién.

un voltimetro para cada salida de voltaje, se obtuvo la
sefial como la divisién de la sefial resta respecto de la
sefial suma. Este cociente es independiente de la inten-
sidad del laser, por lo que es inmune a variaciones de
potencia.

III. ANALISIS DE SENSIBILIDAD

De acuerdo al sistema de medicién de la Fig. 2, se
realizé un andlisis que permita obtener la maxima sen-
sibilidad del dispositivo foténico basado en SP utilizado
como sensor. Para ello, se estudi6 la microcavidad 6pti-
ca en funciéon de la variacién del indice de refraccion,
espesores Opticos en el defecto y la longitud de onda
central.

Definimos la sensibilidad p del sistema como el cam-
bio que se produce en la sefial respecto de un cambio
en la concentracién An del AE, esto es, la derivada de
la sefial con respecto a 7.

En las Figs. 3 y 4 se muestran la sefial integrada y la
sensibilidad en funcién del An del AE, respectivamen-
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Figura 3: Sefal integrada calculada para ambas polarizacio-

nes.
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Figura 4: Sensibilidad calculada para ambas polarizaciones.

te. El calculo se realiz6 representando el cambio en la
concentraciéon Ac como un cambio en el indice de refrac-
cién An del material dentro de los poros. Como puede
observarse de estas figuras, el dispositivo presenta una
alta linealidad para cambios de concentraciones bajos,
y comienza a saturar para grandes valores de An.

En las Figs. 5 y 6 se muestran los calculos de la sensi-
bilidad para diferentes valores de la fraccién del espe-
sor Optico en el defecto de la cavidad (¢) con A, = 730
nm, y en funcién de la longitud de onda central (Ac)
con espesor Optico en el defecto central de 5A./2, res-
pectivamente, con los mismos RBD laterales que en los
calculos anteriores de sefial y sensibilidad. Se aprecia
que la sensibilidad aumenta a medida que se incremen-
ta el valor de ¢, sin embargo, § disminuye cuando se
aumenta la A para ambos tipos de polarizacién. Se ob-
serva también que f es mayor para la onda tipo s que
para la onda p.

El espesor 6ptico en el defecto se construyé con la ca-
pa de mayor porosidad para mejorar el ingreso del AE
y evitar alta absorcién de luz. Ademads, comprobamos
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Figura 5: Sensibilidad calculada para ambas polarizaciones.
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Figura 6: Sensibilidad calculada para ambas polarizaciones.

que la estructura colapsa mecdnicamente para ¢ > 5/2
para A. de 730 nm elegida para construir la multicapa,
es por ello que decidimos fabricar una microcavidad
con un espesor optico en el defecto de 5A./2, entre dos
espejos de 4 pares de capas.

IV. RESULTADOS

El sistema empleado (Fig. 2) para medir cambios en
la sefial de transmisién de la microcavidad en funcién
de la concentracién de vapor de AIP utiliza una foto-
celda continua (detector de posicién). Inyectando flujo
de N puro se posicioné la multicapa hasta encontrar el
dngulo de sefial madxima de transmisién. Ubicada de es-
ta manera se realizaron las mediciones en funcién de la
concentracién del vapor de AIP. En la Fig. 7 se presenta
la medicién de la sefial de transmisién de la microcavi-
dad fabricada descripta en la seccién 11, en funcién de la
concentracion de vapor de AIP en Ny. Esta medicién se
obtuvo haciendo circular flujo de N, constante e inyec-
tando distintas cantidades de AIP, utilizando un laser
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Figura 7: Sefial medida en funcién de la concentracién de
vapor de AIP en flujo N». Se indica el nivel de ruido con una
linea constante.

polarizado tipo s teniendo en cuenta el andlisis de sen-
sibilidad. La inyeccién de nitrégeno saturado en vapor
de AIP se logré utilizando una bomba peristaltica acti-
vada con un motor paso a paso. Controlando la veloci-
dad de este motor por computadora, se pudo controlar
el caudal de AIP inyectado. La curva que se muestra es
resultado de dos mediciones con caudales de N, dife-
rentes, 0.5 Its/min y 4 lts/min, puestas en un mismo
grafico. Como puede verse la respuesta 6ptica del dis-
positivo es indiferente al flujo de N circundante. Como

se predijo en el anélisis de la sensibilidad, la sefial tiene
una respuesta lineal para bajas concentraciones.

La cantidad minima medida de AIP es de 2.5 ppm,
sin embargo, el nivel de ruido permite medir concen-
traciones de hasta 1 ppm. Esta cantidad equivale a una
resolucién en cambio de angulo de 0.005°.

Teniendo en cuenta la dilatacién del silicio y el cam-
bio de indice de refraccién con un cambio de tempera-
tura, estimamos que el cambio de 1 °C en la tempera-
tura equivale a un cambio en angulo de 0.007°. Por lo
tanto, para detectar cambios de concentracién menores
que 1 ppm en la sefial habria que controlar la tempera-
tura del sistema.

V. CONCLUSIONES

Se construy6 un sistema innovador de detecciéon de
gases basado en propiedades 6pticas de multicapas de
SP nanoestructurado. Con el disefio propuesto se logra-
ron detectar cantidades de vapor de AIP en la atmdsfera
circundante a la muestra de hasta 1 ppm. Este valor de
cambio de concentracién permite medir un cambio en
el indice de refraccién de 10~° respecto al vacio.

Por otra parte, para cantidades menores a 1 ppm de-
be tenerse en cuenta que variaciones en la temperatura
del orden de 1 °C producen la misma variacién en la
sefial. Esto sugiere que el método de medicién es ap-
to para ser utilizado como sensor de especies quimicas
en fase gaseosa, presentando como principal ventaja la
linealidad sobre un rango amplio de concentraciones.
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