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RESUMEN

En esta Tesis se han desarrollado diversos procesos para la fabricacion de
materiales nanoestructurados. En todos ellos se ha partido del uso de
litografia blanda o coloidal para obtener areas extensas y disminuir el coste
del proceso.

En primer lugar se desarrolld y optimizd un proceso para crear
nanoestructuras en silicio mediante litografia blanda y ataque reactivo de
iones (RIE). Con este proceso se obtuvieron nanocintas de silicio en drea
extensa y con una relacidon de aspecto > 1. Se observé que las propiedades
hidrofobas o hidréfilas del silicio pueden ser adaptables segun la necesidad,
variando un Unico parametro en el proceso de fabricacion (la potencia) y
también se obtuvo en las medidas de reflectividad un pico en la longitud de
onda 280 nm en el cual absorben ciertos péptidos y aminodacidos. Este pico,
que ya aparece en el silicio, es espectralmente mas estrecho en el silicio
nanoestructurado lo que le confiere unas propiedades mas favorables para la
deteccidn optica.

En segundo lugar, se estudid la influencia de la forma, ordenamiento y
tamafio de nanoestructuras sobre las propiedades dpticas del vidrio. Se llevo
a cabo un analisis exhaustivo de la variacion en la transmisién y en la
dispersion de la luz. También se simulé como afectarian a la eficiencia de una
célula solar el uso de estos vidrios nanoestructurados junto con el estudio de
sus propiedades hidréfobas e hidréfilas. Mediante este procesado se
consiguié un aumento de la hidrofobicidad para ciertos tipos de
nanoestructuras mejorando de esta formas las propiedades de autolimpiado
del vidrio y para otros tipos de nanoestructuras se aumentd la hidrofilicidad y
por lo tanto su capacidad para evitar la formacién de vaho, propiedades clave
en paneles solares, sin perder la eficiencia de la transmisién de la luz, como
demostraron las medidas sobre células solares realizadas en el simulador
solar.

Finalmente se utilizd la nanoestructuracion de area extensa y de bajo coste
para fabricar un sensor dptico de resonancia plasmaénica superficial. El sensor
consta de una red formada por nanohilos de Au con anchuras menores de 400
nm y 20 nm de espesor sobre vidrio. La caracterizacion del sensor demostré



un limite de deteccion dentro del estado del arte y un tiempo de deteccion
rapido (1 s) en comparacidn con otros dispositivos similares. El area extensa 'y
la elevada homogeneidad del sensor permiten que pueda ser usado mediante
un sistema optico simple y portatil.
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Capitulo 1

1.1 Introducciéon

El presente trabajo se encuentra enmarcado dentro de los proyectos de
investigacion financiados por el Ministerio de Economia y Competitividad
(TEC2014-54449-C3-3-R) y (PCIN-2013-179) cuyos objetivos globales son: el
desarrollo de nanoestructuras fotdnicas basadas en polimeros y biomateriales
mediante tecnologias de bajo coste, y el disefio, fabricacidn y caracterizacion
de nanoestructuras foténicas para vidrio solar ultradelgado. Con este trabajo,
se pretende avanzar en la fabricacion de materiales fotdnicos
nanoestructurados de bajo coste y drea extensa, de manera que puedan ser
utilizados para diferentes aplicaciones fotdnicas gracias a las propiedades
particulares que ofrecen este tipo de materiales nanoestructurados.

Este trabajo ha sido realizado en el Instituto de Microelectrénica de
Madrid, dentro del Grupo de Dispositivos Nanofoténicos (NANOPOD). El
objetivo del grupo NANOPOD consiste en utilizar el campo emergente de la
Nanofotdnica (fotdénica en la nanoescala) para desarrollar nuevas
aplicaciones, materiales y dispositivos que puedan abordar los problemas
sociales y tecnoldgicos actuales en los ambitos de las telecomunicaciones
Opticas, la energia y aplicaciones biomédicas. Mds especificamente, los
objetivos perseguidos en el grupo de investigacion son:

- Diseno, fabricaciéon y caracterizacion de dispositivos fotdnicos que
hacen uso de nanoestructuras fotdnicas (como cristales fotdnicos) para
mejorar su rendimiento o para ser utilizados en nuevas aplicaciones.

- Desarrollo de técnicas de simulacion de estructuras nanofotdnica,
aplicacién de herramientas de simulacidn de diferencias finitas en el
dominio de tiempo (FDTD).

- Desarrollo y uso de técnicas de nanofabricacidn y caracterizacion de
dispositivos nanofotdnicos (top-down y buttom-up).

- Aplicaciones de dispositivos fotdnicos en:

o Tecnologias de la informacién y las comunicaciones:
nanoemisores laser, fotodetectores de alta velocidad,
dispositivos para comunicaciones 6pticas basadas en épticas
cuantica. Integraciéon de emisores de luz con fotdnica y
electrdnica sobre silicio.

Energia: células solares, diodos emisores de luz y diodos laser.
Aplicaciones biomédicas: desarrollo de nanobiochips para la
deteccion de ADN y moléculas individuales (proteinas) usando
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Introduccidén y objetivos

deteccion éptica.

La memoria presentada podria enmarcarse dentro de la linea de
investigacion de disefio, fabricacién y caracterizacién de dispositivos
fotdnicos, basados en nanoestructuras para aplicaciones energéticas y de
deteccién odptica.

En este contexto, la busqueda de nuevos materiales nanoestructurados
con propiedades diferentes ya sean fisicas, quimicas, mecanicas... a las que el
mismo material en mayores dimensiones puede ofrecer [1-5], ha dado lugar a
un nuevo campo de estudio, la nanociencia. La nanociencia puede definirse
como la ciencia que estudia los fendmenos, propiedades y la manipulacién de
materiales en la nanoescala (1 mm = 106 nm). La aplicacién de la nanociencia
a la obtencién de dispositivos y sistema que mediante la manipulacion
controlada de nanoparticulas fabrica dispositivos o sistemas con propiedades
y caracteristicas nuevas o mejoradas es lo que llamamos nanotecnologia [6].

Aunque en los ultimos afios los avances en nanotecnologia han crecido
exponencialmente [7], un reto importante estd siendo el desarrollo de
tecnologias de bajo coste que permitan la fabricacion de estos materiales
nanoestructurados en dreas extensas, lo que queda patente en la gran
cantidad de trabajos al respecto [8-13]. El uso de estos materiales para lograr
grandes beneficios econdmicos y sociales en campos tan diversos como
alimentacidn, construccion, dptica, energia... [6] pasa por la introduccién en el
mercado a precios competitivos de este tipo de materiales. Por ello, es
importante desarrollar nuevos procesos de fabricacién para la obtencidn de
dispositivos y sistemas, de alta calidad y con propiedades especificas para cada
aplicacién, mediante tecnologias low-cost en vistas a su futura
industrializacion. Debido a ello, en esta Tesis se hara un gran hincapié en el
desarrollo de procesos de fabricacion basados en técnicas low-cost para
disminuir el coste del producto final.

Dentro de la gran cantidad de nuevas propiedades que ofrecen los
materiales nanoestructurados, la capacidad para procesar ondas de luz y
ondas de electrones, asi como el estudio de los efectos dpticos que se
producen de la interaccion de la luz en estos materiales, ha dado lugar a lo que
conocemos como nanofotdnica. La luz, interactla con estructuras que tienen
menores dimensiones que la longitud de onda de trabajo, lo que permite
controlar y manipular estos efectos dpticos modificando el tamafio, la forma
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o los materiales que conforman el material nanoestructurado [14]. Esta
capacidad de controlar las propiedades dpticas de los materiales abre nuevas
vias para la mejora o fabricacion de nuevos materiales utilizados en
dispositivos y sistemas dpticos [15-18]. Entre estos sistemas épticos destacan
las células solares. El uso de materiales nanoestructurados que mejoren las
propiedades épticas podria dar lugar a un aumento en la eficiencia de la celda
para obtener mas energia [19-22]. Ademas, estas nanoestructuras podrian
dotar al material de otras propiedades como hidrofobicidad o hidrofilicidad,
lo que aumentaria la capacidad de autolimpiado o antivaho de la celda y por
lo tanto la vida util de la misma [23-27]. Parte de este trabajo se ha dedicado
al desarrollo de un proceso para la fabricacion de nanoestructuras en
materiales que puedan aportar estds mejoras a las celulas solares y que
ademads pueda llevarse a cabo de una manera simple, barata y en areas
extensas.

Otra aplicacion fundamental de materiales nanoestructurados con
propiedades dpticas especificas es la fabricaciéon de sensores épticos [28-37].
Estas nanoestructuras dotan a los materiales de unas propiedades dpticas
muy concretas y muy sensibles a cambios en el medio que los rodea facilitando
la deteccion por variacidn de estas propiedades. Esta capacidad de deteccion
en tiempo real y sin necesidad de marcaje provoca que el desarrollo de
sensores Opticos de alta resolucién y respuesta rdpida, basados en
nanoestructuras fabricadas mediante procesos de bajo coste y en drea
extensas para obtener sensores desechables, portatiles y que no necesiten
potentes microscopios ni sistemas dpticos complejos para la realizacion de las
medidas Opticas, sea clave para poder ser usados en paises en vias de
desarrollo o bajo condiciones en las que el acceso a la alta tecnologia sea
limitado. Una gran parte de esta Tesis se centra en la obtencién de sensores
Opticos que cumplan con estos requisitos.

1.2 Objetivos

El objetivo de esta Tesis Doctoral consistird en desarrollar una serie de
procesos de fabricacién de materiales nanoestructurados con propiedades
6pticas concretas y el estudio del comportamiento de estos materiales en
aplicaciones fotdnicas especificas. Mas especificamente los objetivos de esta
Tesis fueron:

- Desarrollo y puesta a punto de varios procesos de fabricacién de
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materiales nanoestructurados. Estos procesos estaran basados en el
uso de técnicas litograficas de bajo coste (litografia blanda y litografia
coloidal) y que permitan la fabricacion de areas extensas. Uno de los
objetivos de esta Tesis es abordar uno de los mayores inconvenientes
qgue tiene el uso de la litografia blanda. Nanoestructuras con alta
relacidn de aspecto son esenciales en una amplia variedad de campos
como foténica y nanofotdnica [38] microfluidica [39] sistemas
microelectromecdnicos [40] e incluso en bioaplicaciones como
separacion de ADN [41]. Desafortunadamente, debido al bajo mdédulo
de Young del material utilizado para la fabricacién de los sellos,
normalmente polidimetilsiloxano (PDMS), la relacion de aspecto de las
nanoestructuras que pueden ser conseguidas mediante este método
es limitada [12]. Cuando la relacién de aspecto es demasiado alta o
demasiado baja, las nanoestructuras del sello de PDMS tienden a
deformarse y produce defectos en el area grabada debido a la presion
ejercida en el sello durante el proceso de grabado [12, 13, 42]. Esto
hace que sea necesario un procesado posterior compuesto por varias
etapas complejas hasta llegar a conseguir nanoestructuras con alta
relacion de aspecto [43] lo que aumenta el coste del proceso vy
disminuye el control en la reproducibilidad, dada una mayor
complejidad del mismo. Por este motivo se desarrollara un proceso de
fabricaciéon simple y de bajo coste mediante la optimizacién del
proceso por plasma de iones reactivos, del inglés “reactive ion etching”
(RIE) para transferir el patron deseado al silicio. Utilizando este proceso
podemos obtener nanohilos y nanoestructuras 2D en dreas extensas y
bajo coste, con una relacidon de aspecto mayor que 1, usando como
molde para la obtencién del sello de PDMS un simple disco DVD o
Blu-ray. Ademas del desarrollo del proceso de fabricacidon, se hara un
estudio exhaustivo de como afecta la relacién de aspecto de las
nanoestructuras fabricadas a las propiedades opticas, ya que
modificaciones en la nanoescala de la superficie pueden ser usadas
para controlar la distribucién y la propagacion de la luz, algo clave en
una gran cantidad de componentes para sistemas 6pticos, asi como en
deteccion [44]. De la misma manera se hard un estudio de las
propiedades de mojabilidad del silicio nanoestructurado, ya que la
variacién de la relacién de aspecto de las nanoestructuras también
permite ajustar las propiedades hidrofébicas e hidrofilicas del material
[45].
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- Estudio de la modificacion de las propiedades dpticas producidas por
la fabricacion de nanoestructuras en vidrio solares. Para ello se
estudiard la influencia de la forma, dimensiones y ordenamiento de
estas nanoestructuras. Se fabricaran y caracterizaran vidrios con las
nanoestructuras desarrolladas anteriormente para el estudio de la
influencia de estas nanoestructuras en las propiedades dpticas y de
mojabilidad del material. El encontrar un material multifuncional con
buenas propiedades épticas e hidréfobas o hidréfilas es crucial para
ciertas aplicaciones como la recoleccion de energia (células solares) y
el funcionamiento de instrumentacidn optica en climas extremos o
condiciones de humedad en las que la eficiencia y longevidad de los
dispositivos se puedan ver comprometidos [27, 46]. Por ello, este
trabajo estara basado en la fabricacién de vidrios nanoestructurados
mediante el uso de técnicas litograficas, tanto litografia blanda como
litografia coloidal con el objetivo de conseguir vidrios con buenas
propiedades opticas (alta transmisidon) y que a su vez tengan
propiedades hidrofobas o hidréfilas para mejorar su capacidad de
autolimpieza o impedir la formacién de vaho.

- Aplicacién de los procesos anteriores para la fabricacidon de un sensor
de resonancia plasmodnica de bajo coste y area extensa asi como del
calculo de sus propiedades (resolucién temporal, resolucién espacial,
sensibilidad, resolucion de deteccion). Este sensor se basara en la
aparicion de resonancias Fano en el espectro visible. La resonancia
Fano aparece debido a la interferencia entre los plasmones localizados
de estructuras metalicas y la difraccién de la luz [47]. Este tipo de
sensores destaca por la sensibilidad de las resonancias a los cambios
en el indice de refraccién del medio que rodea a las estructuras
metdlicas [32]. La principal motivacion de este biosensor es la
necesidad de biosensores baratos y portatiles que puedan ser
facilmente manejables, sin la necesidad de potentes microscopios y
que facilite el diagnostico en paises en vias de desarrollo o en zonas
con un limitado acceso a grandes tecnologias.

El desarrollo del presente trabajo planteado es descrito ampliamente en la
presente memoria tal y como se expone a continuacion:

En el Capitulo 2 se pondra en contexto el trabajo realizado en esta Tesis. Se
explicaran en detalle los materiales nanoestructurados, definicién, tipos,
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clasificacion, métodos de produccién y aplicaciones. Dentro de las
aplicaciones se hard un especial hincapié en las aplicaciones estudiadas en
este trabajo.

Las técnicas de fabricacion utilizadas para el desarrollo de los procesos de
fabricacion, asi como las condiciones de operacidon usadas en cada técnica
seran ampliamente descritas en el Capitulo 3. En este capitulo también se
detallaran las técnicas empleadas en la caracterizacidon y andlisis de los
materiales fabricados.

El Capitulo 4 describira el desarrollo del proceso de fabricacion llevado a
cabo para la obtencidn de nanoestructuras de silicio 1D y 2D en area extensa
mediante el uso de técnicas de bajo coste. También se realizard un estudio de
las influencia de las dimensiones de las nanoestructuras fabricadas en las
propiedades épticas del silicio asi como de su influencia en las propiedades
hidréfobas e hidréfilas del material.

Durante el Capitulo 5 se hara un estudio exhaustivo de la influencia de la
forma, tamafio y ordenamiento de las nanoestructuras fabricadas sobre
vidrios ultradelgados en las propiedades épticas del material. También se
llevard a cabo el andlisis del comportamiento de estos vidrios
nanoestructurados en una célula solar y se realizard un estudio de las
propiedades hidréfobas que presentan estos materiales.

Durante el Capitulo 6 se desarrollara un proceso para la fabricacidn de un
sensor de resonancia plasmdnica (SPR) basado en resonancias Fano.
Igualmente se hard un estudio tedrico y experimental exhaustivo para
entender y determinar las principales caracteristicas del sensor desarrollado.

Finalmente, en el Capitulo 7 se resumira brevemente el trabajo realizado y
se expondran las conclusiones mas relevantes extraidas de este trabajo,
también se propondrdn una serie de trabajos futuros para la continuacion de
esta investigacion.

Como complemento a los capitulos expuestos, se han incluido cuatro
anexos: el Anexo | describird el proceso de fabricaciéon de nanoestructuras
metalicas para aplicaciones térmicas solares. El Anexo Il mostrara la influencia
de nanoestructuras en cristales dopados ultradelgados para aplicaciones
solares. El Anexo Il mostrara el programa Matlab elaborado para el analisis
del sensor SPR. El Anexo IV explicara el protocolo seguido para la
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funcionalizacion del vidrio del sensor SPR. Y por ultimo, el Anexo V detallara la
fabricacion de nanoestructuras de PMMA con escamas de SW, para
aplicaciones en nanofotdnica.
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2.1 Nanociencia

Afos después de la aparicidon en 1947 del primer transistor de la mano de
los Laboratorios Bell, surge en 1959 el primer transistor plano en Fairchild [1].
Hasta entonces los transistores se ensamblaban en circuitos eléctricos. Sin
embargo, el transistor plano supuso un cambio de mentalidad al intentar
insertar sobre una placa de material semiconductor los distintos componentes
electrénicos en una sola pieza llamada circuito integrado o chip. A partir de
ese momento surge lo que se conoce como miniaturizacion [2], esto es la
tendencia a fabricar componentes cada vez mds pequefios y juntos entre si
para conseguir un nimero mayor de éstos, en un espacio cada vez mas
reducido. En 1965 Gordon E. Moore, predijo que el nimero de transistores en
un circuito integrado seria duplicado cada afio [3] y 50 afios después esta
tendencia se sigue cumpliendo (figura 2. 1).

Moore's Law
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Figura 2. 1 Numero de transistores de algunos de los procesadores sacados al
mercado en los ultimos arios [4].
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Esto fue el comienzo para el surgimiento de toda una nueva ciencia llamada
nanociencia, la cual ha ido evolucionando debido principalmente a la
disminucién de las dimensiones de los componentes que pueden fabricarse.
La nanociencia se puede definir como la ciencia que estudia los fenémenos,
las propiedades y la manipulacién de la materia a escala nanométrica
(1mm=10°nm), generalmente comprendida entre 0.1-100nm
(figura 2. 2).

Esta ciencia trata de entender que pasa a escalas nanométricas en los
materiales, ya que el comportamiento de sus propiedades difiere de las

Proteinas

1A 1nm 10nm  100nm 1pum 10pum
. .

Resolucion Transistor Transistor
Litografica (2003) (1970)

Nanotubos

Figura 2. 2 Escala de Dimensiones [5]

manifestadas en los mismos materiales a mayores dimensiones [6-10]. Esto
es debido a que en bulk estas propiedades vienen dadas por efectos de
volumen mientras que a escalas nanomeétricas, estas propiedades estan
determinadas por efectos de superficie. Por tanto, la nanociencia abarca
grandes areas del conocimiento como: la fisica y la quimica cudntica, la ciencia
de los materiales y la biologia molecular. Es, por tanto, una ciencia
interdisciplinar y su objeto de estudio son los nanomateriales.

2.2 Nanotecnologia
Desde que en 1959 Richard Feynman impartiera la conferencia titulada
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“There’s Plenty of Room at the bottom” el concepto de nanotecnologia quedo
establecido [11]. En ella plantea un proceso por el que se podrian manipular
atomos y moléculas individuales. Seria necesario emplear herramientas de
precision para construir y operar con otro conjunto de herramientas de
menores dimensiones, y asi llegar a la nanoescala. Sin embargo, no fue hasta
la década de los 80 cuando la nanotecnologia tuvo un gran impulso debido a
dos importantes desarrollos: el inicio de la ciencia de los clusters y la invencion
del microscopio de efecto tunel por Gerd Binnig y Heinrich Rohrer [12]. Estos
desarrollos fueron seguidos por el descubrimientos de los fullerenos por Harry
Kroto, Richard Smalley, y Robert Curl en 1985 [13] y los nanotubos de carbono
en 1991 [14].

En general, se puede definir la nanotecnologia como la ciencia aplicada o
ingenieria que se ocupa de la fabricacion de materiales nanoestructurados.
Estos son materiales que presentan un tamafio inferior a 100 nm en al menos
una de sus dimensiones. El objetivo de la nanotecnologia es el ensamblado
controlado de nanoparticulas (<100 nm) que produzcan, a macroescala,
objetos y productos nanoestructurados de propiedades diferentes y
mejoradas, ya que sus propiedades no solo dependeran de su composicion,
sino también de su tamanfo y su forma. Esta diferencia en sus propiedades es
el motivo de que la fabricacidn de este tipo de materiales tenga una gran
importancia, ya que abre un mundo nuevo de posibilidades en multiples
campos de la actividad humana (figura 2. 3) como las energias renovables o la
cosmética [15].

2.3 Nanofotdnica

La nanofoténica es una rama de la nanotecnologia que se ocupa de la
fabricacion de materiales nanoestructurados que procesan ondas de luz y
ondas de electrones [16] asi como del estudio de los efectos dpticos que se
producen de la interaccién de la luz en estos materiales y beneficia a la
biologia, la quimica y a la ingenieria. La luz, interactia con estructuras que
tienen menores dimensiones que la longitud de onda de trabajo, esto nos
permite controlar y manipular estos efectos dpticos modificando el tamafio,
la forma o los materiales que conforman el material nanoestructurado.

2.3.1 Control nanométrico del flujo de luz

Algunos de los avances mds notables de la nanofotdnica han sido gracias
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Figura 2. 3 Areas de innovacion de la nanotecnologia.

a los metamateriales. Estos, son materiales artificiales que presentan
propiedades electromagnéticas peculiares, las cuales no son debidas a su
composicion sino al disefio de su estructura. Mas estrictamente se podria
considerar un metamaterial a aquél que constituye una estructura periédica
con la mdxima dimensién menor que la longitud de onda de trabajo [17]. De
esta manera, la estructura podria considerarse como una molécula vy
propiedades como la permitividad y la permeabilidad [18-22] e incluso indice
de refraccién [23-27], podrian ser modificadas al igual que ocurre con las
moléculas.

El indice de refraccidn, el cual puede ser definido como el cambio del
angulo de la direccién de propagacién de la luz cuando atraviesa una
superficie, es una de esas propiedades especiales sobre la cual se han
producido grandes avances, como la posibilidad de crear materiales con indice
de refraccién negativo como puede observarse en la figura 2. 4.

Son numerosos los trabajos basados en estas propiedades excepcionales,
sobre todo desde que se mostré como estos materiales podrian ser utilizados
para crear lentes perfectas o superlentes que permitirian obtener imagenes
con una resolucién muy superior gracias a poder resolver detalles muy
inferiores a la longitud de onda formando imdgenes con una precision
superior, conseguida al poder resolver detalles inferiores a media longitud de
onda [25, 29-31], o para lograr la invisibilidad [32-35], por ejemplo mediante
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a) b)

n, >0

Figura 2. 4 a) Representacion de como se veria un objeto en un medio con
indice de refraccion positiva y b) de como se veria el mismo objeto en un medio con
indice de refraccion negativa [28].

la creacion de materiales con el mismo indice de refraccion que el aire.

Otro gran avance que se puede conseguir con este tipo de materiales es la
modificacién de la velocidad de propagacién de luz, ya que la velocidad esta
altamente relacionada con el indice de refraccién del medio que atraviesa y
con la dispersidn de la luz [36-38]. Esto se consigue mediante el control del
flujo de luz a escalas nanométricas mucho menores que la longitud de onda
de trabajo creando la ilusién de medios continuos, aunque se han descubierto
efectos similares en materiales con estructuras mayores.

Los grandes retos perseguidos por la nanofotédnica nombrados
anteriormente, vienen de la mano de pequefios logros. Dentro de éstos, la
fabricacion y el uso para una gran cantidad de aplicaciones fotdnicas de
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materiales nanoestructurados con una periodicidad constante en el indice de
refraccidén, llamados cristales foténicos [39], o la propiedad oéptica que
presentar los metales para que en ciertas condiciones la luz pueda viajar por
superficies metalicas sin alejarse de ellas, dando lugar a los plasmones
superficiales [40], estan siendo factores claves para acercarnos cada vez mas
a la consecucién de los grandes avances que nos puede ofrecer la
nanofotdnica.

2.3.1.1 Cristales fotdnicos

Un cristal foténico es un medio formado por estructuras cuyo indice de
refraccion muestra una periodicidad en al menos una de sus dimensiones y
una periodicidad (parametro de red) del orden de la longitud de onda de
operacion. En estos materiales, los fotones se comportan de manera analoga
a los electrones en un cristal sélido. Los cristales foténicos se clasifican en
unidimensionales, bidimensionales y tridimensionales en funcién del nimero
de dimensiones en que se presente esa periodicidad del indice de refraccion
(figura 2. 5).

2.3.1.1.1 Estructura de bandas

Esta ordenacidon espacial de distintos indices de refraccion, da lugar a una
estructura de bandas permitidas y prohibidas para los fotones, totalmente
analoga a la estructura de bandas para los electrones en sdélidos ordenados.
La periodicidad y espesor de los materiales con distinto indice de refraccion
estan directamente relacionados con las longitudes de onda permitidas o
prohibidas. Un cristal foténico con una banda prohibida permite reflejar la luz
por completo sin ninguna absorcidn, o guiarla a través de defectos. A partir de

Figura 2. 5 Representacion de cristales fotonicos de 1, 2 y 3 dimensiones.
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Figura 2. 6 Estructura de bandas de una matriz de esferas de aire dentro de un
material dieléctrico.

aqui se desarrolla la ingenieria de bandas, cuya consecuencia inmediata es una
reflectividad diferente, mas compleja conforme mas compleja sea la
estructura del cristal fotéonico. En este contexto, se han conseguido guias de
luz, que permiten cambiar la direccion de propagacidon en distancias tan
pequenas como una micra [41]. La figura 2. 6 muestra la estructura de bandas
de una matriz de esferas de aire dentro de un material dieléctrico [39].

2.3.1.1.2 Parametros de los cristales fotdnico

Los parametros que definen un cristal foténico y que determinan sus
propiedades dpticas son los siguientes:

- Pardmetro o constante de red: deber ser de la longitud de onda de
trabajo.

- Estructura cristalina: La geometria que presentan los elementos de
difraccion utilizados con los que modulamos los indices de difraccién.
Lineas, cilindros, esferas, pirdmides...

- Contraste de indices: Los indices de refraccion de los materiales que
componen el cristal. Cuando mayor sea la diferencia entre ellos, mas
acusadas seran las propiedades Opticas.

- Topologia: Se refiere a la forma en la que organizamos los centros

40



Antecedentes

dispersores (zona con mayor indice de refraccion). Si estos se
encuentran unidos formando una red, es lo que se conoce como
topologia tipo Network. Si al contrario estos se encuentran aislados
rodeados de las zonas con menor indice, forman una topologia tipo
Cermet.

- Factor de llenado: Es lo que se conoce como el cociente entre el
volumen que ocupa el material con mayor indice de refraccion vy el
volumen total.

Pequefios cambios de estas condiciones pueden provocar grandes cambios
en las propiedades opticas de los cristales fotdnicos. Esto hace que por
diferentes combinaciones de estos pardmetros sea posible la obtencién de
multitud de estructuras con diferentes propiedades épticas.

2.3.1.1.3 Aplicaciones de los cristales foténicos

Este tipo de estructuras periddicas se encuentran con frecuencia en
elementos de la naturaleza como las alas de las mariposas [42], las plumas de
un pavo real [43] o los caparazones de algunos escarabajos [44] (figura 2. 7).
Los colores vivos que presentan estos elementos no son debidos a pigmentos
sino a la difraccién de luz en estas nanoestructuras naturales. A parte de dotar
de coloracién, son muchas las propiedades que ofrecen este tipo de
nanoestructuras naturales como una alta hidrofobicidad o antirreflectividad
[47-50].

Dentro del campo de la nanofotdnica, la importancia de los cristales
fotdnicos es palpable en la gran cantidad de trabajos y publicaciones que han
ido creciendo de forma exponencial desde que en 1987 E. Yablonovitch et al

Figura 2. 7 Cristales fotonicos presentes en la naturaleza. a) Nanoestructuras
presentes en las alas de mariposas. b) Nanoestructuras presentes en las plumas
de los pavos reales, c) Nanoestructuras presentes en el caparazon de escarabajos.
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[45] y S. John et al [46] propusieron la aplicacidon de las "bandas fotdnicas
prohibidas" en materiales ordenados seguin su indice de refraccién como
medio para inhibir la emisién de luz espontanea que ocurre en materiales
semiconductores y como método para el estudio de los fendmenos de
localizacién de la luz en estos materiales, respectivamente.

Aunque inicialmente, el interés por estos materiales se concentrd en la
capacidad de inhibir la emisién de la luz, lo que suponia una caracteristica ideal
para la creacion de laseres con bajas perdidas, pronto se empezd a ver su
capacidad en otros campos debido a la posibilidad del guiado de la luz
introduciendo defectos en las nanoestructuras ordenadas [47] como en las
fibras dpticas y amplificadores [48]. Otro tipo de dispositivos como lentes y
colimadores [49] o convertidores del tamafio del haz [50], se basan en el
efecto conocido como superprisma [51]. Este se produce por la dispersién de
la luz en el interior de un cristal foténico, la cual es diferente a la dispersion
producida en un cristal convencional. Otra aplicacién mas novedosa de este
tipo de materiales es la combinacion de las propiedades fisicas y quimicas del
material junto con las propiedades dpticas ofrecidas por la nanoestructura.
Esto ofrece la posibilidad de crear nuevos dispositivos optoelectrénicos [52],
sensores [53] o papeles y tintas fotdnicos [54].

2.3.1.2 Plasmones superficiales

En la dltima década, e impulsado por el fuerte desarrollo de la
nanotecnologia, ha aumentado el interés en el estudio de las propiedades
6pticas de nanoestructuras metalicas y nanoparticulas por su capacidad para
controlar y manipular la luz. Esto constituye un campo denotado como
plasménica, cuyo nombre es debido a que el principal responsable de las
propiedades singulares de las nanoestructuras metadlicas es la excitacién de
resonancias de plasmoén de superficie. Estas resonancias plasmoénicas se
analizaron a mediados del siglo pasado y se comprobaron sus fascinantes
efectos superficiales. Hoy en dia han recuperado su atraccién ya que ofrecen
una manera de superar el limite de difraccion de la luz y permiten un camino
hacia la éptica de dimensiones menores que la longitud de onda [55].

Los plasmones son oscilaciones resonantes de las cargas libres en los
plasmas. Desde una perspectiva electromagnética, los metales se describen
como plasmas compuestos de iones positivos fijos y electrones méviles libres
de conduccién. Este comportamiento da como resultado las permitividades
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relativas negativas (o constante dieléctrica, €) que caracterizan a los metales
en su interaccion con la luz [56, 57]. Los plasmones de superficie son
plasmones confinados en la superficie de un metal y que forma ondas
electromagnéticas cuando interactuan con la luz [40]. Los modos plasmdnicos
de superficie pueden existir en una amplia variedad de estructuras metalicas,
tales como superficies individuales, peliculas delgadas, nanoparticulas,
cilindros, etc. Pueden clasificarse en dos modos principales: los plasmones de
superficie localizados, también llamados plasmones de particulas, que son los
sostenidos por nanoparticulas, y los plasmones de superficie propagantes, que
son aquellos soportados por interfaces planas. Ambos seran explicados en
detalle mas adelante.

Los plasmones de superficie son capaces de confinar el campo
electromagnético (es decir, la luz, cuando se trata de frecuencias dpticas) en
volimenes pequefios, en la nanoescala, mas alla del limite de difraccién, lo
que los hace adecuados para el desarrollo de dispositivos nanofotdnicos [55,
58, 59]. Este fuerte confinamiento puede resultar en enormes mejoras en el
campo cercano, aumentando la interaccién de la luz con moléculas ubicados
alli o anulando la luz a la nanoescala. El campo cercano presenta un
comportamiento similar al de las ondas sobre la superficie del agua durante
su avance o en presencia de algin objeto que las perturbe. Este campo puede
ser perturbado por el llamado campo evanescente, incapaz de propagar
energia, y por tanto inmune al conocido principio de conservacién al que otros
campos propagantes estdn sometidos. Los plasmones de superficie son un
claro ejemplo de campo evanescente, pues son excitaciones de electrones de
conduccidn, similares a las de un plasma, que al no propagar energia en
direccion perpendicular a la superficie estdn condenadas a vivir en sus
inmediaciones [60]. Los plasmones de superficie también son muy sensibles a
las propiedades dpticas (indice de refraccion) de los medios dieléctricos que
rodean el metal, por lo tanto, la deteccidon es una de las aplicaciones
principales y mas establecidas [61, 62].

2.3.1.2.1 Plasmones superficiales localizados

La excitacion de plasmones de superficie localizados en nanoparticulas de
metal les hace adquirir diferentes colores dependiendo de su tamaiio, forma,
material constitutivo y entorno. Cuando la luz ilumina una particula metalica,
el campo eléctrico oscilante asociado (Eo) ejerce una fuerza sobre los
electrones moviles de la banda de conduccidn y los desplaza, generando
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cargas en las superficies opuestas de la particula e induciendo un momento
dipolar (figura 2. 8). La atraccidn de las cargas también produce una fuerza de
restauracion sobre los electrones desplazados. Como resultado, tenemos un
oscilador de electrones caracterizado por una frecuencia de resonancia que
depende de la fuerza de restauracién y la masa del electrén [57, 63, 64]. Este

Campo eléctrico (E,)

Nube
electrdnica

Figura 2. 8 Representacion esquemdtica de plasmon localizado superficial en
nanoparticula de Au.

oscilador de resonancia de electrones es el plasmdn de superficie localizado.

2.3.1.2.2 Plasmones superficiales propagantes

Los plasmones de superficie también pueden existir en interfaces planas.
En este caso se conocen como plasmones de superficie propagantes. En este
tipo de plasmones superficiales, las oscilaciones electrdnicas colectivas estdn
acopladas a un fotdn. Para los plasmones superficiales propagantes, el
plasmoén de superficie no estad localizado, sino que consiste en una onda
electromagnética que se propaga a lo largo de la interfaz y se desintegra
exponencialmente a través de ella [55, 57, 63, 65, 66] (figura 2. 9).

2.3.1.2.3 Aplicaciones de la plasménica

Las diferentes propiedades de los plasmones de superficie (principalmente
la alta sensibilidad a las propiedades dpticas del medio ambiente, la mejora
del campo cercano y el fuerte confinamiento de la luz) han dado lugar a una
amplia gama de aplicaciones, la mayoria de las cuales se pueden agrupar en
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Dieléctrico
I +++ - +++ )
Metal

Figura 2. 9 Representacion esquemdtica de una onda de densidad electronica
propagdndose en el interfaz plano dieléctrico-metal. Plasmdn de superficie
propagante.

dos dreas principales: Métodos de biodeteccion y tecnologias de
procesamiento de informacion (telecomunicaciones).

La categoria de técnicas de deteccidn y biodeteccidn incluye algunas las
aplicaciones plasmdnicas mds desarrolladas. Por un lado, y basandose en los
plasmones de superficie propagantes y en la dependencia del vector de onda
con el indice de refraccion de los medios dieléctricos adyacentes, como se ha
expuesto anteriormente, los sensores de resonancia de plasmén superficial
(figura 2. 10) han sido ampliamente implementados y comercializados [62].
Este tipo de sensores se ha aplicado en muchos contextos y la investigacion
esta todavia en curso hacia el desarrollo de nuevos sensores de mayor
sensibilidad. El uso de los plasmones superficiales localizados y la dependencia
de la posicion de resonancia en funcién de las propiedades ambientales
dentro del campo de sensores y biosensores es mds reciente pero esta
ganando importancia [61, 67-70], y uno de los ejemplos mas exitosos es la
comercializacién de pruebas de embarazo a base de nanoparticulas de oro.

Dentro de la categoria de las telecomunicaciones, el alto confinamiento
proporcionado por los plasmones superficiales, los convierte en candidatos
muy atractivos para el desarrollo de dispositivos foténicos miniaturizados [55,
58], convirtiéndose en una promesa para construir circuitos electréonicos
trabajando a la velocidad de la luz y con un consumo reducido. En la dltima
década se ha dedicado mucho tiempo a la implementacién de guias de ondas
plasménicas, asi como al andlisis de la configuracion mas adecuada en
términos de bajas pérdidas y alto confinamiento [59, 72-79], siendo guias de

45



Capitulo 2

Response

Flow channel

Sensor surface

Gold film UI II\;'!
|+—=|| Angle
Response ]
Polarized 1l
light

| Time

Figura 2. 10 Esquema representativo de un sensor de resonancia plasmonica
superficial [71].

ondas de canales grabados [73] y cargas dieléctricas [80] las arquitecturas mas
favorables. Basandose en ellos, no sélo se pueden obtener guias de ondas
lineales sino configuraciones mas complejas tales como acopladores, divisores
oresonadores. El progreso completo de circuitos plasmdnicos también implica
otros componentes, tales como detectores [81-83], fuentes emisoras [84-86]
incluyendo laseres [87, 88] o moduladores [89, 90]. El acoplamiento de
nanoantenas plasmonicas a laseres convencionales [91] o fotodetectores [92]
ofrece una nueva forma de mejorar su rendimiento, reducir su tamafio o dar
forma al haz de luz que origina. Ademas del procesamiento de informacién,
los plasmones de superficie tienen también potencial en el campo del
almacenamiento de informaciéon, donde pueden ayudar a aumentar la
densidad de almacenamiento a través de un proceso llamado grabacion
magnética asistida térmicamente [93, 94] o en holografia [95].

Los plasmones superficiales también desempefian papeles relevantes en
otros campos, como el desarrollo de metamateriales para la refraccion
negativa e invisibilidad [23], la mejora de la eficiencia de las células solares
[96], o pinzas Opticas [97], revelando la fuerte versatilidad de las
nanoestructuras metalicas y prediciendo un futuro brillante para ellos.

2.4 Nanomateriales

Los nanomateriales son materiales con propiedades morfoldgicas mas
pequefias que un micrémetro en al menos una dimensién. Aunque no hay un
acuerdo acerca del tamafio maximo o minimo de un nanomaterial,
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normalmente su tamafio se restringe de 1 a 100 nm, situando su tamafio entre
la microescala (1 pm) y la escala atémica (= 0.2 nm) [98].

Gran parte de las propiedades de los materiales dependen del
comportamiento de los electrones que se mueven en ellos y como estan
ordenados sus atomos. En un nanomaterial, el movimiento de los electrones
esta limitado por la dimensiones del material. Ademds la proporcién de
atomos en la superficie respecto al interior del material, es mayor que en los
materiales de mayor tamaio. Por lo que si se reducen las dimensiones, se
modifican las propiedades permitiendo fabricar materiales con las
propiedades que se deseen [98].

2.4.1 Clasificaciéon

Hay diversas maneras de clasificar los nanomateriales. Entre ellas destacan
la clasificacién seguin su procedencia, sus dimensiones o su naturaleza
quimica.

2.4.1.1 Clasificacion segun procedencia

Segun la procedencia de los nanomateriales se pueden clasificar como [99]:

- Naturales: Producidos por 4drboles, volcanes, espumas marinas,
plantas...

- Incidentales: Producidos por la combustién en vehiculos, procesos
industriales o en procesos de combustion.

- Artificiales: producidos por diversos procesos de fabricacién [100]:

o Top-down: (de arriba hacia abajo) son procesos de fabricacion
en los que se parte de piezas grandes y se reduce su tamaino
hasta la nanoescala con diferentes procesos de grabado y
corte.

o Bottom-up: (de abajo hacia arriba) en este caso se parte de
particulas pequeiias como atomos y moléculas y se van
uniendo para formar estructuras cada vez de mayor tamafio.

2.4.1.2 Clasificacion segun dimesiones

Los nanomateriales se presentan en una amplia variedad de formas:
esférica, cilindrica, elipsoidal, tubular... El poder controlar la morfologia es
muy importante cuando se buscan unas propiedades concretas, sobretodo en
aplicaciones épticas y en la fabricacién de dispositivos magnéticos.
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Las dimensiones de los nanomateriales son muy variables y de gran
influencia en sus propiedades. Segun sus dimensiones, los nanomateriales se
pueden clasificar en cuatro grandes grupos [99]:

- Cero dimensional (0 D): Son materiales con sus tres dimensiones
menores de 100 nm. Son lo que llamamos nanoparticulas. Entre ellas
encontramos los fullerenos, particulas coloidales, puntos cuanticos,
nanoclusters, algunos virus y proteinas, 4tomos y moléculas,
nanoparticulas de Au y Ag...

- Unidimensionales (1 D): Son materiales con dos de sus dimensiones
menores de 100 nm. Entre ellos encontramos nanocables, nanotubos,
nanofibras, nanoantenas, fibras poliméricas...

- Bidimensionales (2 D): Son materiales con una de sus dimensiones
menor de 100 nm. Son monocapas, hanorecubrimientos, superficies
con espesor menor de 100 nm...

- Tridimensionales (3 D): Son lo que no tienen ninguna de sus
dimensiones menores de 100 nm. Estos son los materiales
nanoestructurados, policristales, nanobolas, nanobobinas...

La figura 2. 11 muestras un esquema representativos de la clasificacién de
los nanomateriales segun sus dimensiones.

Clusters Nanotubos, fibras, antenas  Peliculas y recubrimientos Policristales
0D 1D D 3D

Figura 2.11 Representacion esquemdtica de la clasificacion de los
nanomateriales segun sus dimensiones [101].

2.4.1.3 Clasificacion segun naturaleza quimica

Atendiendo a la naturaleza del nanomaterial, la Agencia de Medio
Ambiente (EPA) de EEUU ha clasificado a los nanomateriales en cuatro grandes
grupos [98]:
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- Basados en carbono: Son materiales cuyo componente principal es el
carbono. Suelen adoptar diferentes formas como esferas huecas,
elipsoides o tubos. Ofrecen gran cantidad de aplicaciones como el
desarrollo de recubrimientos y peliculas mejoradas, materiales mas
ligeros y resistentes y diferentes aplicaciones electrénicas. En este
grupo desatacan los fullerenos, los nanotubos de carbono o el grafeno
(figura 2. 12).

Fullereno Nanotubo Grafeno

Figura 2. 12 Estructuras de fullereno Ce [102], nanotubo de carbono [103] y
grafeno [104].

- Basados en metales: En este grupo encontramos los puntos cudnticos
o “adtomos artificiales”, los cuales son nanoestructuras
semiconductoras que confinan el movimiento de los electrones en las
tres direcciones espectrales, nanoparticulas de oro y plata y dxidos
metalicos como el didxido de titanio.

- Dendrimeros: Son polimeros de dimensiones nanométricas
construidos a partir de unidades ramificadas. Los dendrimeros crecen
hacia fuera a partir de un nucleo llamado generacion cero (G O0)
(figura 2. 13). La superficie de estos materiales cuenta con extremos de
cadena que se pueden usar para desempeiiar diferentes funciones
especificas, como por ejemplo en catdlisis. Ademas las cavidades
interiores permiten albergar otras moléculas haciéndolos utiles en
farmacologia.

- Compuestos: Los nanomateriales compuestos estan formados por la
combinacion de nanoparticulas con otras nanoparticulas o con
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Figura 2. 13 Representacion del crecimiento de un dendrimero desde el nucleo
llamado generacion cero hasta la cuarta generacion [105].

materiales de mayor tamano.
2.4.2 Propiedades

Como se ha comentado anteriormente, las propiedades de los materiales
a tamafio macrométrico, son propiedades fijas, que vienen determinadas por
efectos de volumen, como la composicién del material, mientras que a escala
nanométrica, estas propiedades vienen determinadas por efectos de
superficie que varian segln su forma y su tamaio.

Los factores que determinan las propiedades peculiares que caracterizan a
los nanomateriales son el propio tamafio nanométrico, la mayor darea
superficial relativa, el efecto de confinamiento cudantico, la forma, la
composicion quimica y la quimica de las superficies y las interfases. A
continuacién se nombran algunas de las propiedades que muestras los
nanomateriales en comparaciéon con materiales de mayor tamafio.

2.4.2.1 Propiedades fisicas

Entre las propiedades fisicas diferentes que muestran estos materiales,
destaca la disminucién del punto de fusién. Esta disminucion es debida al
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aumento del area superficial y al mayor nimero de atomos presentes en la
superficie. Los atomos en la superficie necesitan menos energia que los
atomos en el interior para moverse, por lo que se necesita menos energia para
vencer las fuerzas de atraccion intermoleculares [106, 107].

2.4.2.2 Propiedades opticas

Las propiedades épticas de algunos nanomateriales basados en metales
como Au o Ag y los semiconductores vienes determinadas por la interaccién
de los plasmones superficiales con las ondas electromagnéticas incidentes (luz
natural o laser). Cuando una luz blanca incide con una nanoparticula que
absorbe alguna longitud de onda, ésta cambiara el color con la que la percibe
el ojo humano y el color de la luz que se transmite. Un ejemplo de este cambio
de color lo podemos encontrar en las vidrieras de las catedrales, cuyo color
depende del tamafio, la forma o el metal de la nanoparticula contenida en el
vidrio [108, 109]. Otras propiedades dpticas que ofrecen este tipo de
nanoestructuras son el superparamagnetismo [110, 111], fotoluminiscencia
[112-114], o superconducividad [115, 116].

2.4.2.3 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas cambian con el tamano. A dimensiones
nanomeétricas cambia la estructura atdmica de los nanocristales, éstos se
hacen mas resistentes y adquieren propiedades mecdnicas mejoradas, se
incrementa la dureza y la resistencia [117, 118]. Otra propiedad que se ve
mejorada en los nanomateriales es la ductilidad, es decir, la capacidad de
deformacién del material antes de la rotura, debido a que la estructura carece
practicamente de defectos, llegando a alcanzar practicamente la maxima
resistencia tedrica del material [117, 119, 120]. Otras propiedades mecanicas
qgue se muestran superiores en estos nanomateriales son la resistencia a la
corrosién [121-123], a la fatiga [124, 125] o el mddulo de elasticidad [126-
129].

2.4.2.4 Propiedades quimicas

Las nanoparticulas o nanomateriales presentan propiedades quimicas muy
importantes sobre todo en catalisis. Debido al aumento de la superficie
especifica y el nimero de atomos en la superficie, presentan una alta
reactividad quimica en la superficie. Al modificarse la forma cristalina,
adoptando formas poliédricas, se aumenta el nUmero de bordes y esquinas,
esto aumenta su solubilidad y la capacidad de absorcién [130]. Por ejemplo,
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nanoparticulas del TiO, son ampliamente utilizadas en aplicaciones
medioambientales [131, 132].

2.5 Método de nanofabricacion de materiales
nanoestructurados

En esta Tesis nos centraremos en la fabricacién de materiales
nanoestructurados basados en metales y materiales compuestos, éstos son,
como ya hemos visto anteriormente, materiales tridimensionales fabricados
artificialmente, en nuestro caso utilizando técnicas top-down.

Hoy en dia, para la fabricacion de materiales nanoestructurados se suelen
llevar a cabo una serie de etapas las cuales son mostradas en la figura 2. 14.
Dentro de estas etapas la creacion del patron y el proceso de grabado son
aquellas que mds importancia tienen y de las que mds va a depender la calidad
del resultado final. Estas etapas serdn explicadas con detalle a continuacién
asi como la variedad de técnicas posibles para llevarlas a cabo.

2.5.1 Limpieza del sustrato

La importancia de la limpieza antes de comenzar el proceso de fabricacion
es entendible debido al pequeiio tamafio de las nanoestructuras que se van a
fabricar. Cualquier impureza externa podria causas grandes defectos en las

Creacion de
patron

Eliminacion Proceso de
de mascara grabado

Figura 2.14 Diagrama de flujo de nanofabricacion de materiales
nanoestructurados.
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nanoestructuras. La técnica de limpieza variara segun el material utilizado. Sin
embargo, cuando los materiales de trabajo son materiales inorganicos lo mas
habitual es la limpieza mediante plasma para eliminar toda materia orgdnica
que pudiera estar presente en el sustrato. Este es un método ampliamente
utilizado por su efectividad y seguridad para preparar una superficie delicada.

La limpieza se realiza por efectos fisicos mediante bombardeo con iones, o
en ocasiones mediante reaccion quimica del gas del plasma con las impurezas
presentes en la superficie del material. Estas impurezas son transformadas en
gas y se aspiran fuera de la cdmara donde tiene lugar la limpieza. Esta técnica
de limpieza por plasma ofrece unos resultados de eliminacidn de las impurezas
mucho mejores que otras técnicas convencionales como puede ser la limpieza
mediante disolventes, ademas al evitar bafios quimicos, se evitan riesgos de
contaminacion cruzada.

La figura 2. 15 muestras un esquema de la limpieza mediante plasma. Esta
limpieza consta de diferentes fases. Primero, la luz ultravioleta generada en el
plasma rompe y levanta la mayor parte de los adhesivos orgdnicos y los
contaminantes superficiales. Las particulas reaccionan quimicamente con los
iones del plasma de oxigeno, produciendo otras moléculas como agua vy
diéxido de carbono, que son extraidas mediante vacio de la cdmara. Cuando
utilizamos plasmas que no contienen oxigeno, por ejemplo para limpiar
metales oxidables, las particulas son extraidas directamente de la cdmara para

Contaminacion Superficie limpia

Superficie metalica

Figura 2. 15 Representacion de la limpieza de la superficie del sustrato
mediante plasma de oxigeno [133].

evitar la redeposicion del material [133].
Los plasmas que se suelen utilizar para la limpieza de sustratos son:

- Plasma de Argdn (Ar). Se suele utilizar para la limpieza de metales.
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Estos son facilmente oxidables como plata o cobre.

- Plasma de Oxigeno (0,). Es el mas efectivo para la eliminacién de
compuestos organicos como grasas y aceites, y es muy efectivo como
desinfectante.

- Plasma de Hidrogeno (H). Se suele utilizar para la eliminacion de
oxidos superficiales debido a las propiedades reductoras del plasma
generado.

2.5.2 Depésito de capa delgada

En general, el primer paso del proceso consiste en la deposicién de una
capa de 6xido, normalmente SiOy. Esta capa tiene la doble funcidon de proteger
la superficie del sustrato de impurezas y sirve de mascara dura para el
posterior proceso de grabado. Dos de las técnicas mas comunes para obtener
esta capa delgada de 6xido suelen ser la oxidacién térmica, o el depdsito de
capas de 6xido asistido por plasma.

La oxidacién térmica, es un proceso que tiene lugar en un horno de difusion
a alta temperatura. La capa protectora de SiOx se forma en atmdsferas que
contienen oxigeno (0,) (oxidacion seca) u oxigeno combinado con vapor de
agua (H,0) (oxidacion humeda). La temperatura del horno varia de 800 a 1.300
°C. También pueden afiadirse compuestos de cloro en forma de cloruro de
hidrégeno (HCI) que ayuden a controlar las impurezas no deseadas [134].

El depdsito de capas mediante plasma permite obtener peliculas delgadas
de una gran variedad de materiales que se depositan sobre un sustrato. Para
ello se suministra energia eléctrica a una mezcla de gases en condiciones de
bajo vacio lo que genera el plasma. Los componentes de este plasma
reaccionan con el sustrato obteniendo como resultado el depdsito de una
superficial de gran uniformidad y calidad sobre el sustrato [135].

2.5.3 Creacion del patron

En el proceso de nanofabricacidn, la creacion de patrén se realiza mediante
litografia. Esta técnica fue inventada por Alois Senefelder en 1798 como una
herramienta de impresion. Seneferder se dio cuenta de que la tinta adsorbida
por una piedra caliza (piedra litografica) en la que se habia dibujado una
imagen, podia ser utiliza para transferir la imagen a un papel presionando la
piedra caliza contra el papel. Desde entonces, la técnica ha evolucionado
drasticamente. Con el desarrollo de los chips y su creciente complejidad, el
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requisito de técnicas para crear estructuras cada vez mas pequefias y de
mayor calidad llevan a la industria y al mundo académico a invertir un esfuerzo
intensivo en el desarrollo de técnicas litograficas. Sin embargo, aunque esta
técnica permite la nanoestructuracion de sustratos a niveles nanométricos, la
disminucién de las dimensiones va unida a un gran aumento de los costes y
una reduccién del tamafio de los sustratos [136]. Esta investigacidon ha dado
lugar a diversas técnicas litograficas para conseguir la disminucién del tamafio
de los motivos del patrén.

- Fotolitografia: Este proceso consiste en depositar sobre el material a
grabar una fotorresina, la cual puede ser positiva o negativa, sobre ésta
se coloca una placa llamada mascara que contiene dibujado el patrén
con los motivos que se quieren grabar con un material que impide el
paso de la luz sobre la zona dibujada, normalmente Cr o Mo. A
continuacién el material con la fotorresina se expone a una luz UV a
través de la mascara. De este modo, en las zonas donde la mdscara deja
pasar la luz, se modifica la solubilidad de la fotorresina. Finalmente el
material se introduce en un revelador el cual disuelve las zonas que han
absorbido la luz en el caso de resinas positivas o las que no han
absorbido la luz si la resina es negativa. El resultado obtenido en la
fotorresina podra ser transferido al material en el siguiente proceso de
grabado (figura 2. 16).

- Litografia por haz de electrones (e-beam): Esta técnica utiliza un haz de
electrones que imprime el patron deseado sobre la resina. En la resina
sobre la que han sido bombardeados los electrones, se produce una
modificacién de sus propiedades. El material serda introducido a
continuacién en el revelador. Este tipo de litografia no necesita
mascara. Sin embargo a pesar de que la calidad es muy buena, es un
proceso muy lento lo que limita las dimensiones del patrén que es
posible obtener [138].

- Litografia por rayos X: En esta técnica una resina es expuesta a un haz
de rayos X a través de una mascara de igual modo que en fotolitografia.
El uso de una longitud de onda mas pequefia permite una mayor
resolucion y por lo tanto menores dimensiones en los patrones. El
mayor inconveniente es que las mascaras de este tipo de litografia son
dificiles de fabricar y ademas los rayos X puede dafiar las partes activas
de los dispositivos [139].
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Litografia por haz de iones (FIB): Es una técnica similar a la litografia
por haz de electrones pero en vez de un haz de electrones utiliza un
haz de iones. El patron puede ser impreso directamente en el material,
sin la necesidad de resina. El haz de iones hace un barrido sobre la

Luz
Ultravioleta

mascara

Fotorresistencia

Silicén

Figura 2. 16 Esquema de fotolitografia con resina positiva [137] .

superficie del sustrato con los iones focalizados [140] .

Litografia de escaneo por sonda: Esta técnica utiliza las interacciones
de las sondas de los microscopios de efecto tunel o de fuerzas atomicas
con la superficie para dibujar directamente sobre la superficie del
material el patron deseado. Lo mas habitual es mediante oxidacion
[141].

Litografia de nanoimpresion (NIL): La litografia por nanoimpresién
utiliza la fuerza mecdnica para impresionar un patrén a escala
nanométrica y es capaz de conseguir caracteristicas mucho mas
pequenas que la litografia dptica. Utiliza un molde para imprimir
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directamente, ejerciendo presion sobre el molde, el patrén es impreso
sobre una pelicula polimérica que es curada posteriormente
térmicamente o por UV obteniendo una estructura con la forma
inversa que el molde inicial (figura 2. 17).

Litografia blanda (soft lithography): Es una variante de la técnica de
nanoimpresion en la que se utiliza un molde elastomérico para la
impresidn del patrén en la resina. El uso de este molde elastomérico,
normalmente PDMS, tiene la gran ventaja de poder ser impreso en
superficies curvas, cosa imposible cuando se utilizan moldes rigidos.
Esta Tesis estd basada en esta técnica litografica debido a su bajo coste
y la posibilidad de fabricacion de areas extensas. Serd explicada con
mas detalle en el Capitulo 3 de esta memoria.

Litografia por interferencia laser: Este tipo de litografia utiliza la
coherencia de la luz |aser para grabar el patron que se forma entre dos
haces cuando interfieren en una pelicula de fotorresina [143].

Litografia coloidal: Esta técnica litografica consiste en cubrir la
superficie del material a grabar con una disolucién que contenga una
dispersion coloidal, normalmente esferas de poliestireno, que hagan
de mascara para el futuro proceso de grabado [144]. Esta técnica serd
utilizada en este trabajo para la fabricacién de estructuras 2D
desordenas. Sera explicada con mas detalle en el Capitulo 3 de esta

memoria.

S S AAsas s
= |

Depdsito polimero Impresion del molde

Figura 2. 17 Representacion esquemdtica de litografia de nanoimpresion

[142].
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2.5.4 Proceso de grabado

Las primeras transferencias de las estructuras dibujadas en resinas al
material se realizaban mediante ataques humedos, para ello las muestras se
sumergian en una disolucién que atacaba isotrépicamente el material de
interés pero no a la resina que hacia la vez de mascara. No es hasta los afios
70 cuando se empieza introducir el grabado en seco. Con esta técnica la
superficie de un sélido es atacada por un compuesto en fase gas fisicamente
por bombardeo de iones, quimicamente por reaccién de los iones del
compuesto con el sélido o por combinacion de ambas. Este tipo de grabado es
mas direccional y permite un mayor control del proceso. Hay diversas técnicas
de grabado en seco, dos de las mas comunes son explicadas a continuacion
[100, 145].

- Grabado por haz de iones reactivos (RIBE): En esta técnica los iones de
un plasma son acelerados proporcionando un haz de iones que incide
perpendicularmente sobre la muestra arrancando el material
superficial de manera muy direccional. La muestra esta separada del
plasma por una rejilla que sirve para extraer un haz dirigido de iones
hacia la muestra.

- Grabado por iones reactivos (RIE): En esta técnica el grabado se
produce por bombardeo idnico de los iones contenidos en un plasma.
El plasma reacciona fisica y quimicamente con la superficie del material
retirando una parte del material o sustancias depositadas en él. El
plasma es generado a baja presién por uno o mas campos eléctricos o
magnéticos. A diferencia del grabado RIBE, el plasma estd en contacto
directo con la muestra lo que la hace una técnica algo menos
direccional que el RIBE. Esta técnica serd explicada con mds detalle en
el Capitulo 3 de esta memoria.

2.5.5 Eliminacion de mascara

Finalmente el Ultimo paso del proceso de nanofabricacién habitual es la
eliminaciéon de la mascara. Este proceso dependerd del tipo de madscara
utilizada. A continuacion se explicara el proceso utilizado para la eliminacion
de las mascaras utilizadas en este trabajo.

- Resina: Cuando la mascara utilizada es resina, se suelen realizar dos
pasos. El primero es introducir la muestra en un bafio de acetona
caliente (= 30° C), a continuacion se realiza una limpieza con plasma de
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oxigeno igual al utilizado para la preparacién del sustrato al comienzo
del proceso de nanofabricacién para eliminar todos los restos
organicos.

- Esferas de poliestireno: Este tipo de mascara es el utilizado para llevar
a cabo la litografia coloidal. En este caso para “soltar” las esferas de la
muestra introducimos ésta en un bafio de ultrasonidos con agua
Milli-Q durante 20 min.

- Madscara dura de SiOy: Para eliminar esta mdscara es necesario un
ataque seco de CHFs. Este ataque es llevado a cabo en un sistema RIE.
Los parametros utilizados para este ataque seran explicados en el
Capitulo 3 de esta memoria.

2.6 Aplicaciones de materiales nanoestructurados

Son cuantiosas las aplicaciones que ofrecen este tipo de nanoestructuras.
Varias de estas aplicaciones se han nombrado anteriormente, sin embargo en
este apartado nos centraremos en las aplicaciones que van a ser objeto de
estudio durante esta memoria.

2.6.1 Energiasolar

La energia solar es a menudo vista como la energia renovable mas
prometedora debido a la cantidad de irradiacidon solar disponible para su
generacion (figura 2. 18) [146]. En solo 90 minutos, la Tierra recibe suficiente
energia del sol como para proporcionar energia a toda la Tierra durante un
afo [147]. La primera célula solar fue patentada por Chapin, Fuller y Pearson
en 1954 [148] y desde el aifio 2000 la energia solar ha tenido un crecimiento
exponencial [146].

Este crecimiento de la energia solar se debe en gran medida a la reduccion
de los costes, pasando a ser un competidor real para otras fuentes de energia
no renovables. A pesar de ello el coste de energia solar es todavia bastante
alto en comparacién con el precio de los combustibles fésiles o la energia
nuclear. Por lo tanto, la industria de la energia solar y el mercado necesita
nuevas innovaciones para reducir el coste. Las investigaciones llevadas a cabo
para conseguir este objetivo se centran principalmente en (i) aumentar la
eficiencia del dispositivo solar, (ii) reducir los costes del Balance del Sistema
(BOS) que son el resto de componentes de sistema solar, a parte del médulo,
como el acumulador electroquimico, unidad de control, cableado... etc.,y (iii)
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minimizando el costo de médulo solar.

Las propiedades de los materiales del mdédulo fotovoltaico son de gran
importancia para asegurar una 6ptima captura de luz y vida util del médulo,

Estimacidn de Potencial técnico de las Tecnologias de energia renoval
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Solar Eolica Geotermal Biomasa hidraulica  Oceanos

Tecnologias de energia renovable

Figura 2. 18 Potencial técnico de las tecnologias de energia renovable en Mtoe
(equivalente a lo que rinde una tonelada de petrdleo) [146].

asi como la reduccion de los costes. El vidrio de cubierta constituye
aproximadamente el 25% de los mdédulos de pelicula delgada de silicio (Si)
[149] y aproximadamente el 10-15% de los médulos de Si cristalinos [150]. De
esta manera la mejora del vidrio de la cubierta se convierte en algo esencial
para reducir los costes. En este contexto aparecen dos medios de actuacidn
sobre el vidrio para reducir los costes. El primero seria la reduccion de los
costes en la fabricacion del vidrio y el segundo un aumento en la trasmisién
de la luz solar a través del vidrio, ya que un aumento del 5% en la
transmitancia solar podria dar como resultado una mejora de hasta un 10 %
en la eficiencia del mdédulo solar [151].

Los cristales solares actuales transmiten alrededor del 90 % de la luz
incidente debido a pérdidas de absorcidon y reflexién, a menos que se recubra
con algun revestimiento, entonces es posible alcanzar transmisiones > 98 %.
Los revestimientos tipicos suelen ser peliculas porosas SiO,, Si;N3 o MgF;
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[152]. Sin embargo, estos revestimientos no suelen tener una alta
hidrofobicidad lo que les otorgaria la capacidad de autolimpieza, y por lo tanto
necesitan de un mantenimiento. Los revestimientos autolimpiantes son una
manera de obtener un mantenimiento reducido. Uno de los mas utilizado para
obtener superficies autolimpiantes es el TIO; [153, 154], sin embargo estos
revestimientos tienen un indice de refraccion mayor que el vidrio del sustrato
lo que aumenta la reflectividad. La tecnologia de superficie autolimpiante se
relaciona a menudo con el efecto de la flor de loto [155], donde el dngulo de
contacto del agua es esencial (figura 2. 19).

La nanoestructuracién de los vidrios solares se presenta como una buena
opcion para mejorar tanto la trasmisidn de la luz solar como la capacidad de
autolimpieza o impedir la formacién de vaho. Numerosos estudios centran su
atencién en conseguir estructuras similares a las que encontramos en la flor
de loto, con el fin de obtener materiales con las mismas propiedades de

Efecto loto

Suciedad
I Gotade

agua

Figura 2. 19 Representacion efecto loto. La gota de agua rueda sobre la
superficie hidréfoba y recoge la suciedad dejando limpia la superficie [156].
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autolimpieza. Al alterar la rugosidad de la superficie a escala nanométrica es
posible hacer superficies hidroéfilas [157, 158] que impidan la formacién de
vaho o hidrofébicas [159, 160] con efecto de autolimpieza. Ademas esta
nanoestructuracion de la superficie del vidrio puede mejorar las propiedades
antirreflectantes del vidrio [161, 162]. Esta mejora de los vidrios solares
evitaria la necesidad de recubrimientos reduciendo los costes del médulo
solar y aumentando la eficiencia de la célula.

2.6.2 Sensores basados en cristales foténicos

En los afios 90, gracias al grupo del Prof. Manz [163], surge el concepto de
laboratorio en un chip o Lab-on-chip. Este concepto describe a sistemas de
pequeio tamano que integran elementos que permiten realizan diversas
etapas de un analisis quimico, como el muestreo, pretratamiento, transporte,
reaccidon y/o deteccidn del analito. Basdandose en las técnicas de la industria
de circuitos integrados, estos sistemas eran inicialmente fabricados en silicio
o vidrio pero a finales de los 90 se empezaron a utilizar diferentes materiales
y técnicas de fabricacion, lo que permitia fabricar materiales mas baratos y
versatiles como los polimeros [164]. Esto sirvid para lograr que su utilizacidn
se ampliara a campos como la biologia, la quimica o la medicina [165].

Actualmente, la mayor parte de los sistemas lab-on-chip requieren de
instrumentacidn externa voluminosa y cara, lo que limita su utilizacién fuera
del laboratorio y solo algunos integran todos los elementos para un analisis
quimico completo [166]. Un ejemplo es el i-STAT analyzer, este sistema
comercial, fabricado modularmente para aplicaciones biomédicas no utiliza
tecnologia de microsensores ni microfluidica. EI concepto modular simplifica
la fabricacion de sistemas lab-on-chip pero los hace menos robustos, fiables y
duraderos. Por lo que la obtencién de sistemas monoliticos [167, 168] o
hibridos [169, 170] es la mejor alternativa a estos sistemas modulares. La
integracién de plataformas sensoras fabricadas mediante tecnologias de
nanofabricacidn en sistemas lab-on-chip en un sustrato para la deteccién de
analitos de interés biomédico en ambientes variables es de gran importancia,
debido a la posibilidad de obtener sistemas de bajo coste, auténomos,
simples, robustos y fiables que podrian ser usados en diferentes ambitos de
aplicacién.

En este sentido, los cristales foténicos presentan un gran potencial para la
deteccién optica ya que ofrecen un fuerte confinamiento de la luz en
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volimenes muy pequefios permitiendo las deteccidon de diferentes especies
en dimensiones nanométricas [171]. Sin embargo, para la aplicacion de estos
sistemas de deteccidon basados en cristales foténicos, hay dos problemas
principales que deben ser resueltos: i) el coste de la fabricacion de los cristales
foténicos, normalmente mediante técnicas de nanofabricacion avanzada
como litografia por haz de electrones, lo que limita su produccién a nivel
industrial y ii) el tamafio microscépico de estos dispositivos, ya que debido a
su pequeno tamafio, es dificil el uso de los dispositivos como espectrometros
o detectores para la obtencion de la respuesta del sensor.

Una solucidn a estos problemas podria ser el uso de técnicas litograficas de
bajo coste y que a la vez permitieran la fabricacion de areas extensas. Esto
permitiria que los costes de produccién fueran comercialmente competitivos
y que al tratarse de dispositivos de tamafios manejables (cm?), facilitaria el uso
de técnicas de deteccion simples, lo que a la vez permitiria su uso fuera del
laboratorio.

2.6.3 Sensores basados en resonancias de plasmones
superficiales

Durante las ultimas décadas se ha producido un notable aumento de la
investigacion y desarrollo para fabricacidn de sensores 6pticos para medir
concentraciones de sustancias quimicas y bioldgicas. Los primeros sensores
guimicos se basaban en cambios de los espectros de absorcién de la luz para
medir concentraciones de sustancias quimicas [172]. Desde ese momento se
empezaron a desarrollar sensores utilizando diferentes métodos dpticos como
elipsometria, espectroscopia o interferometria. Estos sensores se basan en la
medida del indice de refraccién, la absorbancia o las propiedades de
fluorescencia de las sustancias a detectar[173-176].

En 1982 el uso de sensores de resonancia de plasmones superficiales fue
demostrado por Nylander y Liedberg [177]. A partir de ahi, el nimero de
publicaciones relacionadas con aplicaciones de estos sensores para la
exploracién de interaccion biomoleculares empezd a crecer rapidamente
[178].

El fendmeno de la difraccién andmala en las redes de difraccion debido a
la excitacidn de los plasmones de superficie fue descrito por Wood a principio
del siglo 20 [179]. Afios después, se demostrd la excitacidon optica de los
plasmones superficiales por el método de reflexion total [180, 181] y desde
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entonces, los plasmones de superficie han sido estudiados intensamente.

La resonancia de estos plasmones de superficie es una oscilacién de
densidad de carga que puede existir en la interfase de dos medios con
constantes dieléctricas de signos opuestos, por ejemplo, un metal y un
dieléctrico. Esta onda esta asociada con una onda electromagnética, cuyos
vectores de campo alcanzan sus maximos en la interfase y se desintegran
evanescentemente en ambos medios [178].

Los sensores basados en las resonancias de los plasmones de superficie se
basan en que cambios en la cantidad de analito a determinar se traducen en
cambios del indice refraccion y este cambio del indice de refraccién puede ser
determinado examinando las resonancias del plasméon de superficie.
Pequefios cambios del indice refraccién producen un desplazamiento de la
longitud de onda a la que aparece esta resonancia permitiendo identificar la
cantidad de analito [67].

Actualmente la mayor parte de los esfuerzos estdn centrados en la
consecucion de una mayor sensibilidad de los sensores [53, 182-184]. La
sensibilidad de este tipo de sensores se suele calcular como el desplazamiento
de la resonancia en la longitud de onda en funcién del indice de refraccién. La
sensibilidad del sensor serd mayor cuanto mayor sea el desplazamiento de la
resonancia (figura 2. 20).

Una posibilidad para aumentar esta sensibilidad es el uso sensores
compuestos por una red periddica. Esta red periddica va a dar a lugar a
resonancias de difraccién de luz debidas al cambio peridédico del indice de
difraccion de la estructura del sensor. Estas resonancias pueden acoplarse a
las resonancias de plasmén de superficies dando lugar a resonancias mas
estrechas llamadas resonancias Fano [53, 186, 187] dando lugar a un aumento
de la sensibilidad al ser posible detectar cambios mds pequefios en la longitud
de onda a la que aparece la resonancia.
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Figura 2. 20 Intensidad de luz transmitida normalizada como funcién de una
funcidn de la longitud de onda[185]

2.7 Contextualizacion de la Tesis Doctoral

Tras la revision bibliogréfica y estado del arte de la nanofotdnica en
general, y de los materiales nanoestructurados en concreto, es sencillo
contextualizar el trabajo llevado a cabo en esta Tesis Doctoral y comprender
la importancia e impacto que puede llegar a tener.

Este trabajo se ha centrado en tres aplicaciones en los que los
materiales nanoestructurados pueden proporcionar nuevos avances vy
mejoras en los existentes. Estas aplicaciones han sido la mejora de las
propiedades de vidrios solares, la fabricacion de sensores de silicio basados en
cristales fotdnicos 1D, y fabricacién de sensores de resonancia plasménica
basados en resonancias Fano. Ademds, estos objetivos estdn siempre
enfocados a la reducciéon del coste del proceso y la obtencién de areas
extensas y homogéneas. A continuacidn se contextualizara con mas detalle
cada una de las aplicaciones estudiadas en esta memoria.

2.7.1 Vidrios solares

Las células solares de alta eficiencia requieren de una alta absorcién de la
luz solar incidente. En las células comerciales de Si mono y multi-cristalinas
basadas en obleas de células solares, la absorcién se mejora de forma rutinaria
por texturizacion de la superficie, tipicamente con formas de pirdmide de unos
micrémetros de tamafio, que aumentan la dispersion de la luz en la célula, y
por un revestimiento antirreflectivo de nitruro de silicio [188, 189]. Este
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Figura 2. 21 Descripcion esquemadtica de las técnicas de captura de luz de
a) médulos monocristalinos Si y b) mddulos fotovoltaicos de capa fina [192].

enfoque no es practico para las células solares de silicio de pelicula delgada,
en las que el espesor de la capa absorbente es del orden de 1-3 um e incluso
menor. En estas células, la absorcion se mejora mediante ingenieria de
texturado de la superficie del material utilizado como sustrato o del vidrio
solar (figura 2. 21), que mejora tanto la dispersiéon de luz en la capa fina
absorbente como el efecto antirreflectante en las intercaras en un amplio
intervalo de longitudes de onda y angulos de incidencia [190, 191]. Las
propiedades antirreflectantes se originan a partir de un cambio gradual en el
indice de refraccién efectivo en las intercaras texturadas con tamaios de
textura donde la caracteristica mds pequefia corresponde aproximadamente
a la longitud de onda de la luz incidente [192].

Los métodos mds comunes para la creacion de intercaras texturadas para
las células solares de pelicula delgada utilizan la deposicién de dxido de zinc
texturado dopado con boro (ZnO:B) mediante deposicion quimica en fase
vapor a baja presion (LPCVD) o el ataque quimico de ZnO (AZO) en peliculas
delgadas utilizando una solucién de acido clorhidrico diluido (HCI:H,0) [193,
194]. Estas técnicas de texturado de superficie generan caracteristicas sub-
micrométricas y son a la vez escalables y de bajo coste econdmico, lo que las
hace atractivas para su aplicacion comercial. Sin embargo, estos enfoques
proporcionan un control limitado en el tamafio de la caracteristica y de la
geometria de la textura nanométrica y suelen dar lugar a un texturado de la
superficie que no esta totalmente optimizado para la retencidn de la luz. Con
este objetivo se han explorado diferentes estrategias de manejo de la luz,
incluyendo la introduccion de nanoparticulas plasmodnicas [195, 196],
nanoestructuras foténicas ordenadas [197, 198] y desordenadas [188-191].
Estos estudios muestran que aunque las nanoestructuras fotdnicas ordenadas
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pueden proporcionar una mejora de la absorcion significativa en células
solares de capa delgada, esto se limita a menudo a intervalos de longitud de
onda relativamente estrechos [199]. También es conocido que una mejora de
la absorcién de banda ancha requiere estructuras fotdnicas con una cierta
cantidad de desorden. Por esta razdn, las intercaras desordenadas [200-202]
siendo intrinsecamente dispersoras de banda ancha, son particularmente
prometedoras. Sin embargo, la descripcion de una forma realista de su
topografia es complicada, lo que hace que el estudio y la optimizacion de la
luz que atrapa sea una tarea complicada.

En este trabajo se aplicardn métodos similares para fabricar intercaras
rugosas de vidrio solar. En particular, nos centraremos en vidrio solar ultra-
fino, con el objetivo de lograr el limite de transmision mediante una
nanoestructuracion con una rugosidad optimizada. Se realizaran analisis de las
propiedades dpticas de las intercaras para obtener informacion de reflexion,
transmisidon y captura de luz. Ademads, paralelamente se analizaradn las
propiedades de autolimpieza o antivaho que ofrecen las superficies
nanoestructuradas. La eficiencia operativa y el tiempo de vida del médulo
fotovoltaico se verian incrementados tanto por un efecto de autolimpieza o
antivaho, asi como por la mejora en la antirreflectividad que supone una
superficie especialmente disefiada para conseguir una alta transmision éptica.
Ademas estos disefios de superficies multifuncionales también podrian
encontrar utilidad practica en objetos comunes como gafas protectoras,
parabrisas o pantallas de teléfonos mdviles.

Para crear la textura en la nanoescala y con una geometria controlada se
han explorado dos técnicas de fabricacién, litografia blanda y litografia
coloidal. La litografia blanda es capaz de producir patrones de alta calidad
mejorando el atrapamiento de la luz en células solares de pelicula delgada vy
su aplicacién a grandes superficies es factible si se utiliza un molde o sello
adecuado. En este proyecto combinaremos las dos técnicas mas sencillas y
menos costosas, la litografia blanda por un lado, para conseguir
nanoestructuras ordenadas, y la litografia coloidal, para conseguir
nanoestructuras desordenadas.

2.7.2 Cristales foténicos 1D de silicio para deteccion optica.

Los cristales fotdnicos presentan grandes propiedades para deteccion
Optica debido a su alto confinamiento de la luz, esto queda reflejado en la gran
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cantidad de publicaciones que se basan en estos sistemas para biodeteccion
[203-206]. Sin embargo el uso de esta tecnologia estd limitado por el alto coste
de su fabricacién y por el pequefio tamafio que presentan estos dispositivos
de dimensiones nanométricas. En este sentido, el uso de técnicas litograficas
de bajo coste y que permiten la fabricacidn de areas extensas surge como una
opciéon prometedora que podria resolver estos problemas. En concreto la
litografia blanda o soft lithography [207] permite la reproduccidon a muy bajo
coste (practicamente la fabricacion del molde original del que se obtendran
los sellos con los motivos deseados) en areas extensas, de cm?, utilizando
sellos y materiales basados en polimeros biocompatibles como PDMS vy
PMMA. Ademads, gracias a la obtencion de dreas nanoestructuradas
macroscopicas se pueden obtener numerosas muestras para su prueba
directa en dispositivos sensores evitando la interconexién de nanoestructuras
con el exterior.

Aunque la litografia blanda podria suponer la solucidn a los problemas que
presentan el uso de los cristales fotonicos como sensores, este tipo de
litografia presenta el gran inconveniente de no poder obtener una relacion de
aspecto de las nanoestructuras elevada. Esto se debe al bajo médulo de Young
del PDMS, utilizado para la fabricacion de los sellos elastoméricos. Cuando las
nanoestructuras del sello son demasiado altas o demasiado bajas el sello
tiende a deformarse bajo presidn, tal y como se muestra en la figura 2. 22. Esta
deformacién, da lugar a que las nanoestructuras obtenidas en la resina,
contengan defectos que se iran arrastrando en las sucesivas etapas de
grabado.

Parte de este trabajo se centrara en la obtencion de cristales foténicos 1D
y 2D en Si, mediante litografia blanda, con propiedades Odpticas para
deteccidn. Se hara especial hincapié en la obtencion de nanoestructuras con
relaciones de aspecto mayores de 1. Para ello se hara un estudio exhaustivo
de la etapa de grabado, en concreto de la potencia RIE, para obtener la mayor
relacién de aspecto posible en la fabricacion de las nanoestructuras. También
se estudiaran las propiedades dpticas de estas nanoestructuras, la influencia
de la relacién de aspecto en estds propiedades y su posible aplicacion como
detectores Opticos.

Paralelamente, se llevara a cabo un estudio de las propiedades hidrofobas
e hidrdfilas de las nanoestructuras en funcién de su relacidn de aspecto. Para
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Figura 2. 22 Deformacion del sello de PDMS en litografia blanda [207].

ello se analizardn sus propiedades de acuerdo a modelos de Wenzel o
Cassie-Baxter [208, 209] y se llevaran a cabo medidas del angulo de contacto
en estos materiales nanoestructurados. Estos resultados nos proporcionaran
informacién sobre la capacidad de autolimpieza de estos materiales
nanoestructurados.

2.7.3 Sensor de resonancia plasmoénica basado en resonancias
Fano.

Las resonancias Fano fueron descubiertas por Ugo Fano en 1961 [210].
Estas resonancias Fano se diferenciaban de las resonancias lorentzianas en
que exhibian una forma asimétrica. Estas resonancias surgen de la
interferencia constructiva y destructiva de una resonancia estrecha y discreta
con una resonancia amplia continua (figura 2. 23).

En las estructuras metalicas periddicas, es decir, cristales foténicos
metdlicos, las resonancias Fano son abundantes. Por ejemplo, una serie de
nanocintas de Au colocados en una guia de onda exhibe una resonancia de
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Figura 2. 23 |lustracion del proceso de acoplamiento de un estado continuo
amplio con diferentes estados discretos dando como resultado una respuesta
espectral compleja incluyendo Lorentzianas simétricas y diferentes formas de Fano
asimétricas [211].

Fano en extincion en la polarizacidn eléctrica transversal (TE). El modo de guia
de ondas estrecho interfiere con un continuo de estados de vacio. En la
polarizacion magnética transversal (TM), la luz incidente puede excitar un
plasmon de particulas a través de los nanocintas de Au, que puede interferir
destructivamente con la estrecha resonancia de guia de ondas. La luz en la
guia de ondas interfiere destructivamente con la luz reemitida de la particula
plasmoén [186]. La aplicacién mas directa de estos medios resonantes Fano
esta en el desarrollo de sensores quimicos o bioldgicos. La introduccién de una
capa de moléculas en el entorno inmediato de una estructura Fano resonante
puede inducir un cambio espectral inesperadamente grande en la frecuencia
de resonancia.

En este trabajo llevaremos a cabo el estudio numérico y experimental de
un sensor de resonancia plasmadnica basado en resonancias Fano. Este sensor
estara formado por una matriz de nanocintas de Au con un espesor de 20 nm
sobre un sustrato de vidrio. La fabricacion se llevard a cabo mediante litografia
blanda, de manera que se trate de un sensor de bajo coste y de area extensa.
Con esto, se pretende obtener un sensor de resonancia plasmadnica superficial
con alta sensibilidad, portatil y facilmente manejable, que no necesite de una
gran tecnologia para su uso, y al ser obtenido con un coste bajo que también
pudiese ser desechable.
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Capitulo 3

En este capitulo se hard una descripcion de las técnicas y procedimientos
utilizados en esta Tesis, comenzando por las distintas técnicas de micro y
nanofabricacién y finalizando con las diferentes técnicas de caracterizacion
usadas tanto para las propiedades fisicas como épticas estudiadas a lo largo
de esta Tesis.

3.1 Técnicas de fabricacién

Para la fabricacion de los materiales nanoestructurados se han
desarrollado diversos procesos en funcidon del material utilizado como
sustrato y en vista a la aplicacidn que se le va a dar. A continuacién se detallan
las técnicas usadas para llevar a cabo la fabricacién de estos materiales.

3.1.1 Evaporadora por bombardeo de electrones

La tecnologia del alto vacio ha permitido desarrollar la técnica de
evaporacién de metales como oro, plata, cobre y aluminio entre otros, sobre
diferentes substratos en una atmésfera de muy baja presion [1]. Las peliculas
delgadas obtenidas mediante esta técnica, se pueden usar como materiales
de recubrimiento y tienen multiples usos en la industria y la investigacién [2].
Esta técnica esta basada en el calentamiento producido por el bombardeo de
un haz de electrones de alta energia sobre el material a depositar. El haz de
electrones es generado mediante un candn de electrones, el cual utiliza la
emisiéon termoidnica de electrones producida por un filamento incandescente
(catodo). Los electrones emitidos, en forma de corriente eléctrica, son
acelerados hacia un anodo mediante una diferencia de potencial muy elevada
(kilovoltios). El anodo puede ser el propio crisol o un disco perforado situado
en sus proximidades (cafiones auto - acelerados). A menudo se incluye un
campo magnético para curvar la trayectoria de los electrones, situando el
cafién de electrones por debajo de la linea de evaporacion.

Debido a la posibilidad de focalizacién de los electrones es posible obtener
un calentamiento muy localizado (puntual) sobre el material a evaporar, y con
una alta densidad de potencia de evaporacién (varios kW). Esto permite un
control de la velocidad de evaporacién, desde valores bajos hasta muy altos vy,
sobre todo, la posibilidad de depositar metales de alto punto de fusién como
W, Ta, etc. El hecho de tener el crisol refrigerado evita problemas de
contaminacidn producida por el calentamiento y la desgasificacion de las
paredes de la camara de vacio. En la figura 3. 1 se da un esquema del equipo
de evaporacion por bombardeo de electrones utilizado en el laboratorio.
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Figura 3. 1 Esquema de evaporadora por bombardeo de electrones.

En este trabajo, esta técnica ha sido utilizada para depositar peliculas
delgadas de 20 nm de Au sobre vidrio. Para ello el vidrio se situa en una
plataforma enfrentada perpendicularmente al blanco, de tal manera que el
vapor incida sobre la muestra con un angulo cercano a 90 °. En nuestro caso
los valores de trabajo han sido: 8 kV, 3.107 mbar, 45 mA, velocidad = 0.1 nm/s

3.1.2 Dep6sito quimico en fase de vapor enriquecido por plasma
(PECVD)

El PECVD usa energia eléctrica (radio-frecuencia) para generar un plasma
en el cual la energia es trasferida a una mezcla de gases. Este plasma
transforma los gases en una mezcla de radicales reactivos, iones, atomos
neutros y en otras especies excitadas. Estos 4&tomos y radicales interaccionan
con el sustrato y dependiendo de la naturaleza de estas interacciones, tanto
un proceso de ataque como de depésito puede ocurrir en el sustrato [3]. Dado
que la formacidn de las especies reactivas de la fase gas ocurre por colisidon en
la fase gas, el sustrato puede mantenerse a baja temperatura. Por lo tanto la
formacion de peliculas delgadas sobre un sustrato puede ser posible a bajas
temperaturas, algo imposible con el proceso de CVD convencional lo que
convierte esta técnica en una excelente alternativa para depositar una amplia
variedad de peliculas delgadas a menor temperatura que la utilizada en
reactores CVD sin perder la calidad de la pelicula [4]. Por ejemplo, una pelicula
de SiOx de alta calidad puede ser depositada a 300-350 °C mientras que

91



Capitulo 3

utilizando CVD la temperatura requerida seria de entre 650-850 °C para
producir una pelicula de calidad similar. Esta es la mayor ventaja del PECVD
pero ademas permite la fabricacidon de peliculas con buena adhesidn, baja
densidad de agujeros, buena cobertura de escalones y alta uniformidad. La
figura 3. 2 muestra un esquema del PECVD utilizado en el laboratorio.

En este trabajo, la técnica PECVD se ha utilizado para depositar peliculas
delgadas de SiOy sobre diferentes sustratos. Estas peliculas delgadas van a ser
utilizadas como mascara dura para los posteriores ataques de grabado. Para
ello se ha utilizado una mezcla de N,O (1400 sccm) y SiH4 (2%)/N2 (400 sccm),
una temperatura de 300°C y una velocidad de depdsito = 30 nm/min.

Gases Gases
inertes proceso

i

ASITIc . Oblea

Plato calentador ——ﬁ

Salida de productos

Figura 3. 2 Esquema de equipo PECVD.

3.1.3 Litografia blanda

Gran parte de la nanofabricacién comercial tiene lugar en la industria de
semiconductores. Esencialmente todos los circuitos integrados se fabrican
mediante una combinacion de litografia por haz de electrones (EBL), que
genera informacion en forma de caracteristicas sobre las fotomascaras y
fotolitografia, que reproduce esa informacién [5]. Estas técnicas son conocidas
como las técnicas convencionales de nanofabricacién y no es probable que
sean reemplazadas en el futuro cercano. Sin embargo, son muchas las
circunstancias fuera de la microelectrénica donde las técnicas convencionales
son caras, no estan disponibles o son imposibles de aplicar. Ademas, estos
procesos de fabricacion de la microelectrénica se limitan al modelado de
materiales resistentes en sustratos planos y rigidos y son a menudo
incompatibles con las tecnologias emergentes que implican materiales no
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convencionales y blandos [6, 7]. Hay diversas areas de la nanociencia que
demandan nuevos enfoques para la nanofabricacion como son las nuevas
aplicaciones en quimica [8], biologia [9], medicina [10], catalisis [11],
plasménica [12] y materiales para conversidn y almacenamiento de energia
[13] en las que el bajo coste y la adaptacion a los recursos disponibles (como
en investigacion académica o dispositivos para escenarios de escasos
recursos) es el gran objetivo. En este sentido, la litografia blanda representa
una alternativa a las técnicas convencionales de nanofabricacidn. Esta técnica
proporciona un método conveniente, efectivo y de bajo coste para la
fabricacion y desarrollo de micro- y nanofabricacion [14, 15]. En la litografia
blanda, un sello elastomérico con un patrén de estructuras en relieve en su
superficie es usado para generar patrones y estructuras con tamafios desde
30 nm a 100 um [14].

3.1.3.1 Fabricacion del sello

Para la fabricacion del sello se utilizan diferentes moldes con el patrén que
se desea transferir al sustrato. Si estos moldes son de Si, serd necesario
funcionalizar la superficie con clorotrimetilsilano (TMCS). Para ello se afiade
una gota de TMCS sobre un vidrio de reloj situado al lado del molde y se cubren
ambas con una placa Petri hasta que la gota de TMCS se evapora por
completo. Una vez que tenemos preparados los moldes se cubren con
polidimetilsiloxano (PDMS) comercial Sylgard 184 de Dow Corning hasta tener
una capa de PDMS de alrededor de 5 mm. A continuacion se introduce durante
50 minutos en un horno a 90°C. La figura 3. 3 muestra un sello de PDMS en el
cual se ha utilizado como molde para su fabricacion un DVD. Cuando el
periodo del patrén que se va a imprimir es pequefio (menor de 400 nm) el
PDMS no puede penetrar bien en los motivos del molde debido a su alta
viscosidad. Por ello, para motivos de bajo periodo utilizaremos una fina capa
de h-PDMS (hard-PDMS) de unos 40-50 um soportado sobre la capa flexible
de PDMS (5 mm). La preparacién del h-PDMS consiste en mezclar en una vaso
1.7 g de vinil-PDMS-prepolimero, 9 ul de catalizador de platino (platinum
diviniltretamethildisiloxano) y una gota de modulador (2,4,6,8- tetrametil-
tetravinilciclotetrasiloxano) con una pipeta Pasteur de vidrio y agitar bien con
la ayuda de una espatula. En otro vaso se pesan 0.5 g de agente curante
(hidrosilano prepolimero) y con ayuda de una pipeta de pldastico se afiade a la
otra mezcla agitando durante unos 30 s con la misma pipeta. A continuacion
con la misma pipeta se afade la mezcla sobre el molde intentando cubrir toda
la superficie y se centrifuga a 5000 rpm durante 60 s. Una vez que se ha
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Figura 3. 3 Imagen de un sello de PDMS fabricado usando como molde un DVD.

centrifugado la resina sobre el molde, se introduce en un horno a 90 °C
durante 8 min tras los cuales se cubre rdpidamente, antes de que se termine
de curar, con PDMS y se introduce nuevamente en el horno a 90 °C durante
50 min.

3.1.3.2 Impresion del sello

La figura 3. 4 (a) muestra un esquema del proceso de impresion del sello.
Para imprimir el sello en el sustrato deseado, se usa una resina formada por
un 5 % de polimetilmetacrilato (PMMA) 996K en ganma-butirolactona (GBL).
El proceso consiste en afiadir con ayuda de una micropipeta, una gota de
resina sobre el sustrato y colocar el sello de PDMS con el patrén que queremos
imprimir sobre el sustrato con la resina. La cantidad de resina utilizada
depende del tamafio de la muestra, por ejemplo, para una muestra de
1 x 1 cm utilizaremos 5 pl de resina. A continuacién con dos portas de vidrio
se hard un “sandwich” y con un clip sujeta papeles se sujetara el montaje y se
consegue ejercer la presidon necesaria para conseguir la impresion del sello.
Por ultimo, el montaje serad introducido en un desecador y se hace vacio
durante 3 h, para conseguir curar la resina mediante la eliminacion del
disolvente. En la figura 3. 4 (b) y (c) se muestra una imagen del montaje y del
aspecto de la muestra tras el proceso respectivamente.
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Resina
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Sustrato

Figura 3. 4 a) llustracion esquemdtica de la impresion de un sello mediante
litografia blanda. b) Imagen del montaje experimental. c) Aspecto de muestra de
Au tras el proceso de litografia blanda.

3.1.4 Litografia coloidal

La litografia coloidal resulta muy atractiva para su uso en la
nanofabricacion de superficies. Debido a la habilidad de las particulas
coloidales para organizarse puede ser utilizado para producir estructuras mas
o0 menos ordenadas, con un gran nimero de motivos y cubriendo superficies
extensas [16]. El control de las nanoestructuras es esencial en las actividades
en curso para hacer superficies bioactivas funcionales [17]. Lo mds comun es
utilizar disoluciones con nanoesferas de poliestireno (PS), de manera que se
depositen sobre un sustrato y que sirvan de mascara para futuros ataques del
sustrato, consiguiendo de esta manera estructuras sobre la superficie del
sustrato. Variando la concentracién y el tamafio de las nanoesferas es posible
controlar la monocapa de nanoesferas depositada [16].

La litografia coloidal se lleva a cabo en dos etapas. La primera consiste en
cubrir la superficie del sustrato con un polielectrolito, en este caso
utilizaremos poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDDA) al 2% [18], para
ello con ayuda de una micropipeta se cubre la superficie del sustrato y a
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continuacién se centrifuga a 100 rpm durante 60 s, tras los cuales se limpia
con agua Milli-Q para eliminar el polielectrolito sobrante. La segunda etapa
consiste en cubrir la superficie del sustrato que ha sido cubierta con PDDA con
la disolucién que contiene las particulas de PS y de las misma manera que con
el PDDA con ayuda de una micropipeta se recubre la superficie y se centrifuga
a 100 rpm durante 60 s. Finalmente se introduce en un bafio con agua
desionizada para eliminar las particulas sobrantes.

3.1.5 Ataque por iones reactivos (RIE)

Es un proceso de grabado direccional mediante plasma, el cual permite
eliminar material mediante bombardeo idnico. La principal ventaja de esta
técnica es que el proceso se lleva a cabo en una camara de vacio y da lugar a
un grabado vertical. El grabado horizontal se reduce al minimo con el fin de
obtener esquinas limpias y precisas asi como paredes verticales [19]. El plasma
es producido en el sistema mediante la aplicacion de un fuerte campo
electromagnético de radiofrecuencia, generalmente de 13.56 MHz. El plasma
da lugar a la formacién de radicales libres de los gases que se encuentran en
la cdmara. El plato sobre el que se colocan las muestras esta cargado
negativamente y debido a una diferencia de voltaje los iones positivos se
dirigen hacia el plato que contiene las muestras golpeandolas y produciendo
el grabado. Las condiciones de grabado en un sistema RIE son ajustables en
muchos niveles segun el flujo de gas, la presion y los ajustes de potencia de la
radiofrecuencia. La figura 3. 5 muestra un esquema del equipo de RIE utilizado
en el laboratorio.

El equipo utilizado a lo largo de esta Tesis doctoral fue el Plasmalab 80 Plus
RIE-ICP 65 de Oxford Instruments. Este equipo ademas cuenta con un plasma
acoplado inductivamente (ICP). EI ICP es un tipo de fuente de plasma en el que
la energia es alimentada por corrientes eléctricas que se producen por
induccion electromagnética, es decir, por campos magnéticos variables en el
tiempo [20, 21]. El uso de este tipo de plasma acoplado consigue aumentar la
densidad de iones dando lugar a una mayor selectividad y verticalidad entre
otras ventajas [3]. Alolargo de este trabajo, esta técnica ha sido utilizada para
el ataque de los diferentes materiales de trabajo. Cada ataque fue optimizado
hasta conseguir el objetivo perseguido.

3.1.5.1 Ataque para SiOx

Para el ataque de SiOx se utilizard un plasma CHFs; con los siguientes
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Figura 3. 5. Esquema equipo RIE.

pardmetros: gas CHFs, flujo 25.0 sccm, presion del plasma 20.0 mTorr,
potencia de radiofrecuencia 200 W. La velocidad de ataque obtenida por
calibracion del plasma es de 10 nm/min.

3.1.5.2 Ataque para PMMA

Para el ataque de PMMA se utilizard un plasma de O, con los siguientes
parametros: gas O, flujo 10.0 sccm, presidon del plasma 10 mTorr, potencia de
radiofrecuencia 15 W, potencia ICP 200 W.

3.1.5.3 Ataque para Si

Para el ataque de Si se utilizard un plasma de SFs con los siguientes
parametros: gases SFg y O, flujo 12.0 sccm y 3 sccm respectivamente, presion
del plasma 90 mTorr, la potencia de radiofrecuencia y su influencia en este
ataque serd estudiada en el Capitulo 4 de esta Tesis.

3.1.5.4 Ataque para Au

Para el atagque de Au se utilizard un plasma de Ar con los siguientes
parametros: gas Ar, flujo 25.0 sccm, presién del plasma 10 mTorr, potencia de
radiofrecuencia 200 W y potencia de ICP 200 W. La velocidad de ataque
obtenida por calibracion del plasma es de 20 nm/min.
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3.1.5.5 Ataque para vidrio

Para el ataque del vidrio se utilizard un plasma CHFs; con los siguientes
parametros: gas CHF;, flujo 25.0 sccm, presion del plasma 20.0 mTorr,
potencia de radiofrecuencia 200 W. La velocidad de ataque obtenida por
calibracion del plasma es de 20 nm/min.

3.2 Técnicas de caracterizacion

El desarrollo de procesos de nanofabricacidn requiere de unas técnicas de
caracterizacioén sofisticadas las cuales son detalladas a continuacién.

3.2.1 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

La microscopia electrdnica de barrido o SEM se basa en el principio de la
microscopia Optica en la que se sustituye el haz de luz por un haz de
electrones. Su funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de
electrones sobre la muestra. La muestra debe ser conductora o estar
recubierta con una capa muy fina que le otorgue propiedades conductoras. Al
alcanzar el haz la superficie de la muestra se generan principalmente las
siguientes particulas

— Electrones retrodispersados: Son aquellos electrones de alta energia
provenientes del haz primario que son dispersados hacia atras al chocar
eldsticamente contra la muestra.

— Electrones secundarios: son aquellos electrones que son generados
durante una ionizacién producida por otra radiacion (primaria). Tipicamente
son electrones de baja energia (< 50 eV) provenientes de la capa electrénica
mas cercana al nucleo y de la cual han sido arrancados por procesos de choque
inelastico del haz de electrones primarios.

Ademas de radiacion electromagnética (rayos X) y otras particulas menos
significativas, el microscopio se encuentra internamente equipado con unos
detectores que recogen la energia y la transforman en las siguientes imagenes
y datos:

— Detector de electrones secundarios: (SEl — Secuodary Electron Image) con
los que obtenemos las imagenes de alta resolucion.

— Detector de electrones retrodispersados: (BEI — Backscattered Electron
Image) Con menor resolucidon de imagen pero mayor contraste para obtener
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la topografia de la superficie.

— Detector de energia dispersiva: (EDS — Energy Dispersive Spectrometer)
detecta los rayos X generados y permite realizar un anadlisis espectrografico de
la composicion de la muestra.

El equipo de microscopia electrdénica de barrido utilizado en esta Tesis fue
un FEI VERIOS 460 como el mostrado en la figura 3. 6.

Figura 3. 6 Imagen de microscopio electronico de barrido FEI VERIOS 460.

3.2.2 Microscopio de fuerzas atobmicas (AFM)

La Microscopia de Fuerzas Atémicas (AFM) se ha convertido en una
herramienta basica de la nanotecnologia desde 1986 [22]. Principalmente es
utilizada para la caracterizacion de la morfologia superficial con resolucion
nanométrica o incluso atémica. Esta técnica topografica consiste en escanear
la superficie de la muestra con una punta de tamafo nanométrico, situada en
el dpice de una micropalanca, manteniendo una distancia fija punta-muestra.
Para ello, en la mayoria de los equipos comerciales, un haz laser se refleja
desde la palanca a un fotodiodo de cuatro segmentos. La topografia de la
superficie se obtiene a partir de las variaciones de deflexion de la palanca, que
combinadas con un sistema de retroalimentacién y control, permiten
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mantener una distancia constante de la superficie de la muestra a la punta.
Estas variaciones verticales son detectadas por el fotodiodo utilizando la sefial
diferencial entre las partes superior e inferior del fotodiodo de cuatro
segmentos, mientras que las variaciones laterales son detectadas por la
diferencia entre las partes izquierda y derecha del fotodiodo (figura 3. 7).

El AFM puede funcionar en modo de contacto (estatico) o en varios modos
(dindmicos) en los que se hace vibrar la palanca. En el modo dinamico, la
palanca es accionada para oscilar cerca de su frecuencia de resonancia
fundamental. La amplitud de la oscilacidn, la fase y la frecuencia de resonancia
varian por la interaccién punta-superficie de la muestra; Las variaciones de la
oscilacion con respecto a la oscilacién de referencia externa proporcionan
informacién sobre diferentes propiedades de la muestra. En este trabajo se
operd con la modulacidon de la amplitud [23] o modo “tapping”, aunque
también puede operar con la modulacidon de la frecuencia [24] donde el
sistema de retroalimentacidon mantiene constante la frecuencia de resonancia.

En el modo de amplitud un piezoeléctrico montado en el soporte de la
palanca mueve la palanca para oscilar cerca de su frecuencia de resonancia.
La amplitud de esta oscilacidn es usualmente de 10 a 100 nm. La amplitud de
la oscilacién disminuye a medida que la punta se acerca a la superficie de la
muestra debido a las fuerzas de interaccion (fuerzas de van der Waals, fuerzas

Fotodiodo

Micropalanca

Sistema
realimentacion

Linea escaneada

Tubo
piezoeléctrico

Figura 3. 7 Esquema de microscopio de fuerzas atomicas AFM.
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electrostaticas, etc.) con la punta de la palanca. Otro tubo piezoeléctrico, en
el que la muestra esta montada o en el que el soporte de la punta esta
montado, cambia la distancia de la muestra a la punta para controlar la
amplitud del punto de referencia cuando se escanea sobre la superficie de la
muestra. Finalmente, se logra una medicion de la morfologia de las muestras
mediante la obtenciéon de imagenes de las variaciones piezoeléctricas de
altura.

Las imagenes AFM de esta Tesis se realizaron en el microscopio Veeco™
Dimension ICON with Scan Asyst.

3.2.3 Elipsémetro

La elipsometria espectroscépica (SE) es una técnica de caracterizacion
rapida, no destructiva y potente para la determinacién de las constantes
Opticas de los materiales. Comparada con otras técnicas para obtener
informacién de las propiedades 6pticas, la principal ventaja es que no requiere
preparacion de la muestra para realizar las medidas (contactos éhmicos,
aceite de inmersion,...).

La SE se basa en el estudio de las variaciones para el estado de polarizacion
de la luz reflejada de la muestra en comparacién con la de la luz incidente [25,
26]. A partir de estas mediciones es posible obtener informacidn del indice de
refraccion de un material teniendo en cuenta su grosor, rugosidad,
anisotropia, etc.

Las medidas de elipsometria fueron llevadas a cabo con un M200FI J.A,
Woollam co.™ como el que se muestra en la figura 3. 8. Este elipsometro
permite la obtencion de medidas de transmisién y reflexion en las
polarizaciones rp y rs desde 200 hasta 1800 nm de longitud de onda y con
angulos de incidencia desde 0 a 75 °.

3.2.4 Esferaintegradora

La esfera integradora es un elemento empleado en dptica para sumar todo
el flujo radiante reflejado o radiado por una muestra sin importar la direccion
hacia donde refleja o radia. Consiste en un cuerpo esférico con un interior
hueco pintado de blanco, con pequefas aberturas respecto de su tamafio. Las
esferas pueden tener pocos cm de didmetro, cuando se las utiliza para medir
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Figura 3. 8 Elipsometro M200FI J.A, Woollam co™.

el factor de reflectancia de una muestra, o varios metros, cuando se la emplea
para medir el flujo luminoso de ldmparas o artefactos de iluminacion [27, 28].

En este trabajo las medidas fueron llevadas a cabo por el servicio técnico
del Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV-CSIC) utilizando el equipo Perkin ElImer
Lambda 950, con esfera integradora y URA. Este espectrofotdmetro trabaja en
un intervalo de longitudes de onda entre 190-2600 nm y viene equipado con
diferentes modos de medida: transmision/absorcion, esfera integradora para
reflectancia difusa de 150 mm externa, por lo cual las muestras no necesitan
trocearse y pueden analizarse muestras grandes, y el URA, dispositivo que
permite medir reflectancia especular absoluta en un intervalo de dngulos de
incidencia de 8 a 70°. Se pueden analizar todo tipo de muestras realizando
espectros en los modos descritos y ademas determinar coloracion, indice de
blancura, emisién, transmisién luminosa, etc. La figura 3.9 muestra un
esquema de la esfera integradora.

102



Métodos experimentales

Esfera 150 mm

Figura 3. 9 Esquema de la esfera integradora.

3.2.5 Angulo de contacto

El angulo de contacto es al dngulo que forma la superficie de un liquido al
entrar en contacto con un sélido. El valor del dngulo de contacto depende
principalmente de la relacién que existe entre las fuerzas adhesivas entre el
liqguido y el sélido y las fuerzas cohesivas del liquido. Cuando las fuerzas
adhesivas con la superficie del sélido son muy grandes en relacion a las fuerzas
cohesivas, el angulo de contacto es menor de 90°, teniendo como resultado
que el liquido moja la superficie. La variacién de angulo de contacto
proporciona informacidn de la hidrofobicidad o hidrofilicidad de la superficie
del material con la que el liquido entra en contacto. Las superficies mas
hidrofilas suelen tener angulos entre 0° y 30°. Mientras que si el dngulo de
contacto es mayor que 90°, podemos considerar que se trata de una superficie
hidroféba [29].

En este trabajo las medidas de angulo de contacto fueron llevadas a cabo
por el servicio técnico del Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV-CSC) en un
equipo EasyDrop standard de KRUS. El equipo permite la medicién del éngulo
de contacto de liquidos y suspensiones sobre todo tipo de superficies, el
calculo de la tensién superficial de liquidos por el método de la gota y la
determinacion de la energia superficial de sélidos. El software del equipo
permite aplicar diferentes modelos para la determinacidn de cada pardmetro
en funcién del intervalo de medida. Asimismo, dispone de una base de datos
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con las propiedades principales de un gran nimero de liquidos para la
determinacidn de la energia superficial.

3.2.6 Simulador solar

Un simulador solar o sol artificial es un dispositivo que proporciona una
iluminacidn que se aproxima a la iluminacién natural de la luz del sol. Este
dispositivo proporciona una instalacidn de pruebas usado para células solares,
pantallas solares, plasticos y otros materiales a nivel de laboratorio.

Las medidas realizadas en esta Tesis se llevaron a cabo en el Instituto de
Energia Solar (IES) en el simulador solar mostrado en la figura 3. 10. La ldmpara
simula el espectro solar para AM1.5D (Air Mass — 1.5 atm (terrestre) — directo
(sin dispersiones)). Las medidas fueron realizadas utilizando 4 contactos, dos
para voltaje y dos para corriente (dos miden, dos inyectan). Se realizaron
barridos de voltaje midiendo la corriente para obtener la curva I-V (intensidad-
voltaje). De las curvas |-V extraemos V. (open-circuit voltage —voltaje cuando
la corriente es cero), el I (short-circuit current — corriente cuando el voltaje
es cero) y FF (fill factor — ratio entre la mdxima potencia de la célula solar entre
el producto de Vo y ls; graficamente es el porcentaje que tiene el cuadrilatero

Lampara

ALEERE T

Portamuestras
refrigerado

Figura 3. 10 Simulador solar IM1.5D.
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de mayor area que se puede hacer dentro de la curva I-V con respecto al
cuadrilatero que forma el productor lsc X Vo). La eficiencia (n) es el cociente
entre la energia generada (lsc x Voc X FF) y la energia que llega desde el sol, que
es el producto de la potencia (G) de la lampara (generalmente 1 sol = 1000
W/m?) y el drea (figura 3. 11).

0.04

sc _ I mp Vmp

Intensidad (A)
o o o
o O o
—— P

ocC

0.00 Hrpreerrem e
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Voltaje (V)

Figura 3. 11 Grdfico de la curva I-V. Se muestras los puntos de corriente de
cortocircuito (Is), voltaje de circuito abierto (V.c), el punto de potencia mdxima
(Vimp, Imp) v los cdlculos necesarios para el cdlculo de FF y n.
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4.1 Introduccidn

El concepto lab-on-chip el cual describe a sistemas de pequeio tamaino que
integran elementos que permiten realizar diversas etapas de analisis quimico
en un mismo dispositivo surge en los afios 90 en el grupo del Prof. Manz. [1].
Actualmente, la mayor parte de los sistemas lab-on-chip requieren de
instrumentacion externa voluminosa y cara, lo que limita su utilizacién fuera
del laboratorio [2]. Por este motivo hay un gran interés en la obtencién de
estos sistemas mediante técnicas de bajo coste y que ademas sean
auténomos, simples, robustos y fiables y que podrian ser usados en diferentes
ambitos de aplicacion.

Dentro de estos sistemas lab-on-chip, los cristales fotdnicos presentan un
gran potencial para la deteccién Ooptica ya que ofrecen un fuerte
confinamiento de la luz en volimenes muy pequefios permitiendo las
deteccién de diferentes especies en dimensiones nanométricas [3]. Sin
embargo, para la aplicacion de estos sistemas de deteccidn basados en
cristales fotdnicos, hay dos problemas principales que deben ser resueltos: i)
el coste de la fabricacidn de los cristales fotdnicos, normalmente mediante
técnicas de nanofabricacidon avanzada como litografia por haz de electrones,
lo que limita su produccidn a nivel industrial y ii) el tamafio microscépico de
estos dispositivos, ya que debido a su pequefio tamario, es dificil el uso de los
dispositivos como espectrometros o detectores para la obtencidon de la
respuesta del sensor.

Una solucidn a estos problemas podria ser el uso de técnicas litograficas de
bajo coste y que a la vez permitieran la fabricaciéon de dreas extensas. Esto
permitiria que sus costes de produccion fueran comercialmente competitivos
y que al tratarse de dispositivos de tamafios manejables (cm?), facilitaria el uso
de técnicas de deteccién simples, lo que a la vez permitiria su uso fuera del
laboratorio.

En este sentido la busqueda de materiales que puedan ofrecer unas
propiedades opticas especificas para su aplicacion en deteccion de analitos
concretos en sistemas lab-on-chip de bajo coste y que ademds posean una
superficie hidréfoba o hidréfila que puedan aportar resistencia a la corrosién
0 a la contaminaciéon se ha convertido en los Ultimos afios en un reto de la
nanofabricacidn [4-6]. Este interés es principalmente debido, por un lado, a
la capacidad de poder configurar a voluntad las propiedades épticas de los
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materiales dando lugar, por ejemplo, a un aumento de la eficiencia en células
solares [4, 7-9], o a la obtencidon de espectros con resonancias de absorcién de
la luz a longitudes onda concretas, que puedan ser interesantes para la
deteccién de ciertos analitos [10-13]. Y por otro lado, debido al interés del
control de la propiedades de mojabilidad de una amplia variedad de
superficies mediante la manipulacién de sus propiedad fisicas y /o quimicas a
nivel de la nanoescala ya que son multiples sus aplicaciones [14]. Superficies
hidréfilas con angulos de contacto de casi 0° han sido utilizadas con gran éxito
como cobertura transparente antivaho y con propiedades de autolimpieza,
mientras que superficies hidrofébicas pueden evitar contaminacidén y erosion
[4, 15, 16]. Tanto las propiedades de mojabilidad como las propiedades
Opticas de los materiales, han demostrado una fuerte dependencia con la
estructura superficial de los materiales. Modificaciones en las estructuras de
una superficie a nivel nanométrico pueden ser usadas para controlar la
distribucidn y propagacién de la luz, lo que permite el desarrollo de una amplia
gama de componentes épticos [17] al igual que la modificacion de la superficie
mediante el uso de periodos especificos, la relacion de aspecto y el material
usado permite el ajuste de la mojabilidad desde un material hidréfilo a uno
hidréfobo [5, 18]. Para la fabricacion de materiales con superficies
nanoestructuradas que puedan dotar al material de unas propiedades
concretas, se suelen utilizar las técnicas principales de la nanofabricacién:
litografia por haz de electrones (e-beam lithography) [19] o litografia por haz
de iones focalizados (FIB) [20]. Aunque el uso de estas técnicas supone la
obtencién de un grabado de alta calidad, el elevado coste que supone al
proceso de fabricacién junto con la limitacion en el tamafio del area grabada,
hace que la busqueda de técnicas para la obtencion de materiales
nanoestructurados a precios competitivos y en grandes areas se haya
convertido en un tema de gran importancia, lo que queda patente en la gran
cantidad de trabajos publicados sobre ello [21-24]. Dentro de este contexto,
la litografia blanda (soft lithography) se presenta como una alternativa de bajo
coste a la litografia convencional [25], y ha demostrado ser un método
poderoso para generar grabados reproducibles con tamafios desde 30 nm a
100 um [26] utilizando sellos elastoméricos fabricados habitualmente con
polidimetilsiloxano (PDMS). Desafortunadamente, el bajo médulo de Young
de este tipo de materiales (PDMS, h-PDMS, PTFE, etc.) limita la relacién de
aspecto de las nanoestructuras que pueden ser conseguidas utilizando este
tipo de litografia [27]. Cuando la relacién de aspecto es demasiado alta o
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demasiado baja, las nanoestructuras del sello de PDMS tienden a deformarse
y a producir defectos en el drea grabada debido a la presidon ejercida en el sello
durante el proceso [26-28]. Esto hace que sea necesario un procesado
posterior compuesto por varias etapas complejas hasta llegar a conseguir
nanoestructuras en silicio (Si) con una relacién de aspecto > 1 [29]. Esta etapa
adicional aumenta el coste total del proceso y también su complejidad,
disminuyendo asi el control de la reproducibilidad. Para conseguir esta
relacidon de aspecto mayor, se han desarrollado diversos métodos. Algunos de
ellos usan una triple capa, una primera de resina donde se realiza la litografia
blanda, por encima de una lamina delgada, tipicamente de SiO.. El patrén
obtenido de la litografia es transferido a la que actuara de mascara dura para
conseguir el patrén en una segunda capa gruesa de resina por debajo del SiOy
[28, 30], permitiendo obtener nanoestructuras con relacién de aspecto mayor
en la capa gruesa de resina y que posteriormente deberan ser transferidas
mediante diferentes ataques al Si [25]. La transferencia del patrdn al Si suele
llevarse a cabo mediante ataque por plasma de iones. Este ataque reactivo de
iones (RIE), es un conocido método que permite conseguir nanoestructuras de
Si con altas relaciones de aspecto usando una mezcla de diversos gases [28,
31-33]. Normalmente para la obtencidon de nanoestructuras con alta relacidn
de aspecto se suelen utilizar procesos RIE complejos como RIE-profundo
(DRIE) [34] o RIE con plasma acoplado inductivamente (ICP-RIE) [35] pero no
estan tan extendidos como el RIE convencional, como justificacion de una
premisa de un coste minimo.

Por todo ello en este capitulo se ha desarrollado un proceso de fabricacion
para obtener nanoestructuras de Si de bajo coste y en drea extensa basado en
litografia blanda (sin la utilizacion de una segunda capa de resina), y dos
ataques de plasma mediante RIE convencional. El estudio de las propiedades
de mojabilidad demostré la posibilidad de adecuar la hidrofilicidad e
hidrofobicidad de estos materiales simplemente variando la relacidon de
aspecto en el proceso de fabricacién. Ademas, estos materiales presentan una
resonancia en el espectro de reflectividad en las longitudes de ondas entre
270y 280 nm, lo que les hace adecuados para la deteccidn de ciertos péptidos
y aminodcidos que absorben a esa longitud de onda.

4.2 Proceso de fabricacion

La figura 4. 1 (a) muestra el proceso de fabricacién. Primero, una capa
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delgada de SiOx ~14 nm es depositada a 300 °C mediante un sistema de
depdsito quimico en fase de vapor enriquecido por plasma (PECVD) sobre una
oblea de Si de 3 pulgadas para hacer de mascara dura. A continuacién, para la
fabricacion de los sellos elastoméricos se usaron los siguientes moldes: i) un
disco versatil digital (DVD) con un grabado lineal de 775 nm de periodo,
400 nm de ancho de linea y 150 nm de profundidad. Para obtener el sello de
DVD se utilizé una capa de unos 5 mm de Sylgar 184 PDMS (Down Corning
Corp, Ml). i) un disco blu-ray (BR) con un grabado lineal de 325 nm de periodo,
200 nm de ancho de linea y 25 nm de profundidad. Para obtener el sello de BR
se utilizé un composite formado por una capa dura de h-PMDS (de unos
30-40 um de espesor) soportado sobre una capa flexible (unos 5 mm) de
PDMS comercial Sylgard 184 PDMS [36] iii) Para la fabricacién de
nanoestructuras 2D (nanopilares) sobre Si se utilizé un molde con nanopilares
de 150 nm de didmetro y un periodo de 400 nm de Si del que se obtuvo el
molde de PDMS. Para transferir estos grabados sobre el sustrato de SiO,/Si se
utilizaron 5 pl de resina (5% PMMA 996k in gamma-butirolactona (GBL))
afadido con un micropipeta. La resina es cubierta con el sello de PDMS vy
presionada mediante una pinza sujeta papel entre dos portas de microscopio
de vidrio. La resina es curada bajo vacio durante 3 horas. La figura 4. 1 (b) y (c)
muestran las imagenes de AFM de las estructuras 1D obtenidas en el PMMA
para las muestras fabricadas con DVD (DVD-PDMS) y las muestras fabricadas
con Blu-ray (BR-hPDMS). La profundidad de las nanoestructuras obtenidas
mediante el sello de DVD fue de 50 nm mientras que usando el sello de BR se
obtuvo una profundidad de 14 nm. A continuacién, tiene lugar el primer
ataque RIE que consiste en la transferencia de las nanoestructuras de la resina
a la capa delgada (14 nm) de SiO«. Para ello se utilizaron las siguientes
condiciones: CHF3 25.0 sccm, presion de la cdmara 20.0 mTorr, potencia RIE
50W, temperatura de la oblea 30 °C. El tiempo de ataque fue de 1 min. Este
es un parametro clave ya que si se atacara menos tiempo del necesario
quedarian restos de SiOyx entre los nanohilos, que imposibilitaria el paso
posterior. Por Ultimo, para transferir las nanoestructuras de la capa de SiOy al
Si se llevo a cabo un segundo ataque RIE con las siguientes condiciones: SF¢/O>
12.0/3.0 sccm, presion de la cdmara 90.0 mTorr, temperatura de la oblea 30°C,
tiempo de ataque 1 min y se realizé un estudio de la influencia de la potencia
RIE durante el ataque de SF¢/O; para la trasferencia de las nanoestructuras de
la capa de SiOyx a la oblea de Si. Aumentando la potencia, se producen mas

113



Capitulo 4

O o [
Ataque RIE ¥ m(

Silicio =1 -

Litografia blanda ‘

v oy A 1

Sello (PDMS) Ataque RIE

—— i N N { 15 2 25
— X[um]

- .
X
= =
0.5 1
X[pm]

Figura 4. 1 a) Esquema del proceso de fabricacion. b) imagen AFM de las
nanoestructuras 1D obtenidas mediante litografia blanda usando un DVD como
molde. c) Imagen AFM de las nanoestructuras 1D obtenidas mediante litografia
blanda usando un BR como molde.

especies reactivas, lo que afecta a la velocidad de ataque, la anchura de linea
y la rugosidad de los nanohilos.

4.3 Resultados

4.3.1 Caracterizacion superficial
4.3.1.1 Nanoestructuras 1D

La figura 4. 2 muestras las imagenes AFM de las nanoestructuras 1D
obtenidas tras el ataque. Diez diferentes potencias fueron usadas desde 10 W
hasta 100 W. Cada proceso fue llevado a cabo tres veces para verificar su
reproducibilidad.
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a) DVD-PDS b) BR-hPDMS

I cow

Figura 4. 2 Imdgenes AFM tras el ataque RIE con plasma SF¢/O; para diferentes
potencia de RIE. Las imdgenes de la izquierda corresponden a las muestras
DVD-PDMS mientras que las imdgenes de la derecha corresponden a las muestras
BR-hPDMS.

Las tablas 4. 1y 4. 2 muestran los resultados para las muestras DVD-PDMS
y BR-hPDMS respectivamente. Los resultados mostrados son la media de los
experimentos realizados para cada potencia.
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Tabla 4.1 Resultados obtenidos en las muestras DVD-PDMS para las diferentes
potencias RIE estudiadas.

()
[EEY
I+
©
N~

380+0.2 26.5+3.9 1.8+0.82 0.07 £0.01

8+4 440+0.4 80+5.7 57+26 0.18 £ 0.08

245+0.5 607+0.2 275+0.5 19.6+4.5 0.45+0.01

35+10 615+ 15 312+19 22.2+3.6 0.51+0.15
40+5 656 + 0.6 403 +15.6 28.7+6.6 0.61+0.02
45 +15 478 + 64 297 £21.9 21.2+7.1 0.62 +0.03

57.5+225 426+8.1 460 9.8 32.8+8.5 1.08 +0.002

(]
o
I+
w

368 +18 440+ 41 314+83 1.19+£0.09

875+25 41082 432 +38 30.8+7.1 1.05+0.01

o))
G
I+
)
n

368 + 63 391+59 279+6.4 1.06 £0.01
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Tabla 4. 2 Resultados obtenidos en las muestras BR-hPDMS para las diferentes
potencias RIE estudiadas.

(N
n
I+
o
n

172+24  5.96+2.29 0.42 +0.32 0.03£0.01

2.5+0.5 190+ 13 2.52+0.3 0.18+0.04 0.01+0.002

255+55 299+18 40 +0.5 2.85+0.65 0.13+0.01

60 + 10 225 %55 62 +16.3 4.42 +£0.6 0.27 £0.02
45+5 269+ 16 140+6.8 1023 0.52 £0.02
537 190 + 36 236 +£10.5 16.85+3.8 1.24+0.03

47.5+2.5 142+ 8 225+26.3 16.07 £ 3.7 1.58 £0.02

201 +29 266 +8.9 19+5.4 1.32+0.2

(%)) (9]
o wu
I+ I+
w (6]

119+19 154 +37.2 11+25 1.29+0.1

53.5+3.5 127 £ 24 204 +52.4 16.57+3.3 1.61+0.3

Una cuestién importante a analizar es la cantidad de rugosidad introducida
por el proceso RIE. A partir de nuestros resultados (figura 4. 3), podemos
concluir que existe un valor de potencia que actia como umbral. Para
potencias inferiores a 30 W, la rugosidad es casi insignificante (< 10 nm). Sin
embargo, para valores mas altos, la rugosidad aumenta alcanzando valores del
mismo orden de magnitud que la profundidad real de las ranuras del grabado.
En general, esperamos un valor de aproximadamente 50 nm para potencias
mayores de 40 W, aunque se han observado valores mucho mas altos. Estos
valores podrian ser reducidos aumentando el flujo de O, en el ataque de
plasma, pero también disminuiria la velocidad del proceso dando lugar a
relaciones de aspecto menores.
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Figura 4. 3 Dependencia de la rugosidad superficial para las muestras
DVD-PDMS y BR-hPDMS con la potencia RIE.

La figura 4. 4 muestra la influencia de la potencia RIE en el ancho de linea,
la profundidad, la selectividad y la relacidn de aspecto en las nanoestructuras
1D para las muestras DVD-PDMS vy las muestras BR-hPDMS. La figura 4. 4 (a)
muestra un incremento en el ancho de linea (medido a mitad de altura)
cuando la potencia es menor de 70 W para las muestras DVD-PDMS. Para
potencias mayores el ancho de linea se mantiene con respecto al ancho
original previo al proceso RIE. En el caso de las muestras BR-hPDMS, el cambio
en el ancho de linea es menos abrupto. La obtencidn de estas lineas mas
anchas de lo esperado puede ser debido a que a bajas potencias, los iones
presentes en el plasma, no adquieren la suficiente velocidad para golpear y
arrancar el material, esto produce que el ataque no sea isdétropo y no se
obtengan paredes verticales. La figura 4. 4 (b) muestra la variacion de la
profundidad obtenida en las nanoestructuras 1D segun la potencia utilizada.
Conforme la potencia RIE aumenta, la profundidad de los nanohilos aumenta
para ambos tipos de muestra. La maxima profundidad conseguida para las
muestras DVD-PDMS fue 460 + 9.8 nm a 70 W. Para la muestra BR-hPDMS la
maxima profundidad fue 266 + 8.9 nm a 80 W. A partir de estas potencias, la
profundidad comienza descender. Esto es atribuido a la desaparicién de la
pelicula delgada de SiOx. Una vez consumida esta pelicula de sacrificio, los
iones comienzan a atacar la parte superior de las nanoestructuras protegidas
hasta ahora. Esto provoca que deje de aumentar la profundidad e incluso
descienda al ser mas rapido el ataque de los iones en la parte superior de las
nanoestructuras que entre las lineas. Ademas las nanoestructuras obtenidas
una vez consumida esta pelicula de SiOx muestran gran cantidad defectos
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Figura 4. 4 a) Variacion del ancho de linea en funcion de la potencia RIE en el
ataque de plasma SFs/O,. b) Variacion de la profundidad obtenida para los
nanohilos en funcion de la potencia RIE. c) Variacién de la selectividad (SiOx:Si) en
funcion de la potencia RIE. d) Relacion de aspecto de los nanohilos obtenidos en
funcion de la potencia RIE.

como se observa en las imagenes AFM de figura 4. 2. La figura 4. 4 (c) muestra
la selectividad (SiO«:Si) del ataque de SF¢/O para los diferentes valores de
potencia. La mayor selectividad obtenida para las muestras DVD-PDMS fue de
1:32.8 para 70 W. Para las muestras BR-hPDMS, la maxima selectividad
conseguida fue 1:19 con 80 W. La figura 4. 4 (d) muestra la relacion de aspecto
calculada como la profundidad de la linea entre el ancho de linea de las
nanoestructuras 1D. Para las muestras DVD-PDMS, la mayor relacién de
aspecto fue 1.19 + 0.09 obtenida con 80 W mientras que para las muestras
BR-hPDMS la mayor relacién de aspecto fue de 1.58 + 0.02 a 70 W. Por lo que
este proceso de bajo coste nos ha permitido la obtencién de nanoestructuras
1D con relaciones de aspecto mayores que 1.
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4.3.1.2 Nanoestructuras 2D

Se estudiaron cinco potencias RIE diferentes para la transferencia de los
nanopilares al Si. En este caso el experimento fue llevado a cabo una unica
vez. La figura 4. 5 muestra una imagen SEM de los nanopilares obtenidos. En
estas imagenes se observa una variacion del didametro obtenido en los
nanopilares, esto puede ser debido a una presién desuniforme en el proceso
de litografia blanda o a defectos en la fabricaciéon del molde de PDMS. Esto
pone de manifiesto la importancia de llevar a cabo correctamente cada paso
del proceso, ya que el minimo error en una de los etapas del proceso de
fabricacion puede dar lugar a la aparicidon de defectos en las nanoestructuras
finales. Por otra parte, el perfil de las nanoestructuras muestra que al
comienzo del ataque se obtienen nanopilares con un didmetro y a
continuacién este diametro se amplia. Esto puede ser debido a la creacién de
residuos y a acumulaciones de carga en puntos de la superficie que atraigan a
los iones hacia esas zonas variando las condiciones de la camara previas al

Figura 4.5 Imdgenes SEM de nanopilares fabricados utilizando 70 W de
potencia.
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ataque y dando lugar a estas desigualdades en el ataque. Esto podria ser
evitado sustituyendo el ataque de un minuto por varios ataques cortos, por
ejemplo, 5 ataques de 20 s cada uno, recuperando entre cada uno las
condiciones previas al ataque, es decir, evacuando los residuos y evitando la
acumulacidn de carga.

La figura 4. 6 muestra la representacion grafica de los resultados obtenidos
en la caracterizacién superficial de los nanopilares obtenidos para las cuatro
potencias estudiadas (60, 70, 80, 90 y 100 W). Los valores exactos son
mostrados en la tabla 4. 3.

La figura 4. 6 (a) muestra la relacidn entre la profundidad y la potencia RIE.
Se observa como la maxima profundidad de 535 nm es obtenida para una
potencia de 70 W. A partir de este valor, al igual que ocurre en las
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Figura 4. 6 a) Variacion de la profundidad en funcion de la potencia RIE en el
ataque con SFs/O; para nanopilares. b) Variacion del digmetro de los nanopilares
en funcion de la potencia RIE. c) Variacion de la selectividad SiOx:Si en funcion de
la potencia RIE. d) Relacion de aspecto de los nanopilares en funcién de la potencia
RIE.
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nanoestructuras 1D, la profundidad deja de aumentar y comienza a disminuir.
Esto se debe al consumo de la pelicula delgada de SiOy. Al desaparecer esta
mascara dura, los iones del plasma comienzan a golpear la parte superior de
las nanoestructuras protegidas hasta ahora. Para los iones es mas facil golpear
esta parte superior que introducirse entre las nanoestructuras. Esto da lugar
a un ataque mas rdpido en la parte superior que en la parte inferior. La
figura 4. 6 (b) muestra un incremento del didametro de los nanopilares cuando
las potencias utilizadas son de 70 y 80 W, esto puede ser atribuido a la
acumulacién de carga produciendo una variando de la velocidad de ataque. La
mayor selectividad SiO:Si fue 1:38.2 a 70 W (figura 4. 6 (c)). Por ultimo la
figura 4. 6 (d) muestra la relacion de aspecto de las nanoestructuras fabricadas
calculada como la profundidad entre el diametro de los nanopilares. La mayor
relacion de aspecto obtenida fue de 2.71 para una potencia de 70 W,
mostrando ser un proceso éptimo para la fabricacion de nanoestructuras 2D
en Si, de bajo coste y en area extensa.

Tabla 4. 3 Resultados obtenidos en la fabricacion de nanopilares para las
diferentes potencias RIE.

353 25.5 2.07
535 38.2 2.71
497 35.5 2.51
360 25.7 2.08
372 26.5 2.09

432 Mojabilidad

Se han estudiado las propiedades hidréfobas e hidréfilas de las
nanoestructuras 1D de Si fabricadas con el proceso desarrollado en este
capitulo para el estudio de la influencia de la relacién de aspecto en la
condiciones de autolimpieza de este sustrato.

Hay dos modelos principales que intentan explicar la mojabilidad de las
superficies texturizadas (figura 4. 7). El modelo Wenzel [37] que describe como
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Figura 4. 7 a) Modelo Wenzel. b) Modelo Cassie-Baxter

las gotas mojan completamente la superficie texturizada y el modelo Cassie-
Baxter [38] que describe como las gotas de agua residen parcialmente en la
textura sdlida y parte en unas bolsas de aire atrapadas dentro de la textura
microscépica de la superficie. El estado Cassie-Baxter seria el deseado para la
obtencién de superficies con condiciones de autolimpieza, haciendo al
material impermeable y por lo tanto dando lugar a gotas que rueden por la
superficie de un plano inclinado, asemejando el efecto loto.

Altas relaciones de aspecto (>>1), la densidad, la escala de longitud
geométrica y la topografia de la textura superficial, desempefian papeles
fundamentales en la creacidon de superficies hidréfobas que presenten
interfaces robustos de Cassie-Baxter y que puedan resistir el mojado [39-41].
Diversos estudios han demostrado que patrones de nanoestructuras con alta
densidad muestran una hidrofobicidad con una fuerte resistencia frente a la
transicion al estado Wenzel [5, 40, 42].

Para el estudio de las propiedades de mojabilidad de las nanoestructuras
1D de Si fabricadas nos basaremos en la medida del angulo de contacto. Para
ello una gota de agua de 0.5 pl es depositada sobre la superficie de las
muestras tal como se ve en las figuras 4. 8 (a) y (b). La figura 4. 8 (c) muestra
el dngulo de contacto obtenido para cada potencia RIE utilizada. En el caso de
las muestras DVD-PDMS el mayor angulo de contacto obtenido fue de 96.2 °
cuando se utiliza una potencia RIE de 30 W, y el menor angulo de contacto
obtenido fue de 8.1 ° con una potencia de 50 W. En el caso de las muestras
BR-hPDMS el mayor angulo obtenido fue de 36.1 ° con una potencia de 100 W
mientras que el menor fue de 10.5 ° utilizando 50 W. Se puede observar como
las muestras DVD-PDMS presenta una mayor hidrofobicidad cuando se usan
potencias bajas (< 50 W) mientras que para las muestras BR-hPDMS es cuando
se usan potencias alta (> 70 W) cuando se obtienen muestras mas
hidrofébicas. Sin embargo, en ambos casos cuando se usa una potencia de
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Figura 4. 8 a) Imagen del dngulo de contacto de una gota de 0.5 ul de agua
sobre la muestra DVD-PDMS fabricada utilizando 30 W de potencia RIE. b) Imagen
del dngulo de contacto de la muestra DVD-PDMS fabricada utilizando 50 W de
potencia RIE. c) Variacion del dngulo de contacto en funcién de la potencia RIE
utilizada. d) Variacion del angulo de contacto en funcion de la relacion de aspecto.

50 W obtenemos muestras altamente hidrdfilas. En la figura 4. 8 (d) se
muestra la influencia de la relacién de aspecto con el angulo de contacto. En
las muestras DVD-PDMS obtenemos la mayor hidrofobicidad para una relacidn
de aspecto de 0.45 y en las muestras BR-hPDMS con una relacidn de aspecto
de 1.6.

Para discernir el estado de mojabilidad en el que se encuentran la muestra
fabricadas (Wenzel, Cassie-Baxter o en estado de transicion entre los dos) se
calculd el dangulo critico (Bri) que separa un estado de otro. El dngulo critico

- ., -1
fue calculado usando la siguiente ecuacién: cos6.,; =£—f donde f es la

fraccion de la interfase solido/liquido y r es el factor de rugosidad. El factor de
rugosidad es definido como la superficie actual entre la superficie geométrica.
Lo cual es una medida de como una superficie rugosa afecta a una superficie
homogénea. El factor de rugosidad se puede obtener desde los parametros
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geomeétricos obtenidos en los perfiles de las medidas de AFM. Las tablas 4.4y
4.5 muestran el angulo critico obtenido para las muestras DVD-PDMS y BR-
hPDMS respectivamente y las dimensiones geométricas (figura 4. 9) usadas
para su calculo.

dx

dz

Figura 4. 9 Esquema de las dimensiones geométricas usadas para el cdlculo de
estado de mojabilidad y del dngulo critico.

Tabla 4. 4 Dimensiones de muestras DVD-PDMS.

240 473 2.84 - -

[E
=
(Y]

19.81 310 711 2.94 0.51 101

12.96 300 593 3.06 = =

14.81 368 700 3.09 0.48 100

14.6 293 740 2.34 - -

34.99 289 652 2.81 0.54 101

29.44 464 622 2.49 0.39 106

62.7 450 755 2.24 0.35 109

87.25 415 657 1.44 0.75 111

80.72 388 644 1.35 0.79 111
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Tabla 4. 5 Dimensiones de muestras BR-hPDMS.

151 3.09 0.46 101

[
=
(o]
~
[y

19.81 50 161 2.66 0.52 102

12.96 108 245 4.41 = =

14.81 63 182 3.56 0.42 100

14.6 179 302 3.64 0.44 99

34.99 197 295 1.75 0.75 104

29.44 152 267 2.09 0.63 104

62.7 187 342 1.61 0.55 114

87.25 157 262 1.32 0.85 107

80.72 138 211 1.23 0.88 109

El modelo Wenzel solo es valido entre el O y /2. Si comparamos nuestros
resultados experimentales de dngulo de contacto con el B (figura 4. 10)
podemos confirmar que nuestras muestras se encuentran en el estado
Wenzel.

DVD-PDMS BR-hPDMS
120 120

100+ m———- 100+ .\./\—'\-—-/H
—s— Angulo critico
—e— Experimental '
—=— Angulo critico
601 —=— Experimental

0 T T T T 0 ; ; T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Potencia (W) Potencia (W)

80+

60

40

Angulo critico (°)
Angulo critico (°)

20+

Figura 4. 10 Angulo critico y dngulo experimental frente a la potencia RIE
utilizada para las muestras DVD-PDMS y BR-hPDMS.
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El modelo de Wenzel describe un régimen de mojado homogéneo y es
definido por la siguiente ecuacién para el angulo de contacto en una superficie
rugosa: cos 8* = r cos 8, donde cos 6* es el Angulo de contacto aparente que
corresponde al estado de equilibrio y r es el factor de rugosidad. El O es el
angulo de contacto de Young definido para una superficie ideal, en este caso
el dngulo de contacto de una gota sobre una superficie lisa de Si, este angulo
tiene un valor de 20 °.

La Tabla 4. 6 muestra los dngulos de contacto experimentales y de Wenzel
obtenidos para las muestras DVD-PDMS y BR-hPDMS.

Tabla 4. 6 Angulos de contacto Wenzel y experimentales

- DVD-PDMS BR-hPDMS DVD-PDMS BR-hPDMS
- 70.97 72.54 = 36.1
- 71.63 70.12 23.6 353
- 72.36 77.87 = =
- 72.54 74.87 26.8 34.6
- 67 75.28 = 14.2
- 70.73 58.06 8.1 10.5
- 68.1 63.89 71.2 28.8
- 65.79 55.24 96.2 30.6
- 49.8 43.36 40.4 243
- 46.52 41.41 37.6 26.5

La figura 4. 11 muestra la representacién grafica de los dangulos de Wenzel
calculados junto con los dngulos de contacto obtenidos experimentalmente
para las muestras DVD-PDMS y BR-hPDMS. Se puede observar como en el caso
de las muestras DVD-PDMS hay algunos puntos que coinciden bien con el
angulo de Wenzel (10 ,20 y 40W) mientras que el resto difieren mas de lo
esperado. Hay que tener en cuenta que el angulo de Wenzel esta calculado
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Figura 4. 11 Angulos de contacto Wenzel y experimentales.

suponiendo superficies ideales, sin tener en cuenta los defectos de
fabricacion. En el caso de las muestras BR-hPDMS aunque los angulos
experimentales son mas bajos que los angulos de Wenzel calculados si que se
observa que siguen la misma tendencia.

El encontrarnos en este estado de Wenzel indica que a pesar de haber
conseguido aumentar el dangulo de contacto de la superficie de Si mediante su
nanoestructuracién, no llegamos a obtener el efecto loto deseado que nos
proporcionaria la capacidad de autolimpieza buscada. El alcance del estado
Cassie-Baxter, podria ser logrado con nanoestructuras de mayor relacidn de
aspecto o mediante variacion de la configuracion de las nanoestructuras.

4.3.3 Medidas opticas

Se realizaron medidas de reflectividad de las nanoestructuras 1D de Si en
las polarizaciones s y p. Las figuras 3. 10(a) y (b) muestran la reflectividad en
la polarizacidn s para las muestras DVD-PDMS y BR-hPDMS (la polarizacion p
muestra menor intensidad para ambos tipos de muestras). Las medidas fueron
realizadas usando un elipsometro UV-visible (J.A Woolam M-2000Fl) y fueron
tomadas con un angulo de 45°. Las figuras 3. 10(c) y (d) muestran las
simulaciones dpticas desarrolladas para la reflectividad de la superficie con
nanoestructuras 1D. La reflectividad de los diferentes patrones de difracciones
han sido simulados mediante el método Fourier Modal [43]. Cada estructura
es definida por un periodo, un factor de relleno o ancho de linea y profundidad
de la ranura de acuerdo a los valores de las tablas 4.1 y 4.2. El indice de
refraccién del Si fue obtenido de Green and Keevers [44].
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a) Experimental DVD-PDMS b) Experimental BR-hPDMS
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Figura 4.12 a) Reflectividad experimental muestras DVD-PDMS. b)
Reflectividad experimental muestras BR-hPDMS. c) Reflectividad tedrica muestras
DVD-PDMS. d) Reflectividad tedrica muestras BR-hPDMS. c)-d) Gdficas cedidas por
cortesia del Dr. José M. Llorens.

Para ambos tipos de muestra obtenemos altas oscilaciones en la
reflectividad con valores maximos que rondan el 50 % de reflectividad. Tanto
en las simulaciones como en los espectros experimentales se muestra un pico
en la reflectividad a 280 nm, la cual es una longitud de onda muy caracteristica
para la deteccidén y cuantificacién de péptidos y aminoacidos mediante
absorcién optica [45]. El Si muestra un maximo en la reflectividad entorno a
esa longitud de onda, sin embargo, el pico del Si es ancho. Las simulaciones
muestran que las nanoestructuras producen un efecto que estrecha el pico en
comparacion con el sustrato de Si, esto también se observa en las medidas
experimentales. Este estrechamiento ayuda a aislar o filtrar otras longitudes
de onda que podrian molestar en la deteccién éptica por absorbancia u otros
métodos. Ademas, los resultados muestran que este pico a 280 nm aparece
en todas las superficies con nanoestructuras 1D lo que indica su robustez ante
cambios de la superficie. El resto de picos que aparecen se deben basicamente
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a la periodicidad de la superficie. Mostrando para ambos tipos de muestras la
mayor reflectividad para las muestras fabricadas con 30 W de potencia RIE.

Estas estructuras también han sido estudiadas para aplicaciones solares
térmicas. Tras la adicién de una capa delgada de Ni sobre ellas y han mostrado
una banda ancha de absorcion razonablemente buena (ANEXO 1).

4.4 Conclusiones

Para la fabricacidn de estas nanoestructuras sobre Si, se ha desarrollado un
proceso consistente en la deposicion de una pelicula delgada de SiOxsobre Si
de alrededor de 14 nm para hacer de mascara dura. Sobre la cual se realiza la
litografia blanda. A continuacién se lleva a cabo el grabado de las
nanoestructuras. Primero se realiza un ataque RIE mediante plasma de CHF;
para transferir las nanoestructuras de la resina a la pelicula delgada de SiOx y
por ultimo se realiza otro ataque RIE con plasma de SFgy O, para transferir las
nanoestructuras sobre el sustrato de Si.

Se ha utilizado la técnica de litografia blanda que ademas de tratarse de
una técnica de bajo coste, permite la obtencién de dreas extensas (cm?). Para
solventar el problema de esta técnica que impide la obtencién de
nanoestructuras con elevada relacidon de aspecto, se llevé a cabo un estudio
de la potencia utilizada en el proceso de grabado mediante RIE del sustrato,
es decir del atague mediante plasma de SFs y O,. Se evaluaron diez potencias
diferentes con el objetivo de encontrar aquella mas adecuada para la
obtencién de la mayor relacidon de aspecto y con la mejor calidad posible de
las nanoestructuras fabricadas en Si. Se fabricaron dos tipos nanoestructuras
1D con dimensiones diferentes. Estas dimensiones fueron obtenidas
utilizando como molde para la fabricacidon de los sellos de PDMS necesarios
para la litografia blanda un disco DVD y un disco BR. Para la obtencién de
nanoestructuras 2D sobre Si se siguié el mismo proceso y se evaluaron cinco
potencias RIE diferentes.

Los resultados de la caracterizaciéon superficial mediante AFM de las
nanoestructuras fabricadas mostraron que para el caso de nanoestructuras 1D
fabricadas a partir de un molde de DVD la potencia RIE con la cual obtenemos
la mayor relacién de aspecto es 80 W, dando lugar a una relacidn de aspecto
de 1.19 £+ 0.09. Para las nanoestructuras fabricadas a partir de un molde de
BR, la mayor relacidn de aspecto obtenida con este proceso fue de 1.58 + 0.02
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con una potencia de 70 W. En el caso de las nanoestructuras 2D, la relacién de
aspecto obtenida fue mayor que en las estructuras 1D. En este caso, la mayor
relacion de aspecto obtenida fue de 2.71 utilizando 70 W de potencia RIE.

Se estudiaron las propiedades hidrofobas e hidréfilas de las
nanoestructuras 1D de Si fabricadas. Las medidas del dngulo de contacto de
una gota de agua sobre las nanoestructuras mostraron que estas propiedades
puedes ser tuneadas a voluntad variando la relacion de aspecto de las
nanoestructuras de Si. En el caso de las nanoestructuras fabricadas a partir de
un DVD obtenemos la mayor superficie hidréfoba cuando las nanoestructuras
tienen una relacién de aspecto de 0.45 dando lugar a un angulo de contacto
de 96.2° mientras que cuando la relacidn de aspecto es de 0.61 el dngulo de
contacto obtenido es de 8.1° dando lugar a una superficie hidrdfila. En el caso
de las nanoestructuras fabricadas a partir de un BR el mayor angulo de
contacto obtenido fue de 36.1 para una relacién de aspecto de 1.6 mientras
que la superficie mas hidroéfila correspondiente a un angulo de contacto de
10.5° fue obtenida con una relacién de aspecto de 0.52.

Por ultimo, el estudio tedrico de las propiedades Opticas de las
nanoestructuras de Si fabricadas, mostrd para todas las relaciones de aspecto
obtenidas una resonancia estrecha en el espectro de reflexion para una
longitud de onda entre 270-280 nm. Esta resonancia es obtenida en el Si sin
nanoestructurar, sin embargo en el Si nanoestructurado esta resonancia es
mas estrecha. La obtencion de esta resonancia a esas longitudes de onda y su
estrechamiento hacen de estas nanoestructuras unas posibles candidatas
para detecciéon y cuantificacién de ciertos péptidos y aminodcidos que
muestran absorcién de la luz a esta longitud de onda.
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5.1 Introduccién

La energia solar se considera una de las energias renovables mas
prometedoras debido principalmente a la cantidad de irradiacién solar
disponible para la obtencidn de la energia [1]. En los ultimos afos, la energia
solar ha experimentado un gran crecimiento debido principalmente a la
reduccién de los costes, que le ha permitido pasar a ser una energia
comercialmente competidora frente a energias no renovables. Sin embargo,
el precio de la energia solar aun es bastante alto comparado con los
combustibles fdsiles o la energia nuclear.

La figura 5.1 muestra un esquema de las partes de un panel solar.
Actualmente las investigaciones llevadas a cabo para la mejora de las células
solares y la reducciéon de su coste se centra principalmente en el aumento de
la eficiencia del dispositivo solar, en la reduccion de los costes del Balance del
Sistema, es decir, del resto de componentes del sistema solar aparte del
maddulo, y la minimizacién del coste del médulo solar.

ELEMENTOS DE UN PANEL FOTOVOLTAICO

MARCO DE ALUMINIO

CUBIERTA DE VIDRIO

ENCAPSULANTES .
CELULA FOTOVOLTAICA

CAJETIN
ESTANCO

CUBIERTA POSTERIOR

CONEXION

DIODO DE PROTECCION
‘ & ‘ ‘ BORNAS DE CONEXION
AGUJERO DE FIJACION

Figura 5. 1 Elementos de un panel fotovoltaico [2].

El vidrio de cubierta constituye aproximadamente el 25% de los mddulos
de pelicula delgada de Si [3] y aproximadamente el 10-15% de los médulos de
Si cristalinos [4]. De esta manera la mejora del vidrio de la cubierta se
convierte en algo esencial para reducir los costes. Para conseguir esta mejora
se puede actuar en la reduccién de los costes de fabricacion y en el aumento
de la transmision de la luz a través del vidrio solar ya que un aumento de la
transmision puede dar como resultado un aumento de la eficiencia del médulo
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[5].

La nanoestructuracion de los vidrios solares , se presenta como una buena
opcién para mejorar tanto la trasmisién de la luz solar [6, 7] como para reducir
los costes de fabricacién. Ademas la nanoestructuracion podria al mismo
tiempo aumentar la capacidad de autolimpieza o de antivaho. Al alterar la
rugosidad de la superficie a escala nanométrica es posible hacer superficies
hidrdfilas, que impide la formacidn de vaho [8, 9] o hidréfobas que mejoran la
capacidad de autolimpieza (efecto loto) [10, 11]. Por lo tanto, con esta
nanoestructuracion del vidrio, podriamos obtener vidrios solares con alta
transmision de la luz [12-16] y con capacidad de autolimpieza [17, 18] y
antivaho [19, 20], reduciendo gastos de mantenimiento y aumentando la vida
util de las células solares.

Para la obtencién de materiales multifuncionales que cumplan con los
requisitos deseados en una célula solar, antirreflectividad y autolimpieza, se
han llevado a cabo diversos estudios intentando imitar las nanoestructuras
gue nos podemos encontramos en elementos de la naturaleza como las hojas

Figura 5. 2 Mariposa de cristal o Greta Oto, junto con imagen SEM de las
nanoestructuras presentes en las alas.
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de loto [21], los ojos de las polillas [22] o las alas de la mariposa de cristal
(figura 5.2) que aportan propiedades excepcionales de antirreflexién y
autolimpieza [23].

Para la fabricacidn de estos materiales, se han desarrollado varios métodos
como grabado quimico humedo con acido fluorhidrico, grabado con plasma a
través de una mdascara metalica nanoestructurada o abrasidn por chorro de
arena (del inglés “sand blasting”) [18, 24-26].

En ese capitulo se hard un estudio exhaustivo de las propiedades dpticas
que ofrecen diferentes configuraciones de la nanoestructuras en vidrios
solares. En particular, nos centraremos en vidrio solar ultra-fino, con el
objetivo de lograr el limite de transmisién mediante una nanoestructuracion
con una rugosidad optimizada. Para crear estas nanoestructuras, nos
basaremos en dos técnicas litograficas. La litografia blanda para la creacién de
nanoestructuras ordenadas 1D y 2D y la litografia coloidal para crear
nanoestructuras 2D desordenadas. La utilizacién de estas técnicas sencillas y
de coste reducido, nos permitird, ademas, la reduccion del coste de la
fabricacion, otro de los puntos de actuacién para la mejora de los médulos
solares, tal como se ha comentado anteriormente. Aparte del estudio de las
propiedades dpticas de cada uno de los vidrios nanoestructurados fabricados,
también se estudiard su comportamiento en un simulador solar. De esta
manera podremos obtener datos de la mejora o no de la eficiencia de la célula
solar al utilizar estos vidrios. Por ultimo, se estudiara la influencia de la
nanoestructuracién para la mejora de la capacidad autolimpiante o antivaho
de los vidrios solares.

Estos disefios de vidrios con superficies multifuncionales también podrian
encontrar utilidad practica en objetos comunes como gafas protectoras,
parabrisas o pantallas de teléfonos moviles. Por este motivo, paralelamente,
se han realizado medidas de estos vidrios nanoestructurados para su uso
como pantallas de teléfonos mdviles.

5.2 Proceso de fabricacion

Para el estudio de la influencia en las propiedades dpticas y de mojabilidad
de la forma, tamafio y disposicién de las nanoestructuras en el vidrio se
desarrollaron dos procesos diferentes de fabricacidn, uno para las estructuras
ordenadas y otro para las desordenadas.
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Litografia blanda Litografia
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T T T Ataque RIE CHF,
N .
Ataque RIE CHF, Bafio ultrasonidos

¥
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Figura 5. 3 Esquema proceso de fabricacion. a) muestras ordenadas. b)
muestras desordenadas

La figura 5.3 (a) muestra el proceso de fabricacion usado para crear
nanoestructuras ordenadas en vidrio, tanto para nanocintas como para
nanoestructuras 2D. Este proceso se basa en la utilizacién de litografia blanda
[27]. Para la obtencion de los sellos de PDMS con nanocintas se utilizaron
como moldes un Compact Disc (CD) con un patrdn lineal de 1600 nm de
periodo y 600 nm de ancho de linea, un Disco Digital Versatil (DVD) con una
patron lineal de 775 nm de periodo y un ancho de linea de 400 nm y un Blue-
ray con un patrén lineal con un periodo de 325 nm y un ancho de linea de 200
nm. Para la obtencién del sello de PDMS para las nanoestructuras ordenas 2D
se utilizd un molde de silicio con pilares de 400 nm de periodo y 170 nm de
diametro. Para la realizacion de la litografia blanda se afiadié una gota de 5 pl
de resina (5% de PMMA 996k en gamma-butirolactona (GBL) sobre un vidrio
(cubre de microscopio Menzel-Glaser, 18 x 18 mm, 130 a 160 um de grosor)
con ayuda de una micropipeta. La resina fue cubierta por el sello de PDMS
fabricado y se presioné entre dos portas de microscopio con la ayuda de unas
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pinzas sujeta papeles. La resina fue curada en vacio durante 3 horas. Todo el
procedimiento es extremadamente facil y barato y permite la fabricacion de
grandes areas, en nuestro caso con un tamafio de alrededor del tamafio de
vidrio utilizado 18 x 18 mm. Para la transferencia de las nanoestructuras al
vidrio se utilizé un proceso RIE con las siguientes condiciones: CHF; 25.0 sccm,
presién del plasma 20.0 mTorr, potencia RIE 200 W y tiempo de ataque 10
min. Finalmente para eliminar los posibles restos de resina sobre el vidrio las
muestras fueron lavadas con acetona.

La figura 5.3 (b) muestra el proceso de fabricacidn utilizado para la
obtencién de vidrios con nanoestructuras desordenadas. Primeramente se
llevd a cabo una litografia coloidal que al igual que la litografia blanda permite
la obtencidn de areas extensas. Para esta litografia se utilizd una solucion
comercial de nanoparticulas de poliestireno (PS) que hardn de mascara. La
concentracién de la solucidn de particulas utilizada fue de 2%, y los tamarios
de las particulas fueron 124, 202 y 1024 nm. A continuacion se llevé a cabo un
ataque RIE con las siguientes condiciones: CHF3 25.0 sccm, presidn del plasma
20.0 mTorr, potencia RIE 200 W y tiempo de ataque 10 min. Por ultimo, para
eliminar las nanoparticulas de PS, las muestras fueron introducidas en un bafio
de ultrasonidos con agua milli-Q.

5.3 Resultados vidrios solares

5.3.1 Medidas 6pticas
5.3.1.1 Nanoestructuras ordenadas 1D

Se realizé un estudio de la influencia en las propiedades &pticas del vidrio
nanoestructurado con estructuras ordenadas 1D de diferentes periodos. Los
periodos obtenidos tras el proceso de grabado en vidrio fueron 307, 753 y
1583 nm a los que denominaremos BR, DVD y CD respectivamente. La
variacién de estos periodos respecto al periodo de los moldes usados para la
obtencién del sello de PDMS es debido a la presion ejercida durante la
impresion del sello en la resina. Las figuras 5. 4 (a), (b) y (c) muestran laimagen
AFM con sus respectivos perfiles para cada muestra. La profundidad obtenida
de las nanoestructuras tras la trasferencia al vidrio fue de entre 15y 25 nm, la
baja profundidad obtenida es debida a que los sellos obtenido a partir de CD,
DVD y BR, tienen una profundidad baja, = 100 nm para CD y DVD y = 30 nm en
el caso de BR, esta profundidad es reducida durante la impresién del sello a
la resina debido a la presidn ejercida. La baja profundidad de las estructuras
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Figura 5. 4 Imdgenes AFM de la morfologia superficial de nanoestructuras
ordenadas 1D. a-b-c) Imdgenes AFM de los distintos periodos estudiados, CD, DVD
y BR respectivamente.

impresas en la resina limita la obtencion de estructuras con mayor
profundidad en el vidrio. Esta profundidad podria ser aumentada utilizando
una mascara dura de sacrificio (como ha sido explicado en el Capitulo 4) pero
implicaria un aumento del coste del proceso por lo que se opté por realizar el
ataque del vidrio directamente tras la impresidn del sello en la resina.

La figura 5. 5 muestra la transmision directa (T) frente a la longitud de
onda para los diferentes periodos estudiados y para el sustrato de vidrio sin
nanoestructuras que tomamos como referencia (sustr.). La medida de la
transmisidn directa fue realizada en esfera integradora con una incidencia de
8°. La grafica de los espectros de transmision, muestra que para todos los
casos la T aumenta conforme nos desplazamos hacia el infrarrojo. Ademas se
observa como para todos los vidrios nanoestructurados se consigue una ligera
mejora de la T con respecto al de referencia, siendo esta mejora mas notable
a longitudes de onda cortas llegando a alcanzar una T de un 0.5 % mayor que
la de referencia en la muestra DVD. En cuanto a que periodo favorece mas
este aumento de T, se observa que no hay una gran diferencia entre uno y
otro, aun asi se puede decir que el periodo DVD correspondiente a 753 nm es
el que consigue la mayor mejora de T. Pero en vista a estos resultados no se
puede confirmar que el tamafio del periodo de estas nanoestructuras tenga
una gran influencia en la T, sino que la mejora de la T viene dada por el simple
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Figura 5. 5 Transmision directa de vidrios con nanoestructuras 1D ordenadas

hecho de contener estas nanoestrucuras 1D ordenadas que provocan la
obtencién de un indice de refraccién efectivo (entre el indice del aire y del
vidrio) que facilita el paso de la luz en la intercara vidrio-aire y por lo tanto
mejorala T.

Las medidas de reflectividad obtenidas para las muestras periddicas 1D de
diferentes periodos junto a la de referencia, fue llevada a cabo en esfera
integradora y URA (universal reflectance accesory) con incidencia de 8 °. Las
medidas de la reflectividad total (difusa + directa) fueron realizadas en esfera
integradora. La primera medida llevada a cabo fue realizada para medir el
error del equipo, realizando una medida de reflectividad total sin ninguna
muestra. Este error obtenido, fue restado a los espectros obtenidos para cada
una de la muestra y para el sustrato de referencia. La reflectividad total
obtenida restando el error experimental (Rr) es mostrada en la figura 5. 6 (a).
Las medidas de la Ry, muestra una disminucidn de la Rr para todas los vidrios
nanoestructurados a bajas longitudes de onda, este se corresponde
perfectamente con el aumento de la T obtenida para las muestras
nanoestructuradas 1D ordenadas a bajas longitudes de onda. Sin embargo
conforme avanzamos hacia longitudes de onda mayores solo la Rr del DVD
permanece por debajo de la Rr. Conforme nos desplazamos hacia el infrarrojo,
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Figura 5. 6. Reflectividades de muestras nanoestructuradas 1D ordenadas.
a) Reflectividad total. b) Reflectividad directa. c) Reflectividad difusa.

la disminucién de Rr es menor, siendo mayor para las muestras CD y BR que
llegan a obtener una Ry del orden de la de referencia a partir de los 600 nm,
por otra parte, la muestra DVD se mantiene por debajo de este valor en todo
el espectro visible. Para saber a qué es debido este aumento de reflectividad
en las muestras nanoestructuradas, se llevd a cabo la medida de la
reflectividad directa en URA con una incidencia de 8 °. Para el andlisis de estos
datos, al igual que en el caso de la Ry se determind el error experimental y se
resté6 a los espectros obtenidos. Ademads, los datos obtenidos fueron
corregidos de acuerdo a la ley de Fresnel para laminas de vidrio delgado [28].
Este modelo tiene en cuenta la multi-reflexidon para capas de vidrio fino. De
esta manera, la reflectividad directa (R4;) mostrada en la figura 5. 6 (b) se
corresponde a: Ruir = (Rmedida/(2-Rmedida)), donde Rmedica €s la reflectividad
obtenida en el URA una vez restado el error. En esta gréfica, se observa como
la R4ir de las muestras nanoestructuradas disminuye conforme aumenta la
longitud de onda. En los espectros obtenidos se observa como en el caso de
BR la Rgires mayor que la de referencia a lo largo de todo el espectro visible,
mientras que para las muestras DVD y CD, obtenemos una R4 menor que la
muestra de referencia, para todo el espectro en el caso del DVD y a partir de
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475 nm en el caso del CD. Esto indica que en el caso del BR gran parte de la Rt
es debida a la Rgir. Sin embargo esto no ocurre en el caso de las muestras, cuyo
aumento de la Ry va a ser debido a la dispersion de la luz. La figura 5. 6 (c)
muestra la Ry calculada como la Rr — Rair. En esta gréfica se observa como la
Rd4ir disminuye conforme nos movemos hacia longitudes de onda altas en todos
los casos. Aqui podemos observar mas claramente como en el caso del BR la
dispersion de la luz producida en estas nanoestructuras es menor que la de
referencia y por lo tanto la Ry estd mas influenciada por la Rqir que por la Rgj.
En cambio en el caso de las muestras CD y DVD la Rgi es mas significativa que
la Rair, Sin embargo la suma de las dos las reflectividades directas y difusas, no
supera la suma de las del vidrio en ningun rango del espectro, lo que explica
que sea esta muestra la que nos dé los mejores valores de T.

5.3.1.2 Nanoestructuras desordenadas 2D

Se realizé un estudio similar para las nanoestructuras 2D desordenadas. Las
figura 5.7 (a), (b) y (c) muestra las imagenes SEM de las nanoestructuras
obtenidas en el vidrio. Para la obtencion de nanoestructuras con diferentes
didmetros se utilizaron nanoparticulas de poliestireno en el proceso de
litografia coloidal con diferentes tamafios. Estas nanoparticulas son utilizadas
como madscara durante el grabado del vidrio para obtener nanoestructuras 2D
desordenadas con diferentes diametros. El tamafio de las particulas utilizadas
en este estudio fueron de 124, 202 y 1024 nm y se las denomino D = 124,
D =202 y D = 1024, respectivamente. La profundidad de las nanoestructuras
después del ataque RIE fue = 200 nm. En la figura 5. 7 (a), correspondiente a
la muestra D = 124, no observamos unas nanoestructuras definidas, esto es
debido a que en la litografia coloidal las particulas con este tamafio tienden a
apilarse en varias capas dando lugar, tras el ataque RIE, a la rugosidad
observada en la imagen SEM. En cambio, cuando las particulas son de mayor
tamafio (figura 5. 7 (b) y (c)), estas son distribuidas sobre la superficie de forma
aleatoria formando una monocapa.
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a) D=124 nm b) D=202 nm

\

)

Figura 5. 7 Morfologia superficial de las nanoestructuras desordenadas 2D.
a) Nanoestructuras fabricadas con nanoparticulas de PS de 124 nm. b)
Nanoestructuras fabricadas con nanoparticulas de PS de 202 nm.
¢) Nanoestructuras fabricadas con nanoparticulas de PS de 1024 nm

La figura 5. 8 muestra la transmisidn directa, T, medida frente a la longitud
de onda para los diferentes tamafios de didametro de las nanoestructuras
desordenadas 2D y el sustrato de vidrio tomado como referencia. En este caso,
se observa como para ninguna de las nanoestructuras y ninguna longitud de
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Figura 5.8 Transmision directa de nanoestructuras 2D
desordenadas.
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onda, conseguimos una mejora de la T de referencia. También se puede ver
como el uso de nanoestructuras de menor tamafio desfavorece la T de los
vidrios. Siendo la T de las nanoestructuras D=1024 la que mas se aproxima a
la de referencia. Para la muestra D=124, correspondiente a una superficie
rugosa, la T obtenida también disminuye, aunque no tanto como para la
muestra D=202. También se puede ver como al igual que en el caso de las
nanoestructuras 1D, la T aumenta conforme nos movemos hacia longitudes
onda alta, mientras que a bajas longitudes de onda, la diferencia entre la T de
referencia y la de las muestras nanoestructuradas es mucho mayor.

Al igual que para las nanoestructuras 1D, se llevaron a cabo medidas de
reflectividad. La figura 5. 9 (a) muestra los espectros obtenidos de Rrde estas
nanoestructuras 2D desordenadas. En esta grafica se puede observar como las
muestras, sobretodo en el caso de la muestra D =1024 y mas aun en la
muestra D = 202, tenemos una alta Ry para bajas longitudes de onda que va
disminuyendo conforme se avanza hacia longitudes de onda mads alta,
llegando incluso a obtener una Rrpor debajo de la Ry del sustrato de referencia
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2 104 3 291 =
g o= e S 20/
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Figura 5.9 Medidas Opticas para nanoestructuras desordenadas 2D.
a) Reflectividad total. b) Reflectividad directa. c) Reflectividad difusa.
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en el caso de la muestra D = 202. Estos resultados, siguen la tendenciade la T
obtenida pero los valores no coinciden, ya que la suma de Ty Rr deberia ser
100. Esta diferencia, es debida a que tenemos absorcion. En la figura 5. 10 se
observa una imagen AFM de la muestra D=1024. En ella se puede ver como
sobre las nanoestructuras tenemos restos de poliestireno de las particulas
utilizadas para llevar a cabo la litografia coloidal. Estos restos absorben luz, lo
gue explica el porqué de que la suma de Ty Rrno es 100.

Para saber cudnta de la Rres debida a la dispersién de la luz se llevaron a
cabo medidas de la Rgr. Los espectros obtenidos son mostrados en la
figura 5.9 (b). Esta medida muestra como la nanoestructuracién de la
superficie de los vidrios da lugar a un Rg menor que el sustrato de referencia.
Ademas, observamos en el caso de las muestras D=1024 y D=202 como esta
Rair, muestra unas oscilaciones dando lugar a rangos de longitudes onda con
valores minimos de R4, en concreto en el rango entre 450 y 550 nm
mostrando una disminucién de entorno a un 1.5 % en comparacion con el
sustrato de referencia. Para la muestra D=124 obtenemos un espectro
totalmente diferente a los anteriores, esto lo podemos atribuir a la diferencia
de las nanoestructuras, ya que en esta muestra, como se comentd
anteriormente, no tenemos unas estructuras 2D definidas sino una gran
rugosidad superficial. A pesar de ello, es esta muestra, la que presenta el

Figura 5. 10. Imagen AFM del vidrio nanoestructurado D=1024
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mejor resultado, obteniendo una R4 muy por debajo del de referencia,
= 2.5 % menos. Sin embargo, los buenos resultados obtenidos de R, quieren
decir que tenemos unas muestras con dispersién de la luz elevada a bajas
longitudes de onda. La figura 5. 9 (c) muestras los espectros R obtenidos de
la resta de la Rr-Rgir. En estos espectros podemos observar cémo a pesar de
obtener un Rggpor encima del de referencia en las longitudes de ondas cortas,
cuando nos movemos hacia longitudes de ondas alta, esta Rays disminuye,
llegando a ser menor que la Rgi de referencia.

Los resultados obtenidos de reflectividad demuestran que esta
nanoestructuracion desordenada favorece la dispersion de la luz, que a pesar
de no ser lo ideal para vidrios solares, podria ser util para otras aplicaciones
como el aumento de la intensidad de la luz en pantallas de teléfonos moviles
o tabletas electrdnicas.

Este tipo de nanoestructuras también fueron fabricadas sobre vidrios
dopados. Los resultados obtenidos, mostraron un aumento en la transmisiéon
respecto al mismo vidrio dopado sin nanoestructurar en el espectro visible, los
resultados obtenidos son mostrados en el ANEXO II.

5.3.1.3 Nanoestructuras ordenadas 2D en una y dos caras del vidrio

Por otra parte, para observar el efecto del ordenamiento de las
nanoestructuras, se estudiaron las propiedades dpticas de una muestra con
nanoestructuras 2D ordenadas por una Unica cara del vidrio a la que
denominaremos PeriddicalCy otra con las mismas nanoestructuras pero esta
vez por las dos caras del vidrio. La figura5.11 muestra la imagen AFM
obtenida de las nanoestructuras junto con el perfil. Tras la litografia blanda y
la trasferencia de las nanoestructuras al vidrio mediante RIE, se obtuvieron
unas nanoestructuras de con un didmetro de = 230 nmy un periodo de
=400 nm asi como una profundidad de = 200 nm. La diferencia en la
profundidad con respecto a la nanoestructuras 1D (figura 5.4) a pesar de
utilizar el mismo proceso de fabricacion, es debido a que en este caso, el
molde utilizado para la fabricacion del sello de PDMS muestra unas
nanoestructuras con mayor profundidad, dando lugar a unas estructuras en la
resina de = 250 nm, mientras que en las nanoestructuras 1D, la estructuras
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Figura 5. 11 Imagen AFM de vidrio con nanoestructuras ordenadas 2D y el perfil
obtenido junto con las dimensiones correspondientes.

obtenidas en la resina eran de = 50 nm.

La figura 5.12 muestra la transmision T obtenida para este tipo de
nanoestructructuras 2D ordenadas. En esta grafica se observa como para
ambas muestras, a longitudes onda superiores a 600 nm conseguimos un
aumento de la T respecto al sustrato de referencia. En concreto, llegamos a
alcanzar una T de = 99 % frente al = 92% del sustrato referencia en el caso de
las muestra nanoestructurada por ambas caras, con lo que conseguimos una
mejora de un 7 %. También se observa como si nos movemos hacia longitudes
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Figura 5. 12 Medida de transmision directa de nanoestructuras 2D ordenadas
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de onda bajas, se produce una rdpida caida de la transmision. Esto podria
atribuirse a la reflexion interna que se produce en tipo de nanoestructuras
periddicas [29] y la cual es disminuida cuando ambas intercaras del vidrio
(aire-vidrio-aire), muestran un indice de refraccion efectivo.

Aligual que con las anteriores nanoestructuras, se llevaron a cabo medidas
de reflectividad para la muestras con nanoestructuras en las dos caras del
vidrio, ya que es la que mejor resultado presenta. La figura 5. 13 (a) muestras
el espectro de Rr obtenido para esta muestra con nanoestructuras 2D
ordenadas frente al sustrato de referencia. En esta grafica se observa como a
longitudes de onda por debajo de 600 nm, este tipo de nanoestructuras
muestran una alta reflectividad, sin embargo para longitudes de onda
mayores, obtenemos reflectividades de = 6 % menos que en el sustrato de
referencia. Esto coincide con el aumento de T obtenido para esas longitudes
de onda. La figura 5.13(b) muestra la Ry obtenida para estas
nanoestructuras. En esta gréafica se observa como la reflectividad directa es
mayor para longitudes de onda cortas, sin embargo, solo a longitudes de onda
entre 400 y 500 nm, la R4 obtenida es mayor que la del sustrato, esto nos
indica, como es mostrado en la figura 5. 13 (c) que la disminucidon que hemos
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Figura 5.13 Medidas OJpticas para nanoestructuras ordenadas 2D. a)
Reflectividad total. b) Reflectividad directa. c) Reflectividad difusa.
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observado en la T es debida principalmente a una gran reflectividad difusa en
estas muestras por debajo de 600 nm de longitud de onda.

5.3.2 Simulador solar

Para estudiar el comportamiento de los vidrios nanoestructurados en una
célula solar se utilizd un simulador solar. Las medidas fueron realizadas
colocando el vidrio sobre una célula solar la cual es iluminada por una lampara,
simulando el espectro solar, AM1.5D. La célula utilizada es una célula de una
unién de la aleacién SiGeSn del grupo IV de 1 cm?. La figura 5. 14 muestra las
curvas |-V (Intensidad-Voltaje) obtenidas para cada uno de los vidrios
nanoestructurados asi como el vidrio sustrato de referencia y la curva I-V de
la célula solar sin vidrio. La grafica muestra como los valores I-V con vidrios
disminuyen respecto a los valores |-V de la célula solar sin ningun vidrio. Este
comportamiento era de esperar ya que en el momento en que afades una
pelicula sobre la célula la luz no llega directa y hay pérdidas producidas por la
reflectividad de los vidrios. Sin embargo, en la grafica la diferencia entre el
vidrio de referencia y los vidrios nanoestructurados asi como entre ellos, no
se aprecia con claridad. Para poder comparar el compartimiento de cada uno
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Figura 5. 14 Curvas |-V de los vidrios nanoestructurados junto con vidrio
sustrato de referencia y célula solar sin vidrio.
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de los vidrios se calculd el factor de forma “del inglés fill factor” FF =
Ump X Vimp)/ Usc X Vo) donde FF es el fill factor, Ly, y Vi), €s la intensidad
y el voltaje en el punto de potencia maxima, I, es la intensidad en corto
circuito, cuando el voltaje es cero, y V. es el volteje en circuito abierto,
cuando la intensidad es cero. También fue calculada la eficiencia (n) que
obtendria el modulo solar formado por el vidrio y la célula como 1 =
(Ise X Voo X FF)/(G % Area) donde G es la potencia de la lampara, este caso
1lsoly Area es el drea de la célula solar, en nuestro caso 1cm? (ver Capitulo 2,
seccion simulador solar). La Tabla 5. 1 muestra los resultados para cada uno
de los vidrios y la célula solar a partir de los datos obtenidos de la curva I-V.

Tabla 5. 1 Resultados I y V,c obtenidos a partir de la curva I-V. Fill factor y
eficiencia.

Célula solar 34.3 217.4 63.4 4.73
Sustr. 32 215.4 62.9 4.33
CD 31.8 214.6 61.5 4.20
DVD 32 214.8 61.6 4.23

BR 32.3 214.9 61.5 4.27
PeriédicalC 32.5 215.2 61.5 4.30
D=1024 31.5 214.2 61.3 4.14
D=202 32 214.8 61.5 4.23
D=124 32.3 215.2 61.8 4.30

Los datos obtenidos de FF y n indican que los vidrios nanoestructurados
que presenta un mejor comportamiento como vidrio solar son la muestra
Periddica 1Cy la muestra D=124. En ambos casos la eficiencia obtenida fue de
4.30 % muy similar al sustrato de referencia de 4.33 % de eficiencia. Estas
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muestras que presentan la mayor eficiencia, también son aquellas que
presentaban una menor reflectividad para longitudes de onda altas > 600 nm.
Cabe destacar que la eficiencia no mejora sustancialmente aunque la
transmisidn si lo hace. Para que exista una clara mejora en la eficiencia de la
célula la mejora de la transmisién debe tener lugar en las longitudes de onda
en las que la célula solar absorbe de manera mas eficiente. Generalmente, y
para células solares como la utilizada, de silicio cristalino, estas longitudes de
onda estan en el rango entre de longitudes de onda relativamente cortas (400
— 600 nm ) y nuestros vidrios mejoran en longitudes de onda algo superiores.

5.3.3 Mojabilidad

Una propiedad importante de los vidrios usados en células solares es la
mojabilidad del material [6, 17, 30]. Para saber el efecto que pueden tener
estas nanoestructuras en la mojabilidad se han llevado a cabo medidas de
angulo de contacto. Cuanto mayor sea el angulo de contacto del material
mayor serd la hidrofobicidad y por lo tanto la capacidad de auto-limpiado de
estos materiales. De igual manera, cuanto mayor sea la hidrofilicidad, mayor
serd la capacidad del material para impedir la formacién de vaho. Para realizar
estas medidas se dejd caer una gota de 0.5 pl con ayuda de un aguja inyectora
y se midié el angulo de la gota resultante sobre los vidrios. La figura 5. 15
muestra los angulos de contacto obtenidos para los diferentes vidrios
nanoestructurados asi como del vidrio de referencia. La linea roja de puntos
marca el dngulo de contacto del vidrio de referencia para una visidn rapida del
aumento o disminucion de la hidrofobicidad del material. En la gréfica se
observa que tanto las nanoestructuras ordenadas 1D (a excepcion del BR) y la
ordenada 2D son capaces de aumentar la hidrofobicidad del material,
obteniendo unos valores de 91.3° para DVD y 77.2° para PeriddicalC,
mientras que el vidrio de referencia nos da un valor de 63.4 °. En cambio con
las nanoestructuras desordenadas 2D obtenemos una disminucién del angulo
de contacto, consiguiendo angulos entre 45° y 30°. Estos resultados
muestran claramente que la fabricacion de nanoestructuras ordenadas
produce un aumento en la hidrofobicidad, mejorando la capacidad de auto-
limpieza del material y que la fabricacién de nanoestructuras desordenadas
aumenta la hidrofilicidad mejorando la capacidad de evitar la formacién de
vaho en los vidrios.

Por lo tanto podemos concluir que se ha conseguido afiadir a voluntad,
mediante la seleccion del nanopatrén adecuado, propiedades de mojabilidad
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Figura 5. 15 Angulos de contacto de vidrios nanoestructurados y vidrio de
referencia.

(hidrofobas o hidréfilas) sin disminuir la eficiencia de la célula solar. Esto es
importante para confinar la célula solar en vidrios que puedan tener
propiedades de autolimpieza (hidréfobas) o de antivaho (hidréfilas).

5.4 Resultados pantallas de vidrios nanoestructurados

Como ya se nombrd en la introduccidn, estos vidrios nanoestructurados
podrian tener aplicaciones en otros campos fuera de la energia solar. Por ello
se realizaron medidas de la intensidad Iluminica de estos vidrios
nanoestructurados sobre la pantalla de un teléfono madvil con protector de
vidrio templado. Laintensidad luminica se define como la cantidad de flujo
luminoso que emite una fuente por unidad de angulo sélido.

Para la realizacion de las medidas, se colocaron los vidrios sobre la pantalla
de un iphone 4 con el correspondiente protector de vidrio templado. Para
evitar tener una capa de aire entre el protector y nuestros vidrios se afiadio
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una gota de aceite d6ptico entre ambos. Las medidas fueron realizadas
utilizando un microscopio Olympus BX51. La intensidad de la luz se recogié a
través de un objetivo de 2x y se acopld a una fibra dptica de 1 mm de didmetro
de nucleo conectada a un espectrometro portatil (Ocean Optics USB4000).
Durante las medidas, la pantalla del teléfono estuvo encendida y la opcién de
brillo de la pantalla del teléfono se mantuvo al maximo permitido. El spot del
microscopio fue colocado en una zona de la pantalla en la que teniamos el
color blanco. La figura 5. 16 muestra los espectros de intensidad obtenidos
para el teléfono sin ningun vidrio sobre el protector de vidrio templado de la
pantalla (sin vidrio), para el teléfono con el vidrio sin nanoestructuras que
tomamos como referencia (sustr.), y para cada uno de los vidrios
nanoestructurados fabricados. En los espectros obtenidos colocando el spot
en una zona blanca de la pantalla, podemos ver claramente cédmo se
distinguen los picos correspondiente al azul (A = 450 nm) al verde (A = 550 nm)
y al rojo (A = 600 nm). Esto nos permite comprobar que la intensidad de luz
detectada corresponde al teléfono y no a otra fuente de luz. Sin embargo esta
grafica no nos permite comprobar la mejora o no de la intensidad luminica.

o — Sin vidrio
_ —— Sustr.

_ 60-_ Periodical1C
5. —— D=1024
2 _ ‘ — D=202
T 40+ Iﬁl Ak oo
S oy oo
: 301 f%h e, —ovo
T 20+ | Wwng, —— BR

10 -

04

400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5. 16 Espectros de Intensidad luminica obtenida del teléfono movil con
cada uno de los vidrios nanoestructurados, el vidrio de referencia y el teléfono sin
ningun vidrio.
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Para poder observar mejor el cambio, la figura 5. 17 muestra el cambio de
Intensidad relativa en valor absoluto. Este cambio de intensidad fue calculado
como |(I(A) —I,(A)/I,(A)| donde I(A) es la intensidad obtenida para cada
medida en cada longitud de onda y Iy(4) es la intensidad obtenida para la
pantalla sin vidrio en cada longitud de onda. En esta grafica, ademas del
cambio de intensidad respecto al teléfono sin vidrios, podemos observar unas
pequenas oscilaciones. Estas oscilaciones, son comunes en medidas en las que
colocamos un vidrio sobre otro, y por lo tanto nos encontramos con una capa
de aire entre ambos, causante de este efecto. En nuestro caso se afiadio el
aceite Optico para evitar esta capa de aire entre el protector y los vidrios
nanoestructurados, sin embargo no se pudo evitar la capa de aire entre la
pantalla del teléfono y el protector de vidrio templado lo que causa que
tengamos este efecto en nuestras medidas. A partir de estos cambios de
intensidad relativa, se calculé la intensidad integrada para cada una de las

muestras.
1.0 S vidn
1 — olN VIATIO
0.91 — Sustr.
0.81 — Pilares1C
0.7  D=1024
0.6 — D=202

Cambio de Intensidad Relativa

{ ":jll]'i’\ Y L

P Y

400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 5. 17 Cambio de Intensidad relativa respecto al teléfono movil sin
vidrio.
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La figura 5. 18 muestra la respuesta integrada para cada uno de los vidrios
nanoestructurados y el vidrio de referencia. Para una rdpida distincién de la
mejora o no de la intensidad luminica respecto de la intensidad luminica de
los vidrios nanoestructurados frente al de referencia, se dibujé en la gréfica la
linea punteada de color magenta correspondiente al valor de intensidad
integrada de referencia. En la imagen se aprecia claramente como la
nanoestructuracion de los vidrios aumenta la intensidad de la luz con respecto
al vidrio sin nanoestructuras sea cual sea el tipo de nanoestructuras. Sin
embargo, la intensidad integrada nos muestra como son aquellas
nanoestructuras que presentan una alta dispersién de luz las que presentan la
mayor intensidad integrada. En concreto las muestras D=1024 y D=202
presentan una intensidad integrada de = 175, también son estas muestras las
que dieron la mayor Rgj para todo el espectro. Mientras que en el resto de las
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Figura 5. 18 Intensidad integrada de la Intensidad luminica obtenida para las
medidas de los vidrios sobre un teléfono movil.
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muestras, aunque muestra dispersién a longitudes onda bajas, cuando la
longitud de onda aumenta, la dispersién disminuye, por lo que el efecto en la
intensidad luminica es menor. Llama la atencién el valor de intensidad
luminica que presenta la muestra BR, = 275. Esta muestra, como se observo
en las medidas de reflectividad, no presenta una Rgj alta que explique este
aumento de intensidad luminica. En esta muestra, estamos trabajando con
longitudes onda por debajo de la longitud de onda de trabajo, lo que puede
explicar que no siga el patron de comportamiento que presentan el resto de
las muestras. Sin embargo, para entender el comportamiento de esta muestra
seria necesario un andlisis tedrico en profundidad asi como un analisis tedrico
de los distintos efectos involucrados que se propone como un trabajo
interesante a realizar en el futuro.

5.5 Conclusiones

Para estudiar la influencia de la forma, el tamafio y el ordenamiento de las
nanoestructuras de vidrio se desarrollaron dos procesos para la fabricacion de
las diferentes nanoestructuras. El primero, basado en la técnica de litografia
blanda, fue usado para la fabricacién de nanoestructuras ordenadas, mientras
que para la fabricacién de nanoestructuras desordenadas se optd por la
técnica de litografia coloidal. Ambas fueron realizadas directamente sobre el
vidrio, sin el uso de mascara dura. Para la transferencia de las nanoestructuras
al vidrio se realizé un ataque de plasma de CHF; en RIE.

El estudio de las propiedades dpticas de las diferentes nanoestructuras
fabricadas en vidrio mostrd, que en el caso de nanoestructuras 1D ordenadas
se consigue una mejora de la transmisidon respecto al vidrio sin
nanoestructuras de =0.5%. Para las muestras con nanoestructuras 2D
desordenadas de diferentes tamafios, no se consigue una mejora en la
transmisidn respecto al vidrio sin nanoestructuras y mostraron en el caso de
las muestras con nanoestructuras de mayor tamafio una dispersiéon de la luz
mayor que la de referencia a lo largo de todo el espectro visible. En el caso de
nanoestructuras 2D ordenadas, se observa un incremento en la transmision
de una 2 % respecto al vidrios sin nanoestructuras cuando las nanoestructuras
son fabricadas en una Unica cara, y que este incremento se puede mejorar
hasta un 7.5 % fabricando las nanoestructuras por ambas caras del vidrio,
consiguiendo un transmisién de un 99 % para longitudes de onda mayores de
600 nm, por debajo de estas longitudes de onda los espectro de transmision
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para ambos casos, muestra una caida que podria atribuirse a la reflexién
interna del vidrio nanoestructurado.

La eficiencia que tendria una célula solar con estos vidrios
nanoestructurados fue calculada a partir de las curvas |-V obtenidas en un
simulador solar. En este caso, aunque las eficiencias calculadas son préximas
a la obtenida con un vidrio sin nanoestructuras, en ningln caso superan este
valor, siendo los vidrios que mas se aproximan el vidrio con nanoestructuras
ordenas 2D y el vidrio con estructuras desordenadas 2D de diametro 124 nm
con un valor de 4.30 frente al 4.33 del vidrio sin nanoestructurar.

Se llevaron a cabo medida del angulo de contacto de los vidrios. Las
medidas mostraron varias configuraciones que mejoraron la hidrofobicidad
del vidrio sin nanoestructuras y por lo tanto que podrian mejorar la capacidad
de autolimpieza de la célula solar. Los mejores vidrios nanoestructurados para
este propdsito han demostrado ser el vidrio con nanoestructuras 1D de
tamafio DVD mostrando un angulo de contacto de 91.3° y el vidrio con
nanoestructuras ordenadas 2D con angulo de contacto de 77.2 ° frente al
angulo de 63.4 ° del vidrio sin nanoestructuras. Del mismo modo, se observé
una mejora de la hidrofilicidad de las muestras con nanoestructuras 2D
desordenadas lo que supondria una mejora de la capacidad de estos vidrios
para evitar la formacién de vaho.

Por ultimo se realizaron medidas de la intensidad de la luz procedente de
la pantalla de un teléfono moévil con los diferentes vidrios nanoestructurados.
Estas medidas demostraron que la nanoestructuracion favorece el aumento
de la intensidad de la luz, y que este aumento es mayor conforme mayor es la
dispersion de la luz a longitudes onda altas dentro del espectro visible. En el
caso de las muestras nanoestructuradas 2D desordenadas de mayor tamafio
de nanoestructuras (D=1024 y D=202) se obtuvo un gran aumento de la
intensidad de la luz en comparacion a la intensidad del vidrio sin
nanoestructurar. La intensidad integrada de estas muestras fue de 175 frente
al 35 del vidrio sin nanoestructurar. El aumento de la intensidad de la luz
procedente de las pantallas de teléfonos mdviles o tabletas, supondria la no
necesidad de tener que poner la opcién de brillo de la pantalla alta, lo que
aumentaria la duracidn de la bateria.
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6.1 Introduccién

En la dltima década, e impulsado por el fuerte desarrollo de Ia
nanotecnologia, ha aumentado el interés en el estudio de las propiedades
Opticas de nanoestructuras y nanoparticulas metalicas y su capacidad para
controlar y manipular la luz. Este estudio constituye el campo llamado
plasmdnica, cuyo nombre es debido al hecho de que el principal responsable
de las propiedades singulares de las nanoestructuras metalicas es la excitacion
de los llamados plasmones de superficie (PSs). Los plasmones son,
genéricamente, oscilaciones resonantes de las cargas libres en los plasmas.
Desde una perspectiva electromagnética, los metales se describen como
plasmas compuestos de iones positivos fijos y electrones libres. Este
comportamiento da lugar a las permitividades relativas negativas (o constante
dieléctrica, €) que caracterizan a los metales en su interaccién con la luz [1, 2].
Los plasmones de superficie son ondas electromagnéticas que involucran a los
electrones libres presentes en el metal en una interfaz entre dos medios con
permitividades con signo opuesto, tipicamente un dieléctrico y un metal [2,
3]. Por lo tanto, la plasmdnica es un subcampo de la nanodptica, también
llamada nanofotdénica y mas generalmente de la nanociencia y
nanotecnologia, que tiene como objetivo comprender y controlar la luz
utilizando las resonancias del PS de las nanoestructuras metdlicas. Un ejemplo
de las propiedades dpticas debidas a la presencia de los PSs se muestra en la
figura 6. 1. Se puede ver como una muestra de vidrio compuesta por particulas
de Au muestra un color verde bajo iluminacién difusa y ambiental y se
convierte en un rojo brillante cuando la luz se transmite a través de ella. Este
efecto dptico se debe a la excitacion de las resonancias de SP en los
nanocoloides de oro presentes en el vidrio. La copa Lycurgus (s. IV después de
Cristo, Romano tardio, ubicada en el Museo Britanico) mostrada en la
figura 6. 1 es un ejemplo de como este efecto provocado por las resonancias
de PS se encuentra en objetos fabricados siglos atras.

Los modos PSs pueden existir en una amplia variedad de estructuras
metdlicas, tales como superficies individuales, peliculas delgadas,
nanoparticulas, cilindros, etc. Estos modos pueden clasificarse en dos modos
principales: los plasmones de superficie localizados (LSP, del inglés localized
suface plasmons), también llamados plasmones de particulas, que son los que
ocurren en nanoparticulas, y los polaritones de plasmén de superficie (SPPs,
de inglés surface plasmons polaritons) que son aquellos que ocurren en
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Luz reflejada

Figura 6. 1 Cambio de color segun la iluminacion en una muestra de vidrio con
particulas de Au y copa Lycurgus, la cual muestra el mismo efecto debido a la
presencia de nanoparticulas de Au en el vidrio.

intercaras planas. A continuacion, se describirdn con un poco mas detalle los
LSPs que son los plasmones que apareceran en el sensor nanoplasmodnico
descrito en este trabajo. Cuando la luz ilumina una particula metalica, el campo
eléctrico oscilante asociado (Eo) ejerce una fuerza sobre los electrones moviles
de la banda de conduccidon y los desplaza, generando cargas en superficies
opuestas de la particula e induciendo un momento dipolar (figura 6. 2 (b). La
atraccion de las cargas también produce una fuerza de restauracion sobre los
electrones desplazados. Como resultado, tenemos un oscilador de electrones
caracterizado por una frecuencia de resonancia que depende de la fuerza de
restauracion y la masa del electrén [2, 4, 5]. La excitacion de LSP en
nanoparticulas de metal les hace adquirir diferentes colores dependiendo de
su tamafo, forma, material constitutivo y del entorno, ya que si la

167



Capitulo 6
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Figura 6. 2 a) Disoluciones con diferente concentracion de nanopartiulas de
AuAg junto a la resonancia del plasmon localizado de una de ellas [6].
b) Representacion esquemdtica de la excitacion del LSP producida por la luz [5].

nanoparticula esta rodeada de un material dieléctrico, las cargas inducidas en
el dieléctrico también generan una fuerza por lo que el entorno también
influye en las resonancias(figura 6. 2 (a)). De hecho, esta dependencia de la
posicién de la resonancia con el indice de refraccion (IR) del entorno hace que
los plasmones de superficie sean utiles en el desarrollo de sensores. Por
ejemplo, en la figura 6.3 vemos como los picos de resonancia de
nanoparticulas se desplaza a lo longitudes de onda mayores conforme el IR
aumenta.

La alta sensibilidad de las propiedades dpticas de los PS al que medio que
los rodea, hacen que el uso de PS este muy extendido en deteccidon. Los
sensores basados en PS son ampliamente utilizados para la detecciéon en
tiempo real y sin necesidad de utilizar ningln tipo de marcaje (del inglés label-
free) para una gran variedad de sustancias, especialmente para el analisis de
interacciones bioespecificas. Los sistemas iniciales, se basaban en peliculas
metalicas continuas y en SPPs excitados a través de un prisma acoplador y han
dado lugar a una bien conocida familia de sensores llamados sensores de
resonancia plasmadnica superficial (SPR), los cuales son comercializados por
varias compaiiias [7]. En las Ultimas décadas, se han explotado configuraciones
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Figura 6. 3 Desplazamiento del pico de resonancia en funcion del indice de
refraccion [8].

alternativas en busqueda de un aumento de la sensibilidad y la obtencién de
limites de deteccién mas bajos, asi como la fabricacién de dispositivos mas
flexibles y faciles de usar. Por ejemplo, se han analizado peliculas metalicas
perforadas con redes de nanoagujeros o nanohendiduras [9-14] mostrando
una sensibilidad comparable a la obtenida en peliculas metdlicas continuas,
permitiendo la deteccidon de cambios en el IR con una resolucion de deteccion
tan baja como 107 [15]. En algunos de estos sistemas [10, 12, 13] la obtencién
de esta resolucién de deteccidn tan baja se debe a la presencia de resonancias
Fano, que son picos asimétricos resultantes de la interferencia entre una
resonancia continua amplia y una resonancia discreta (figura 6. 4) [16]. De
hecho, las resonancias Fano son mas estrecha que las resonancias discretas
originales, lo que las hace mucho mas interesantes para su uso en deteccion
[16, 17]. Los sensores basados en plasmones superficiales localizados
comenzaron a estudiarse mds debido a que los LSPs tienen la ventaja de poder
ser directamente excitados por iluminacidon externa sin la necesidad de
ninguna técnica de acoplamiento adicional para particulas mas pequefias que
la longitud de onda incidente. El conocimiento de la alta dependencia de los
LSP con el tamafio y forma de la nanoparticula y el indice de refraccion del
medio que las rodea permite trabajar con ellos para mejorar la sensibilidad de
este tipo de sensores [18]. Hasta ahora, varios trabajos han comparado el
rendimiento de los sensores SPR basados en SPP y LSP estableciendo que cada
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Figura 6.4 Resonancias Fano resultantes de la interferencia entre una
resonancia continua amplia y dos resonancias discretas estrechas.

uno de ellos es competitivo en el régimen adecuado [19, 20]: los SPP ofrecen
una alta sensibilidad para la deteccién en volumen (de inglés bulk) mientras
que los basados en LSP son mas adecuados para la deteccién en superficie. Las
resonancias Fano también estdn presentes en sistemas de nanoparticulas [16,
21-24], y han demostrado poseer capacidades muy prometedoras para su uso
en deteccién [25]. En particular, se ha demostrado tedricamente que
nanobarras metalicas individuales (figura 6. 5) presentan una interferencia
Fano para los modos del plasmon localizado de paridad impar [22] con buenas
propiedades para deteccion [17]. La figura 6. 5 muestra los modos del plasmon
localizado posibles en este tipo de nanobarras. Para excitar estos modos
longitudinales hay que iluminar las nanobarras con luz que tenga el campo
eléctrico paralelo a su dimensién larga. Cuando el tamaio de la nanobarra es
pequeno solo existe un modo, el modo dipolar o primer orden, con un maximo
de campo en cada extremo. Sin embargo, si la nanobarra es mayor pueden
ocurrir mas modos con nodos intermedios, lo que da lugar a la aparicion mas
resonancias [23]. Debido a la simetria de la luz incidente en incidencia normal,
Unicamente se pueden excitar los modos impares, por eso son los Unicos
representados en la figura 6. 5. Este tipo de modos Fano con buenas
caracteristicas sensoras también se han demostrado para el tipo de
nanocintas fabricadas en esta Tesis cuando se trata de nanocintas individuales
fabricadas en Au [16].

Otro punto importante para el desarrollo de sensores plasmédnicos
competitivos es el uso de técnicas de fabricacidn de bajo coste y que permitan
la obtencién de areas extensas con el objetivo de conseguir grandes areas de
deteccién con un coste razonable, asi como para evitar la necesidad de épticas
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Figura 6. 5 Representacion de los modos de paridad impar que se obtendrian
en nanohilos con incidencia de luz normal. En el nanohilo de menor tamafio solo
hay espacio para que se produzca el primer modo, el llamado modo dipolar,
mientras que si el nanohilo es de mayor tamafio hay espacio suficiente para la
aparicion de mds modos [22].

complejas y microscopios de alta magnificaciéon. Dentro de este contexto, la
litografia blanda [26] es una opcidn interesante para conseguir la fabricacion
de redes de nanocintas de Au en vidrio de una manera simple. En este capitulo
se presentard un sensor de &area extensa (1.8 x1.8cm?) y facilmente
manejable formado por una red de nanocintas de Au fabricadas mediante la
técnica de bajo coste de litografia blanda. Se demostrard, tedrica vy
experimentalmente, que la resonancia Fano correspondiente al modo de
tercer orden de las nanocintas de Au posee buenas propiedades para la
deteccion también en el caso de redes de nanocintas. El sensor fabricado
ofrece una rapida resolucién temporal de 1s (una caracteristica relevante
para monitorizar la cinética de eventos de reconocimiento superficial) y una
resolucion de deteccién de 1.56 x 10° RIU (RIU del inglés refrective index
units), este valor es comparable con el estado del arte en sensores
nanoplasmdnicos usando nanoredes de Au [13]. Ademas, aumentando el
tamafio del sensor conseguimos una mejora en el dispositivo haciéndolo mas
manejable y portatil sin la necesidad de trabajar con potentes microscopios.
Todo lo mencionado sugiere que este sensor constituye un buen candidato en
biosensores para la deteccion de bajo coste, desechable y portatil que podria
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tener un importante impacto en el diagndstico de enfermedades.
6.2 Disefio y analisis numérico

El uso de una Unica nanocenta metalica sobre un sustrato para deteccion
ha sido analizado en la literatura [17]. Sin embargo, una red de nanocintas
ofrece futuras ventajas como un aumento en la cantidad de sefal y la no
necesidad de microscopios de alta magnificacion que serian necesarios para
focalizar un Unica nanocinta. Por lo tanto, en primer lugar se han analizado
numéricamente las propiedades dépticas de una red de nanocintas metdlicas
para identificar los modos presentes y caracterizar el resultado esperado en
deteccién. Como elemento metalico para la fabricacién de las nanocintas se
ha elegido Au debido a su alta estabilidad quimica y a que los protocolos de
funcionalizaciéon e inmovilizaciéon para la biodeteccién estan firmemente
establecidos [27].

Las simulaciones numéricas fueron desarrolladas por el Dr. José A. Sanchez
Gil y el Dr. Ramén Paniagua Dominguez, del Instituto de Estructura de la
Materia (IEM-CSIC). Para la simulaciones se usé el método de elementos
finitos (FEM, Comsol Multiphysics). Se utilizd un dominio de simulacién
rectangular 2D conteniendo una Unica nanocinta centrada en la ventana de
simulacidn para simular una Unica celda de la red (figura 6. 6). El rectangulo
fue dividido en dos subdominios representando el sustrato (vidrio) y el
superestrato (donde el indice de refraccidon se ha variado desde n=1 a n=2). La

TE ™

1
n,=1-2,
I

n1=1.5:

Figura 6. 6 Dominio de simulacién para un unico nanohilo (encuadrado en
lineas rojos). Las lineas discontinuas indican los bordes de la celda unidad del
sistema periodico.
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periodicidad lateral fue implementada imponiendo condiciones de contorno
de Bloch. El sistema es excitado desde la parte superior con un puerto en
incidencia normal, que genera una onda plana polarizada TM, es decir, con el
campo eléctrico paralelo al plano de simulacién y a la anchura del nanohilo.
Se utilizaron puertos adicionales en los limites superiores e inferiores para
calcular las potencias reflejadas y transmitidas en las diferentes 6rdenes de
difracciéon, incluida la reflexién especular y la transmisidon directa. Las
nanocintas de Au fueron modelados como rectdngulos situados sobre el
sustrato y cuyos parametros fueron tomados de la referencia [28].

La figura 6. 7 muestra los resultados de las simulaciones numéricas FEM de
la reflexion especular de una red de nanocintas de Au de 375 nm de ancho y
20 nm de espesor colocada sobre un sustrato de vidrio (n =1.5) con una
periodicidad de 750 nm; Se muestran varios espectros correspondientes a
diferentes indices de refraccion (IR) del medio circundante sobre el sustrato,
en funcién de la energia (figura 6.7(a)) y de la longitud de onda
(figura 6. 7 (b)). En el caso de una sola nanocinta y para estas dimensiones de
intervalo espectral (figura 6. 4), se esperan dos modos [17]: un modo dipolar
amplio (resonancia A/2) en el rango cercano al infrarrojo, y un pico mas
estrecho a energias superiores, correspondiente al modo de tercer orden
(resonancia 3A/2). Sin embargo, se pueden identificar tres picos principales en
el intervalo espectral utilizado para los cdlculos en el caso de una red de
nanocintas. Esto es debido a la interaccidn de las resonancias del plasmdn con
los ordenes de difraccion de la red, que genera resonancias colectivas
llamadas paralelas o transversales [29, 30]. De hecho, a longitudes de onda
préoximas a una anomalia de Rayleigh (RA), que corresponde a la transicién de
un orden evanescente a un orden de difraccién propagativo en una red, los
LSP (resonancias continuas de contorno) pueden acoplarse con las ondas
difractadas (resonancias estrechas discretas) y dar lugar a resonancias Fano.

ARA se puede obtener facilmente

La posicion de la anomalia de Rayleigh,
mediante la condicién de Bragg nj,2m/AR%sin®;, + m2n/P = ngu2m/
ARAsinG, ¢, con n;, el IR del medio incidente, n,; el IR del medio de salida,
0;, el angulo de incidencia, fijado a 0 °, 8,,; el dngulo de salida, fijado a 90 °,
m el orden de la red (generalmente 1) y P el periodo de la red de nanohilos.

Esto resulta en ARA = n,,P.

En este caso, cuando la red esta rodeada por un sustrato y un superestrato
con diferentes valores de IR, se obtienen dos RA, una para la difraccién de la
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luz hacia el sustrato (vidrio) y la otra para la luz difractada hacia el superestrato
(medio circundante). La posicion de la primera RA se fija para
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Figura 6. 7 Reflexion especular obtenida mediante simulaciones numéricas
FEM, a partir de una red de 750 nm de nanocintas de Au de 375 nm de ancho y
20 nm de espesor, colocada sobre un sustrato de vidrio (n=1.5) y con un medio
circundante con una variacién de RIE de n=1.0 a n=2.0. a) Reflexion en funcion de
la energia. b) Reflexidn en funcién de la longitud de onda. c) Imagen ampliada de
la resonancia correspondiente a 3A/2. d)-g) Mapas de campo cercano, calculados
en las posiciones espectrales y los valores de IR de los superestratos indicados por
los simbolos correspondientes en los grdficos (a) y (c). Grdficas cedidas por el Dr.
José A. Sanchez Gil y el Dr. Ramadn Paniagua Dominguez.
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Ra
)‘(glass)
de la segunda RA evoluciona con el IR del superestrato de

R R
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=1125 nm (figura 6. 7 (b) linea puntuada azul), mientras que la posicion

(figura 6. 7 (b) linea discontinua roja). Esto nos permite identificar en la
figura 6. 7 el pico ancho situado alrededor de A~1.1 um (= 1.13 eV) con la
interaccion del modo dipolar de la nanocinta con el orden de difraccion del
vidrio, mientras que el pico que cambia de A~0.8 um (= 1.15 eV) a A~1.5 um
(20.83 eV) corresponde a la interaccién del modo dipolar con la difraccion
del superestrato. Los mapas de campo cercano para n =1 mostrados en las
figuras 6. 7 (d) y (e) revelan el caracter dipolar de esas resonancias (se ven
claramente los dos maximos en los extremos) y el acoplamiento a la RA
indicada para cada caso, visible como una deslocalizacién del campo
electromagnético proximo al medio indicado (vidrio o superstrato). El patron
de tablero de ajedrez que aparece en la figura 6.7 (e) resulta de la
interferencia entre los rayos difractados incidentes, reflejados vy
contrapropagantes [29]. La interferencia entre los picos de difraccidon
estrechos y la amplia resonancia A/2 origina que los picos tengan las formas
asimétricas Fano que pueden observarse. Se puede observar como al
aumentar el IR del superestrato, tanto el modo dipolar de fondo como el
orden de difraccion asociado se desplazan hacia el infrarrojo tal como se
esperaba. Ademads, otra resonancia estrecha aparece en las energias mas
altas, resaltada en el cuadro de la figura 6. 7 (b) y ampliada en la figura 6. 7 (c).
Esta resonancia puede atribuirse a la resonancia 3A/2 de una Unico nanocinta
[22] confirmado también por el mapa de campo cercano mostrado en las
figuras 6. 7 (f) y (g) donde podemos ver los cuatro maximos de campo eléctrico
y los tres nodos que identifican esta resonancia. Se trata de un pico estrecho
y que también se desplaza hacia el infrarrojo conforme el IR del medio
circundante aumenta [17]. El perfil de tipo Fano de esta resonancia puede
explicarse como la interferencia producida por el modo de tercer orden a
través de un modelo de emisién de tipo antena simple, verificado
experimentalmente para una Unica nanobarra [23]: es decir, tenemos una
nanoantena que genera un fondo de "scattering" o difusidn continuo con el
que interfieren los modos localizados impares de la nanoantena.

Tanto la resonancia 3\/2 como el modo colectivo paralelo asociado con la
difraccion del superestrato muestran una resonancia Fano y una notable
dependencia con el IR del superestrato, por lo que los dos podrian ser
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considerados buenos candidatos para la deteccidn. Sin embargo, en este
trabajo se decidid estudiar la resonancia 3A/2 por dos razones principales:
primero, debido a que esta resonancia se sitla en el rango visible, lo que es
mas interesante en términos de deteccion de bajo coste, ya que la éptica y los
detectores necesarios son generalmente mads baratos y segundo, porque se
sabe que el campo electromagnético asociado con las resonancias colectivas
paralelas estd muy extendido en la direccidon vertical [29] (véanse las
figuras 6.7 (e) y (d)). Esto mejora la capacidad de estos modos para la
deteccién en volumen, pero en principio disminuye su rendimiento en el caso
de la deteccion en superficie [20].

La figura 6. 8 (a) muestra la transmision de la resonancia 3A\/2, en funcidn
de la longitud de onda. Vemos que la posicion central del pico se desplaza
conforme aumenta IR. Este desplazamiento se puede ajustar a una linea recta
(figura 6. 8 (b)) con diferente pendiente dependiendo de si el IR es mayor o
menor que el del sustrato. Para evaluar su rendimiento en deteccién se
muestra en la tabla situada dentro de la figura 6. 8 (b) la magnitud S
(desplazamiento de la longitud de onda en nm por RIU) para ambas regiones
(y también en general). Tal magnitud tiene un valor apreciable, pero no es un
valor destacable por si mismo. Sin embargo, la magnitud realmente relevante
para la deteccion es la figura de mérito (FOM) definida como la sensibilidad de
la resonancia del plasmén dividida por el ancho del pico medido a mitad de
altura, FWHM. Esta magnitud es la que nos permite comparar distintas
propuestas de sensores entre si ya que al relacionar el desplazamiento del pico
de resonancia con la anchura del pico, nos indica como de facil y preciso va a
ser detectar los cambios. Dado que esta resonancia 3\/2 es estrecha, se
obtienen FOMs notables, en el rango predicho por Lépez-Tejeira et al. [17]. Se
puede observar como el mejor rendimiento del sistema ocurre para IRs del
superestrato mayores que el del sustrato. Esto se puede entender a partir de
la distribucién no homogénea del campo electromagnético dentro de una
nanoestructura plasmodnica depositada sobre un sustrato [31, 32], en
comparaciéon con la de un sistema plasmdénico con una nanoestructura
embebida en un medio homogéneo. El campo es mas intenso en la intercara
de la estructura plasmadnica con el medio de mayor indice de refraccion. Esto
puede verse claramente comparando los mapas de campo cercano de las
figuras 6. 7 (f) y (g). Por lo tanto el sistema sera mas sensible a modificaciones
de las propiedades en el medio de mayor IR, que es el medio a analizar. De
esta manera, si el sustrato tiene un IR mayor que el superestrato, la
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Figura 6.8 a) Transmision especular, obtenida mediante simulaciones
numéricas FEM, para una red de periodo 750 nm con nanohilos de Au de 375 nm
de ancho y 20 nm de espesor, colocada sobre un sustrato de vidrio (n=1.5) y con un
medio circundante de indice de refraccion variable de n=1.0 a n=2.0. b) Resonancia
en funcion del IR. Sensibilidad y Figura de mérito (FOM). Grdficas cedidas por el Dr.
José A. Sdnchez Gil y el Dr. Ramdn Paniagua Dominguez.

sensibilidad seria menor que en el caso de que el superestrato tenga un IR
mayor que el sustrato.

6.3 Demostracidén experimental

Las redes de nanocintas de Au se pueden obtener con técnicas de
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fabricacion de bajo coste en areas extensas. La figura 6.9 (a) muestra el
proceso de fabricacion utilizado para nuestro sensor. En primer lugar, se
depositd una pelicula de 20 nm de Au de espesor mediante evaporacion por
bombardeo de electrones sobre un sustrato de vidrio (cubres de microscopio
Menzel-Glaser, 18 x 18 mm?, 130 a 160 um de grosor). A continuacién, se
depositaron 40 nm de SiOx mediante PECVD para servir de mascara dura.
Sobre esta mdscara dura, se grabé mediante litografia blanda una red de
nanocintas en resina [26], obteniendo en este caso una superficie grabada de
alrededor de 1.8 x 1.8 cm?2. A continuacién para transferir el grabado a la
pelicula de SiOy se llevd a cabo un ataque con plasma de CHFs en RIE tras lo
cual se eliminaron los restos de resina introduciendo la muestra en un bafio
de acetona y se aplicd un plasma de O, en RIE para eliminar los posibles restos
organicos en la muestra. Para transferir el grabado al Au se llevé a cabo un
ataque de plasma de Ar en RIE. El Au puede ser atacado en RIE mediante
pulverizacidn catddica de Ar. Se trata de un proceso meramente fisico [33] en
el cual las particulas son arrancadas de un material sélido debido al
bombardeo de particulas energéticas, iones de gas [34]. Finalmente se realizo
un ataque de CHF; en RIE para eliminar los posibles restos de la mascara dura
de SiOy sobre las nanocintas de Au. Al final de la figura 6. 9 (a) se muestra una
imagen AFM del resultado obtenido. La figura 6.9 (b) muestra los espectros
de transmisiéon medidos mediante un elipsdmetro J.A Woollam M-2000FI y
simulado para luz incidente normal en una red de nanocintas de Au de 20 nm
de espesor, con un periodo de 780 nm y un ancho de linea de 355 nm, en aire.
El punto de iluminacidn experimental tiene un diametro de 2 mm. Como se
puede observar, los picos de resonancia aparecen bien definidos, lo que indica
la alta uniformidad de la muestra. Ademas, la concordancia entre el espectro
experimental y simulado es bueno y nos permite identificar claramente la
naturaleza de cada pico. La resonancia 3A/2 corresponde al pico situado
alrededor de A~600 nm. Los picos experimentales son mas amplios que los
calculados, lo que probablemente se debe a defectos locales de fabricacidn a
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Figura 6. 9 a) Proceso de fabricacion de nanosensor de Au e Imagen AFM de
nanohilos de Au sobre vidrio. b) Transmision dptica tedrica y experimental de una
red nanohilos de Au de 20 nm de espesor con un periodo de 750 nm y ancho de
linea de 355 nm fabricado sobre vidrio.

lo largo de la red.

6.4 Resultados

Para medir la sensibilidad y la resolucion de deteccién se utilizd un
microscopio Olympus BX51. La luz de una lampara halégena (100 W) pasa a
través de un polarizador y se enfoca en la superficie del sensor con una lente
condensadora con una apertura numérica muy baja (<0.1) para obtener una
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incidencia cercana a la normal. La luz transmitida se recogié a través de un
objetivo de 2x de baja apertura numérica (N.A. = 0.06) y se acoplé a una fibra
6ptica de 1 mm de didmetro de nucleo conectada a un espectrémetro portatil
(Ocean Optics USB4000). De esta manera, el area activa del sensor, el area
desde la que se recoge la luz, corresponde a un spot con diametro de 750 pm.
El spot podria ser mucho mayor, pero para los propdsitos de esta prueba inicial
es suficiente. El sensor de Au estd unido con pegamento optico a un
contenedor de plastico (Ibidi) con dos aperturas utilizadas para introducir el
gas o liquido a detectar. La polarizacién de la luz incidente se mantiene
perpendicular a las nanocintas de Au (TM). Para calibrar el sensor fabricado,
se inyectd una solucién de agua con diferentes concentraciones de glicerol
(0%, 3%, 6%, 9%, 12% y 15%). Cada concentracion proporciona un IR diferente,
desde agua (0%) con IR = 1.331 a glicerol 15% con IR = 1.355. El IR de cada
concentracidn se calculé a partir de los valores tomados de la referencia [35].
La figura 6. 10 (a) muestra los espectros de transmision para cada una de las
soluciones. En ellos se puede observar como el pico se desplaza hacia el
infrarrojo conforme aumenta el IR, tal y como se predijo en los resultados
numéricos. La sensibilidad experimental obtenida resultante de este
desplazamiento es S~150 nm/RIU, lo que concuerda bien con el valor
obtenido tedricamente. Sin embargo, debido a que el ensanchamiento del
pico experimental no es homogéneo, se reduce la precision en la
determinacion de la posicién del pico, degradando la resolucién de deteccion
del sensor si nos basamos Unicamente en el cambio de la longitud de onda del
pico. Por ello, para la determinacién de la resolucion de deteccidn del sensor
se utilizard otro método comun y mas eficiente para la deteccién en tiempo
real usado para el analisis de datos multiespectrales [12, 13, 36]. Este método
calcula la respuesta integrada (R) como: R = Zt(ll(}\)-IOO\O)I /
Io(A0))x(A2-21) /N3 x100%, donde A; y A, es el intervalo de longitudes de
onda entre las cuales la intensidad relativa es integrada, (I(A)-1,(A0)) /1o (Ao)
la variacion de la intensidad espectral de la solucién en comparacion con la del
agua, normalizada a esta ultima y N, corresponde al nimero de longitudes de
onda comprendidas dentro del intervalo de integracidn. Las longitudes de
onda A4 y A, que hemos usado son 650 y 750 nm respectivamente. Para llevar
a cabo estos calculos y obtener los valores para cada disolucion de glicerol, se
desarrollé un programa de Matlab el cual es mostrado en el ANEXO Ill. La
figura 6. 10 (b) muestra el cambio relativo de intensidad para los diferentes
valores de IR.
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Figura 6. 10 a) Espectros de transmision dptica del sensor para las soluciones
preparadas con diferentes IR. b) Cambio relativo de intensidad para los diferentes
IR.

La figura 6.11 (a) muestra los valores de la respuesta integrada R en
funcién del IR asi como la sensibilidad (Sg) del sensor calculada a partir de la
pendiente de la recta. El valor de la sensibilidad obtenido fue
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Sr=1.05 x 10* % x nm/RIU. La figura 6. 11 (b) muestra la respuesta integrada
R en funcién del tiempo. Usamos un promedio de N = 200 espectros con un
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tiempo de integracion de t=5 ms para cada espectro. A partir de estas
medidas es posible calcular el nivel de ruido de la sefal y su desviacion
estandar 0 = 0.16 % x nm tomando 15 punto de datos consecutivos. Con esto
podemos calcular la resolucién de deteccidn de nuestro sensor como
0/Sr=1.56 x 10° RIU. Este valor es comparable con el estado del arte de los
sensores de nanocintas de Au. En trabajos recientes, otros autores han
alcanzado valores de 1.93 x 10 RIU [11] y 3.74 x 10 RIU [37]. Sin embargo,
mientras que en dichos trabajos la resolucién temporal es 10 s [38] o incluso
30 s [11] nosotros alcanzamos una resolucidon temporal de 1 s, mejorando la
resolucidon temporal un orden de magnitud. La resolucidn temporal se podria
mejorar aun mas utilizando un N mds bajo, pero esto podria producir un
incremento en el ruido de la sefial obtenida [39]. A pesar de que la sensibilidad
de nuestro sensor no es un valor récord, es posible una deteccién répida en
un amplio rango dinamico.

En resumen, el sensor fabricado posee ventajas para la deteccién sin
necesidad de marcaje debido a su drea extensa, lo que lo convierte en un
sensor de facil manejo y que no necesita sistemas dpticos complejos para la
deteccidn. El proceso de fabricacion es de bajo coste, ya que se basa en la
combinacidn de técnicas de litografia blanda y grabado por plasma, lo que lo
hace adecuado para la produccion en masa [40]. Con estas ventajas, nuestro
nuevo sensor plasmoénico de nanocintas de Au puede encontrar un uso
practico en aplicaciones que requieren una deteccion rdpida, sensible, portatil
y desechable sin la necesidad de complicados dispositivos dépticos, lo que lo
convierte en un buen candidato para su uso en paises en vias de desarrollo o
en lugares remotos.

6.5 Conclusiones

Para la fabricacion del sensor SPR se depositd una pelicula delgada de 20
nm de Au sobre un sustrato de vidrio. A continuacién se depositd una pelicula
de SiOx para hacer de mascara dura en los posteriores ataques. Sobre esta
capa de SiOy se realizd una litografia blanda utilizando un sello con una red de
nanoestructuras 1D lineales. Esta red fue transferida a la mascada dura
mediante un ataque con plasma de CHF3 en RIE y posteriormente transferida
al Au con un ataque de plasma de Ar en RIE.

El estudio tedrico del sensor fabricado mostré un espectro con tres
resonancias. Una resonancia fija a una longitud de onda de 1125 nm

183



Capitulo 6

correspondiente a la primera anomalia de Rayleigh del vidrio, otra resonancia
correspondiente de la primera anomalia de Rayleigh del superestrato, esta
evoluciona hacia al infrarrojo conforme aumenta el indice de refraccion del
superestrato y por ultimo la resonancia correspondiente al modo de tercer
orden 3\/2 del pasmén localizado. Esta resonancia estrecha de perfil tipo Fano
que también se desplaza hacia el infrarrojo con el indice de refraccién del
sustrato, se explica como la interferencia producida por el modo de tercer
orden del pasmén localizado con el fondo de scattering producido por la red
periddica. Este pico fue el elegido para su estudio en deteccion.

La medida de la transmisién del sensor fabricado, mostré un espectro
similar al simulado, con los picos de resonancia bien definidos, demostrando
la uniformidad del proceso de fabricacion.

Para la caracterizacién del sensor se utilizaron disoluciones de glicerol de
diferentes concentraciones, lo que se traduce en superestratos con diferentes
indices de refraccion. Para la determinacién de la sensibilidad del sensor se
calculd la respuesta integrada del espectro obtenido para disoluciéon de
glicerol en funcién de la variacion de indice de refraccion de la disolucidn. El
resultado mostré una alta sensibilidad de 1.05 x 10* x nm / RIU, alcanzando
una resolucién de deteccién de 1.56 x 10° RIU con resolucién temporal alta,
de 1s, y todo esto realizando la medida en una area efectiva de 0.75 mm de
didmetro. El sensor puede funcionar satisfactoriamente con un haz de luz
ancho, que en este trabajo se ha probado a 0,75 mm de diametro. Esto ha sido
posible gracias al area extensa del sensor, lo cual posibilita el uso del sensor
mediante sistemas Opticos sencillos que no usen lentes de elevada
magnificacion.

La resolucion de deteccion y la resolucion temporal obtenida, junto con el
sistema dptico simple necesario para las medidas gracias a grandes areas
efectivas para llevar a cabo las medidas, hacen de este sensor una opcién muy
prometedora para su uso como sensor desechable y portatil.

184



Sensor nanoplasmanico de drea extensa, bajo coste, respuesta rapida y alta
sensibilidad basado en resonancias Fano.

6.6 Referencias

1. C. Kittel and D. F. Holcomb, "Introduction to solid state physics,"
American Journal of Physics 35, 547-548 (1967).

2.  W. A. Murray and W. L. Barnes, "Plasmonic materials," Advanced
Materials (Weinheim, Germany) 19, 3771-3782 (2007).

3. W. L. Barnes, A. Dereux, and T. W. Ebbesen, "Surface plasmon
subwavelength optics," Nature 424, 824-830 (2003).

4. M. 1. Stockman, "Nanoplasmonics: The physics behind the
applications," Physics Today 64, 39-44 (2011).

5. K. L. Kelly, E. Coronado, L. L. Zhao, and G. C. Schatz, "The optical
properties of metal nanoparticles: the influence of size, shape, and dielectric
environment," Journal of Physical Chemistry B-Condensed Phase 107, 668-677
(2003).

6. L.M. Liz-Marzan, "Tailoring surface plasmons through the morphology
and assembly of metal nanoparticles," Langmuir 22, 32-41 (2006).

7. J. Homola, "Surface plasmon resonance sensors for detection of
chemical and biological species," Chemical Reviews 108, 462-493 (2008).

8. A. D. McFarland and R. P. Van Duyne, "Single silver nanoparticles as
real-time optical sensors with zeptomole sensitivity," Nano Letters 3, 1057-
1062 (2003).

9. A. G. Brolo, R. Gordon, B. Leathem, and K. L. Kavanagh, "Surface
plasmon sensor based on the enhanced light transmission through arrays of
nanoholes in gold films," Langmuir 20, 4813-4815 (2004).

10. A.A.Yanik, A. E. Cetin, M. Huang, A. Artar, S. H. Mousavi, A. Khanikaev,
J. H. Connor, G. Shvets, and H. Altug, "Seeing protein monolayers with naked
eye through plasmonic Fano resonances," Proceedings of the National
Academy of Sciences 108, 11784-11789 (2011).

11. K.-L. Lee, P.-W. Chen, S.-H. Wu, J.-B. Huang, S.-Y. Yang, and P.-K. Wei,
"Enhancing surface plasmon detection using template-stripped gold nanoslit
arrays on plastic films," ACS Nano 6, 2931-2939 (2012).

12. S. H. Wy, K. L. Lee, A. Chiou, X. Cheng, and P. K. Wei, "Optofluidic
Platform for Real-Time Monitoring of Live Cell Secretory Activities Using Fano
Resonance in Gold Nanoslits," Small 9, 3532-3540 (2013).

185



Capitulo 6

13. B.Zeng, Y. Gao, and F. J. Bartoli, "Rapid and highly sensitive detection
using Fano resonances in ultrathin plasmonic nanogratings," Applied Physics
Letters 105, 161106 (2014).

14. B. Caballero, A. Garcia-Martin, and J. C. Cuevas, "Hybrid
Magnetoplasmonic Crystals Boost the Performance of Nanohole Arrays as
Plasmonic Sensors," ACS Photonics 3, 203-208 (2016).

15. C. Valsecchi and A. G. Brolo, "Periodic metallic nanostructures as
plasmonic chemical sensors," Langmuir 29, 5638-5649 (2013).

16. B. Luk'yanchuk, N. I. Zheludev, S. A. Maier, N. J. Halas, P. Nordlander,
H. Giessen, and C. T. Chong, "The Fano resonance in plasmonic nanostructures
and metamaterials," Nature Materials 9, 707-715 (2010).

17. F.Lépez-Tejeira, R. Paniagua-Dominguez, and J. A. Sdnchez-Gil, "High-
performance nanosensors based on plasmonic Fano-like interference: probing
refractive index with individual nanorice and nanobelts," ACS Nano 6, 8989-
8996 (2012).

18. J. N. Anker, W. P. Hall, O. Lyandres, N. C. Shah, J. Zhao, and R. P. Van
Duyne, "Biosensing with plasmonic nanosensors," Nature Materials 7, 442-
453 (2008).

19. M. Svedendahl, S. Chen, A. Dmitriev, and M. Kall, "Refractometric
sensing using propagating versus localized surface plasmons: a direct
comparison," Nano Letters 9, 4428-4433 (2009).

20. M. A. Otte, B. Sepulveda, W. Ni, J. P. Juste, L. M. Liz-Marzan, and L. M.
Lechuga, "Identification of the optimal spectral region for plasmonic and
nanoplasmonic sensing," ACS Nano 4, 349-357 (2009).

21. N. Verellen, Y. Sonnefraud, H. Sobhani, F. Hao, V. V. Moshchalkov, P.
V. Dorpe, P. Nordlander, and S. A. Maier, "Fano resonances in individual
coherent plasmonic nanocavities," Nano Letters 9, 1663-1667 (2009).

22. F. Lopez-Tejeira, R. Paniagua-Dominguez, R. Rodriguez-Oliveros, and
J. Sdnchez-Gil, "Fano-like interference of plasmon resonances at a single rod-
shaped nanoantenna," New Journal of Physics 14, 023035 (2012).

23. N. Verellen, F. Lépez-Tejeira, R. Paniagua-Dominguez, D. Vercruysse,
D. Denkova, L. Lagae, P. Van Dorpe, V. V. Moshchalkov, and J. A. Sanchez-Gil,
"Mode parity-controlled Fano-and Lorentz-like line shapes arising in
plasmonic nanorods," Nano Letters 14, 2322-2329 (2014).

24. V. Giannini, Y. Francescato, H. Amrania, C. C. Phillips, and S. A. Maier,

186



Sensor nanoplasmanico de drea extensa, bajo coste, respuesta rapida y alta
sensibilidad basado en resonancias Fano.

"Fano resonances in nanoscale plasmonic systems: a parameter-free modeling
approach,” Nano Letters 11, 2835-2840 (2011).

25. ). B. Lassiter, H. Sobhani, J. A. Fan, J. Kundu, F. Capasso, P. Nordlander,
and N. J. Halas, "Fano resonances in plasmonic nanoclusters: geometrical and
chemical tunability," Nano Letters 10, 3184-3189 (2010).

26. Y. Xia and G. M. Whitesides, "Soft lithography," Annual Review of
Materials Science 28, 153-184 (1998).

27. C. Vericat, M. Vela, G. Benitez, P. Carro, and R. Salvarezza, "Self-
assembled monolayers of thiols and dithiols on gold: new challenges for a
well-known system," Chemical Society Reviews 39, 1805-1834 (2010).

28. P. B. Johnson and R.-W. Christy, "Optical constants of the noble
metals," Physical Review B 6, 4370 (1972).

29. A.Vitrey, L. Aigouy, P. Prieto, J. M. Garcia-Martin, and M. U. Gonzalez,
"Parallel collective resonances in arrays of gold nanorods," Nano Letters 14,
2079-2085 (2014).

30. A. G. Nikitin, "Diffraction-induced subradiant transverse-magnetic
lattice plasmon modes in metal nanoparticle arrays," Applied Physics Letters
104, 061107 (2014).

31. M. A. Otte, M.-C. Estévez, L. G. Carrascosa, A. B. Gonzalez-Guerrero, L.
M. Lechuga, and B. Sepulveda, "Improved biosensing capability with novel
suspended nanodisks," Journal of Physical Chemistry C 115, 5344-5351 (2011).

32. D. Meneses-Rodriguez, E. Ferreiro-Vila, P. Prieto, J. Anguita, M. U.
Gonzalez, J. M. Garcia-Martin, A. Cebollada, A. Garcia-Martin, and G. Armelles,
"Probing the electromagnetic field distribution within a metallic nanodisk,"
Small 7, 3317-3323 (2011).

33. "Oxford instruments plc.", retrieved
http://www.oxfordplasma.de/process/sputetch.htm.

34. R. Behrisch and K. Wittmaack, Sputtering by particle bombardment
(Springer Berlin, 1981), Vol. 1.

35. L. Hoyt, "New table of the refractive index of pure glycerol at 20 C,"
Industrial & Engineering Chemistry 26, 329-332 (1934).

36. M. E. Stewart, N. H. Mack, V. Malyarchuk, J. A. Soares, T.-W. Lee, S. K.
Gray, R. G. Nuzzo, and J. A. Rogers, "Quantitative multispectral biosensing and
1D imaging using quasi-3D plasmonic crystals," Proceedings of the National

187


http://www.oxfordplasma.de/process/sputetch.htm

Capitulo 6

Academy of Sciences 103, 17143-17148 (2006).

37. K.-L. Lee, J.-B. Huang, J.-W. Chang, S.-H. Wu, and P.-K. Wei,
"Ultrasensitive biosensors using enhanced Fano resonances in capped gold
nanoslit arrays," Scientific Reports 5(2015).

38. Y. Gao, Q. Gan, Z. Xin, X. Cheng, and F. J. Bartoli, "Plasmonic Mach—
Zehnder interferometer for ultrasensitive on-chip biosensing," ACS Nano 5,
9836-9844 (2011).

39. M. Piliarik and J. Homola, "Surface plasmon resonance (SPR) sensors:
approaching their limits?," Optics Express 17, 16505-16517 (2009).

40. K.Yamanaka and M. Saito, "Nanoimprinted Plasmonic Biosensors and
Biochips," in Nanobiosensors and Nanobioanalyses (Springer, 2015), pp. 71-
80.

188



Resumen, conclusiones y trabajo futuro

Capitulo 7

7 Resumen, conclusiones y trabajo futuro

7.1 Resumen
7.2 Conclusiones

7.3 Trabajo futuro

189



Capitulo 7

7.1 Resumen

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral ha sido el desarrollo de diversos

procesos de nanofabricacion para obtener materiales nanoestructurados de

bajo coste y area extensa para diferentes aplicaciones fotdnicas. Entre estas

aplicaciones destacan el uso de estos materiales como vidrios solares y

sensores. Para cumplir este objetivo se plantearon los siguientes objetivos

mas especificos:
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Desarrollo y puesta a punto de diversos procesos quimicos y fisicos
de nanofabricacion para la obtencion de materiales
nanoestructurados. Estos materiales han sido fabricados mediante
técnicas de bajo coste y en drea extensa. Esto aborda la
problemdtica actual relacionada con la comercializacién de estos
materiales ya que pese a que se trata de materiales muy
prometedores para aplicaciones energéticas o para deteccidn, el
alto precio que adquieren en el mercado no les permite ser
competitivos frente a otras tecnologias. Por este motivo, todos los
procesos de fabricacién que han sido desarrollados en esta Tesis
han estado centrados en la obtencidon de estos materiales
nanoestructurados de la forma mds barata posible y en dreas
extensas, de mas de 1 centimetro cuadrado y con potencial de
cubrir decenas de centimetros cuadrados.

Se ha estudiado Ila aplicabilidad de los materiales
nanoestructurados con propiedades fotdnicas mediante técnicas
low-cost y en area extensas en energia solar y biodeteccidon
desarrollandose procesos de fabricacién especificos para cada una
de las aplicaciones. Para su aplicacién en energia solar, nos hemos
centrado en la mejora de los vidrios solares, tanto en el aumento
de la eficiencia de las células solares como en la mejora de su
capacidad de autolimpieza o antivaho. En biodeteccién, el material
utilizado serd Au para la fabricacidon de sensores de resonancias
plasmdnicas superficiales. Estos sensores estaran basados en
resonancias Fano, lo que aumenta la sensibilidad del sensor y al
estar fabricados en dreas extensas facilita su uso sin la necesidad
de grandes tecnologias, haciendo de ellos una opcién prometedora
en paises o regiones donde no es facil el acceso a estas potentes
tecnologias.
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A continuacién se describe de manera mds concreta los pasos que han sido
llevados a cabo para la consecucién de estos objetivos.

v' Lo primero que se ha abordado en este trabajo es uno de los
mayores inconvenientes que tiene el uso de la técnica de litografia
blanda. Esta técnica ha sido la elegida para llevar a cabo los
procesos de nanofabricacidn que han sido realizados durante esta
Tesis Doctoral. Se trata de una técnica litografica low-cost, de muy
facil aplicacidon y que nos permite la obtencién de areas extensas
con una alta calidad y uniformidad. El principal problema que
presenta esta litografia es la obtencién de nanoestructuras con
altas relaciones de aspecto. Esto es debido a que el material
utilizado para la fabricacién de los sellos (PDMS) tiene bajo médulo
de Young, por lo que silas nanoestructuras del sello son demasiado
altas o demasiado bajas, al ejercer la presion necesaria para
imprimir el sello, las nanoestructuras se deforman dando lugar a
defectos en las nanoestructuras.

Para intentar solventar este inconveniente en nuestra fabricacion,
se ha actuado en la siguiente etapa del proceso de
nanofabricaciéon, en la etapa de grabado. Para ello se ha
optimizado la potencia utilizada en el ataque reactivo de iones
(RIE), para transferir las nanoestructuras sobre el sustrato, en este
caso de silicio (Si) con la mayor relacion de aspecto posible.
Ademas, se ha analizado la posible aplicacion de las
nanoestructuras 1D de Sifabricadas con este proceso, como sensor
Optico para la deteccion de ciertos péptidos y aminodcidos.
Paralelamente se ha llevado a cabo un estudio del efecto de la
relacion de aspecto en las propiedades hidrofobas e hidréfilas de
los materiales nanoestructurados de Si.

v" Lo siguiente que se ha llevado a cabo ha sido un estudio de la
posible aplicabilidad de materiales nanoestructurados para
mejoras en el campo de la energia solar. Para ello se han
desarrollado diversos procesos de nanofabricacion para la
obtencion de vidrios nanoestructurados. La mejora de las
propiedades Opticas de los vidrios solares, en concreto de la
transmisidon de la luz a través de ellos, puede dar lugar a un
aumento de la eficiencia de la célula. Por este motivo se ha
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realizado un estudio de la influencia de la forma, tamafio vy
ordenacién de las nanoestructuras en las propiedades dpticas de
vidrios nanoestructurados para su aplicacidn en células solares. Se
han fabricado mediante litografia blanda, nanoestructuras 1D de
diferentes periodos y nanoestructuras 2D ordenadas. Para la
fabricacion de nanoestructuras 2D desordenadas de diferentes
didmetros se ha explorado también la técnica de litografia coloidal,
ya que permite la obtencién de nanopatrones desordenados y es
una técnica de nanofabricacidn de bajo coste y aplicable a dreas
grandes. Se han estudiado las propiedades dpticas de cada uno de
los vidrios nanoestructurados fabricados (transmisidn, reflexion,
difraccion) con el objetivo de determinar cual es la mejor
configuracién para esta aplicacién. Para una mejor comprobacion
de la posible mejora de estas nanoestructuras en la eficiencia de
las células solares, se han realizado medidas de los vidrios solares
en un simulador solar.

Como otra posible mejora que podrian aportar estos vidrios
nanoestructurados a las células solares, se han estudiados las
propiedades hidréfobas e hidréfilas de estos vidrios, ya que un
aumento de la hidrofobicidad de las superficies podria aumentar la
autolimpieza de las células solares asi como un aumento de la
hidrofilicidad podria aumentar su capacidad de antivaho,
reduciendo su mantenimiento y aumentando su tiempo de vida.

Ademads de la aplicacidon de estos vidrios en energia solar, se ha

estudiado su posible aplicabilidad en el ambito de la mejora de la
emision de luz en pantallas planas iluminadas mediante LEDs,
centrandonos en una posible mejora de las pantallas de teléfonos

moviles.

Por ultimo, se ha llevado a cabo la fabricacidn y caracterizacion de
un sensor dptico basado en resonancias plasmadnicas superficiales
(SPR). Para la fabricacion de este sensor se utilizd la técnica de
litografia blanda para obtener un sensor de bajo coste y area
extensa. El sensor estd constituido por una nanoestructura 1D de
lineas de Au de 20 nm de espesor sobre vidrio. El funcionamiento
del sensor se ha basado en la aparicién de resonancias Fano en el
espectro visible. Estas resonancias Fano son debidas a la
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interferencia entre las resonancias de los plasmones localizados
con las ordenes de difraccién de la red de nanoestructuras de Au.

Para realizar este sensor, primeramente se ha llevado a cabo un
estudio tedrico de las resonancias obtenidas es el espectro visible.
Esto ha servido para analizar y comprender las resonancias que han
sido obtenidas en este dispositivo y determinar cudl de ellas es Ia
mas adecuada para la aplicacion que se ha estudiado.

La fabricacion del sensor utiliza los métodos desarrollados en el
trabajo anteriormente mencionado. Para su caracterizacion se han
utilizado disoluciones de glicerol con distintas concentraciones
para obtener los espectros de cada una de ellas en el rango visible.
A partir de estos datos se han calculado la sensibilidad, la
resolucion de deteccién y la resolucion temporal del sensor
fabricado.

7.2 Conclusiones

Las conclusiones especificas de cada apartado del estudio realizado se han
expuesto en los Capitulos 4, 5 y 6. A continuacion se recogen dichas
conclusiones clasificadas segun los principales temas estudiados, para facilitar
el seguimiento y compresién del alcance del trabajo realizado.

7.2.1 Fabricacion de bajo coste mediante litografia blanda de
nanoestructuras de silicio en area extensa para superficies
foténicas hidréfobas e hidréfilas.

A continuacidn se enumeran las conclusiones mas relevantes extraidas del
trabajo realizado en este capitulo:

1. Se ha desarrollado un proceso para la fabricacién de nanoestructuras
sobre Si mediante litografia blanda. El proceso consiste en el depdsito
de una pelicula delgada de SiO4 sobre Si de alrededor de 14 nm para
hacer de mascara dura, sobre la cual se realiza la litografia blanda. A
continuacién se lleva a cabo el grabado de las nanoestructuras.
Primero se realiza un ataque RIE mediante plasma de CHF;3 para
transferir las nanoestructuras de la resina a la pelicula delgada de SiOx
y por ultimo se realiza otro ataque RIE con plasma de SFs y O, para
transferir las nanoestructuras sobre el sustrato de Si.
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Se ha solventado el problema de la obtencién de nanoestructuras con
elevada relacion de aspecto mediante litografia blanda y ataque por
RIE. Para ello se llevd a cabo un estudio de la potencia utilizada en el
proceso de grabado del sustrato mediante RIE, es decir del ataque
mediante plasma de SFs y O,. Se evaluaron diez potencias diferentes
con el objetivo de encontrar aquella mas adecuada para la obtencion
de la mayor relacion de aspecto y con la mejor calidad posible de las
nanoestructuras fabricadas en Si. Se fabricaron nanoestructuras con
1D con dos dimensiones diferentes. Estas dimensiones fueron
obtenidas utilizando como molde para la fabricacion de los sellos PDMS
necesarios para la litografia blanda un disco DVD y un disco BR. Para la
obtencidn de nanoestructuras 2D sobre Si se siguid el mismo proceso
y se evaluaron cinco potencias RIE diferentes.

Los resultados de la caracterizacion superficial mediante AFM de las
nanoestructuras fabricadas mostraron que para el caso de
nanoestructuras 1D fabricadas a partir de un molde de DVD la potencia
RIE con la cual obtenemos la mayor relacién de aspecto es 80 W, dando
lugar a una relacién de aspecto de 1.19+0.09. Para las
nanoestructuras fabricadas a partir de un molde de BR, la mayor
relacion de aspecto obtenida con este proceso fue de 1.58 + 0.02 con
una potencia de 70 W. En el caso de las nanoestructuras 2D, la relacion
de aspecto obtenida fue mayor que en las estructuras 1D. En este caso,
la mayor relacion de aspecto obtenida fue de 2.71 utilizando 70 W de
potencia RIE.

El estudio tedrico y las medidas experimentales de las propiedades
Opticas de las nanoestructuras de Si fabricadas mostraron para todas
las relaciones de aspecto obtenidas una resonancia estrecha en el
espectro de reflexién para una longitud de onda entre 270-280 nm.
Esta resonancia es obtenida en el Si sin nanoestructurar, sin embargo
en el Si nanoestructurado esta resonancia es mas estrecha. La
obtencion de esta resonancia a esas longitudes de onda y su
estrechamiento hacen de estas nanoestructuras unas posibles
candidatas para deteccioén y cuantificacién éptica de ciertos péptidos y
aminodcidos que muestran absorcién de la luz en los mismos rangos
de longitud de onda.
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Por ultimo, se estudiaron las propiedades hidréfobas e hidroéfilas de las
nanoestructuras de Si fabricadas. Las medidas del angulo de contacto
de una gota de agua sobre las nanoestructuras mostraron que estas
propiedades puedes ser tuneadas a voluntad variando la relacidon de
aspecto de las nanoestructuras de Si. En el caso de las nanoestructuras
fabricadas a partir de un DVD obtenemos la mayor superficie hidréfoba
cuando las nanoestructuras tienen una relacién de aspecto de 0.45
dando lugar a un angulo de contacto de 96.2° mientras que cuando la
relacidon de aspecto es de 0.61 el angulo de contacto obtenido es de
8.1° dando lugar a una superficie hidréfila. En el caso de las
nanoestructuras fabricadas a partir de un BR el mayor angulo de
contacto obtenido fue de 36.1° para una relacién de aspecto de 1.6
mientras que la superficie mas hidrofila correspondiente a un angulo
de contacto de 10.5° fue obtenida con una relacién de aspecto de
0.52.

7.2.2 Disefio de vidrios nanoestructurados hidr6fobos vy

anti-reflectantes para células solares.

En este capitulo se han extraido una serie de conclusiones que son

enumeradas a continuacién:

1.

Para estudiar la influencia de la forma, el tamafio y el ordenamiento de
las nanoestructuras de vidrio se desarrollaron dos procesos de
fabricacion para la realizacién de las diferentes nanoestructuras. El
primero, basado en la técnica de litografia blanda, fue usado para la
fabricacion de nanoestructuras ordenadas, mientras que para la
fabricacion de nanoestructuras desordenadas se optd por la técnica de
litografia coloidal. Ambas fueron realizadas directamente sobre el
vidrio, sin el uso de mascara dura. Para la transferencia de las
nanoestructuras al vidrio se realizé un ataque de plasma de CHFs en
RIE.

El estudio de las propiedades dpticas de las diferentes nanoestructuras
fabricadas en vidrio mostré, que en el caso de nanoestructuras 1D
ordenadas se consigue una mejora de la transmision respecto al vidrio
sin nanoestructuras de = 0.5 %. Para las muestras con nanoestructuras
2D desordenadas de diferentes tamafios, no se consigue una mejora
en la transmisién respecto al vidrio sin nanoestructuras y mostraron en
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el caso de las muestras con nanoestructuras de mayor tamafio una
dispersion de la luz mayor que la de referencia a lo largo de todo el
espectro visible. En el caso de nanoestructuras 2D ordenadas, se
observa un incremento en la transmisién de una 2 % respecto al vidrios
sin nanoestructuras, cuando las nanoestructuras son fabricadas en una
Unica cara, y que este incremento se puede mejorar hasta un 7.5 %
fabricando las nanoestructuras por ambas caras del vidrio,
consiguiendo un transmision de un 99 % para longitudes de onda
mayores de 600 nm, por debajo de estas longitudes de onda los
espectro de transmisidn para ambos casos, muestra una caida que
podria atribuirse a la reflexion interna del vidrio nanoestructurado.

La eficiencia de una célula solar protegida con estos vidrios
nanoestructurados fue medida a partir de las curvas |-V obtenidas en
un simulador solar. En este caso, aunque las eficiencias medidas son
proximas a la obtenida con un vidrio sin nanoestructuras, en ningin
caso superan este valor, siendo los vidrios que mas se aproximan el
vidrio con nanoestructuras ordenas 2D y el vidrio con estructuras
desordenadas 2D de didmetro 124 nm con un valor de 4.30 frente al
4.33 del vidrio sin nanoestructurar.

Se llevd a cabo la medida del angulo de contacto de los vidrios. En este
caso si que encontramos varias configuraciones que mejoran la
hidrofobicidad del vidrio sin nanoestructuras y por lo tanto que podrian
mejorar la capacidad de autolimpieza de la célula solar. Los mejores
vidrios nanoestructurados para este propdsito han demostrado ser el
vidrio con nanoestructuras 1D de tamafo DVD mostrando un angulo
de contacto de 91.3°y el vidrio con nanoestructuras ordenadas 2D con
angulo de contacto de 77.2° frente al dngulo de 63.4° del vidrio sin
nanoestructuras. Por otra parte, los vidrios con nanoestructuras 2D
desordenadas, mostraron un aumento de las propiedades hidrofilias
gue mejoraria la capacidad de impedir la aparicion de vaho sobre los
vidrios.

En definitiva, se han logrado vidrios que presentan propiedades de
mojabilidad muy diferentes (hidréfobas o hidroéfilas) en funcion del tipo
de nanopatrén utilizado. Cuando estos vidrios se utilizan para proteger
una célula solar, la eficiencia apenas disminuye. Por ello este tipo de
vidrios podrian ser usados como protectores de células solares con
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propiedades de mojado seleccionables de acuerdo al tipo de
nanopatrén elegido.

6. Por uUltimo se realizaron medidas de la intensidad de la luz procedente
de la pantalla de un teléfono movil con los diferentes vidrios
nanoestructurados.  Estas medidas demostraron que la
nanoestructuracidn favorece el aumento de la intensidad de la luz, y
gue este aumento es mayor conforme mayor es la dispersiéon de la luz
a longitudes onda altas dentro del espectro visible. En el caso de las
muestras nanoestructuradas 2D desordenadas de mayor tamafio de
nanoestructuras (D=1024 y D=202) se obtuvo un gran aumento de la
intensidad de la luz en comparacién a la intensidad del vidrio sin
nanoestructurar. La intensidad integrada de estas muestras fue de 175
frente al 35 del vidrio sin nanoestructurar. El aumento de la intensidad
de la luz procedente de las pantallas de teléfonos mdviles o tabletas,
supondria la no necesidad de tener que poner la opcién de brillo de la
pantalla alta, lo que aumentaria la duracién de la bateria.

7.2.3 Sensor nanoplasmoénico de area extensa, bajo coste,
respuestarapiday alta sensibilidad basado en resonancias
Fano.

Las conclusiones finales a las que se ha llegado en este capitulo han sido:

1. Para lafabricacién del sensor SPR se depositd una pelicula delgada de 20
nm de Au sobre un sustrato de vidrio. A continuacién se deposité una
pelicula de SiOx para hacer de mdscara dura en los posteriores ataques.
Sobre esta capa de SiOy se realizd una litografia blanda utilizando un sello
con una red de nanoestructuras 1D lineales. Esta red fue transferida a la
mdscada dura mediante un ataque con plasma de CHFs; en RIE y
posteriormente transferida al Au con un ataque de plasma de Ar en RIE.

2. El estudio tedrico del sensor fabricado mostré un espectro con tres
resonancias. Una resonancia fija a una longitud de onda de 1125
correspondiente a la primera anomalia de Rayleigh del vidrio, otra
resonancia correspondiente de la primera anomalia de Rayleigh del
superestrato, esta evoluciona hacia al infrarrojo conforme aumenta el
indice de refraccién del superestrato y por ultimo la resonancia
correspondiente al modo de tercer orden 3A/2 del pasmodn localizado.
Esta resonancia estrecha de perfil tipo Fano que también se desplaza
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hacia el infrarrojo con el indice de refraccidn del sustrato, se explica como
la interferencia producida por el modo de tercer orden del pasmédn
localizado con el fondo de scattering producido por la red periddica. Este
pico fue el elegido para su estudio en deteccidn.

La medida de la transmisién del sensor fabricado, mostré un espectro
similar al simulado, con los picos de resonancia bien definidos,
demostrando la uniformidad del proceso de fabricacion.

Para la caracterizacion del sensor se utilizaron disoluciones de glicerol de
diferentes concentraciones, lo que se traduce en superestratos con
diferentes indices de refraccidn. Para la determinacidn de la sensibilidad
del sensor se calculd la respuesta integrada del espectro obtenido para
disolucién de glicerol en funcién de la variacion de indice de refraccion de
la disolucion. El resultado mostré wuna alta sensibilidad de
1.05 x 10* x nm / RIU, alcanzando una resolucidn de deteccién de
1.56 x 10° RIU con resolucién temporal alta, de 1 s, y todo esto
realizando la medida en una area efectiva de 0.75 mm de didmetro.

El sensor puede funcionar satisfactoriamente con un haz de luz ancho,
gue en este trabajo se ha probado a 0,75 mm de didametro. Esto ha sido
posible gracias al area extensa del sensor, lo cual posibilita el uso del
sensor mediante sistemas dpticos sencillos que no usen lentes de elevada
magnificacion.

La resolucién de deteccion y la resolucion temporal obtenida, junto con
el sistema dptico simple necesario para las medidas gracias a grandes
areas efectivas para llevar a cabo las medidas, hacen de este sensor una
opciéon muy prometedora para su uso como sensor desechable y portatil.

7.3 Trabajo futuro

En base a los resultados obtenidos, se pueden plantear distintas lineas de

investigacion que pueden ser interesantes para estudiar en trabajos futuros

como continuacion de la presente Tesis Doctoral.
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Estudio de posibles configuraciones para alcanzar el estado
Cassie-Baxter en nanoestructuras de Si y por lo tanto superficies con
capacidad de autolimpieza. Para ella se propone:

o Estudio de angulos de contacto de nanoestructuras 2D con
diferentes dimensiones.

o Mejora del proceso de fabricacion para la obtencion de
mayores relaciones de aspecto de nanoestructuras 1Dy 2D
y posterior medida del angulo de contacto resultante.

Aplicacidn de las nanoestructuras de Si como biodetectores lab-on-
chip. Para ello se proponen los siguientes estudios:

o Establecer protocolos de funcionalizacion de |las
nanoestructuras de Si para la deteccion de péptidos vy
aminodcidos. Caracterizacion del sensor mediante medidas
Opticas de absorcién de la luz.

o Fabricacion del sensor sustituyendo el sustrato de Si por
materiales naturales como seda dopadas con enzimas
selectivas del analito de interés proporcionando a las
biomoléculas un ambiente fisioldgico que aumente su tiempo
de vida y su funcionalidad.

Estudio en mayor profundidad de las posibles mejoras de los vidrios
solares para obtener mayor eficiencia. Para ello se propone:

o Lafabricacidn de nanoestructuras 2D ordenadas de diferentes
didmetros y periodos. El estudio de sus propiedades dpticas y
determinacion de la mejor configuracion.

o Nanoestructuracion de ambas caras del vidrio con la mejor
configuracién obtenida en el estudio anterior.

o Medidas en simulador solar para el calculo de la eficiencia de
células solares con el vidrio nanoestructurado por ambas
caras.
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e Estudio de la respuesta del sensor SPR de nanoestructuras de Au

basado en resonancias Fano para la deteccion de proteinas mediante

los siguientes estudios:

o}

Funcionalizacion del vidrio utilizado como sustrato,
determinacion del protocolo de inmovilizacién de las
proteinas, comprobacion de la correcta inmovilizacién de las
proteinas (Anexo V).

Funcionalizacion del Au de la red nanoestructurada,
determinacion del protocolo de inmovilizacién de las
proteinas, comprobacion de la correcta inmovilizacién de las
proteinas.

Medida de la respuesta del sensor tanto para la inmovilizacidn
de las proteinas en el vidrio como en el Au y determinacidn de
la mejor opcion.

Una vez elegido el método adecuado, caracterizaciéon del
sensor. Determinacion de sensibilidad, elaboracidn de rectas
de calibrado para determinacion de concentracion del analito,
estudios de reproducibilidad de las medidas.

e Ademas de los futuros trabajos nombrados anteriormente, se estan

llevando a cabo una serie de colaboraciones con la Dra. Sara Nufiez,

el Dr. Javier Martin, con los Dres. José M. Guisan y Diego Megias, y

finalmente con los Dres. Victor Vega e Isaac Suarez mostradas en los
ANEXOS |, Il IV y V respectivamente.
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ANEXO I: Micro-Nano estructuras metalicas
con pérdidas para aplicaciones térmicas
solares

La investigacion sobre el control del calor en los dispositivos foténicos ha
sido alimentada por su posible aplicacion en dispositivos de energia,
principalmente en la energia solar [1-3]. En este entorno, la emision
termoidnica es una tecnologia emergente donde los convertidores de energia
convierten el calor directamente en electricidad. La estructura basica de un
convertidor solar termoidnico consiste en un catodo caliente separado de un
anodo mas frio por un hueco en vacio. Los metales nobles son una excelente
plataforma para aplicaciones plasmadnicas, sin embargo tienen un rendimiento
pobre a altas temperaturas con puntos de fusion cercanos a la temperatura
de trabajo. Por lo tanto, el principal requisito de diseiio para la viabilidad de
un dispositivo integrado es trabajar con metales no convencionales con
puntos de fusion mas altos que los metales nobles, por ejemplo, niquel o
molibdeno.

Ya se ha mostrado que las nanoestructuras periddicas de niquel son un
buen candidato para excitar plasmones en el visible con alta atenuacién de la
luz acoplada en forma de absorciones de banda ancha [4, 5]. En este trabajo
se pretende poder llevar a cabo su preparacién en area extensa y a bajo coste.
Para ello se ha utilizado el proceso de fabricacion desarrollado en el Capitulo 4
basado en el uso de litografia blanda usando para ello moldes obtenidos a
partir de DVDs y BRs comerciales y dos ataques RIE. Sobre la nanoestructuras
obtenidas se depositd mediante evaporacién por bombardeo de electrones
100 nm de Ni. Se obtuvieron muestras homogéneas con un drea de 1 cm? las
cuales se muestran en la figura Al. 1(a) y 1(b).

Las medidas de la respuesta dptica angular de las muestras asi como las
simulaciones de diferencias finitas en el dominio temporal (FDTD) junto con el
estudio de los resultados obtenidos fueron realizadas por la Dr. Sara Nuiiez,
Universidad de Bristol.
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Figura Al. 1 Imdgenes AFM de las nanoestructuras obtenidas tras el
depdsito de 100 nm de Ni. a) Dimensiones de las nanoestructuras obtenidas
a partir de DVD y b) dimensiones de las nanoestructuras obtenidas a partir
de BR.

Las figura Al. 2 muestra la respuesta Optica angular para las
nanoestructuras DVD y BR realizada en un microscopio de Fourier.

Ambas muestras mostraron un incremento de la absorcion en el rango
visible. Sin embargo la muestra con periodo 395 nm muestra una respuesta
de absorcién que sigue la respuesta espectral del sol en angulos mas cortos
por lo que esta geometria es una buena candidata como absorbedor solar para
aplicaciones térmicas.
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Figura Al. 2 Respuesta optica angular medida para las nanoestructuras con
dimensiones DVD y BR. Grdficas cedidas por cortesia de la Dra. Sara Nufiez.
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ANEXO II: Cristales dopados ultra-delgados
para aplicaciones solares

El principal reto del mercado de la energia solar es la reduccion del coste.
El cristal que actua de cubierta supone alrededor de un 30% del precio, lo que
se traduce en una busqueda de la mejora de sus propiedades. Un objetivo para
ello es la mejora de vidrios virgenes para su uso en médulos fotovoltaicos.

La composicion del vidrio es esencial para todas las propiedades y mientras
se mejora una propiedad otra puede descender. La optimizacidon de la
composicion de vidrio y de las propiedades dpticas, mecanicas y quimicas es
una parte importante. La composicidon estandar del vidrio templado (usado
normalmente en maédulos fotovoltaicos) estd optimizada para el proceso, pero
no para las propiedades del producto. El efecto de diferentes composiciones
se examind en dos conjuntos de experimentos; (a) Al,0s, BOs y (b) CaO, MgO,
SrO, BaO, ZrO,, TiO,, ZnO y La;0s. Las propiedades consideradas fueron;
Dureza, mddulo de elasticidad reducido, resistencia a la fractura por
indentacion (medida de la capacidad de resistencia a la fractura), resistencia
quimica (ISO719 / P98), intemperismo y absorcion / reflectancia UV-Vis. Las
propiedades podrian ser modeladas en un DoE (Disefio de Experimento). Los
resultado obtenidos son reflejados en la referencia [1].

Ademas de las propiedades anteriormente nombradas también se
estudiaron las propiedades antirreflectantes que podrian ofrecer estos vidrios
dopados mediante la estructuracion superficial. La captura de luz mediante la
realizacion de redes nanoestructuradas en el vidrio ha sido una ruta
convencional para guiar la luz al material de la célula solar y por lo tanto
aumentar la eficiencia. Mediante el uso de litografia coloidal y grabado del
vidrio es posible crear nanoredes que actian como trampa de luz, pero que
también podrian cambia el dngulo de contacto con el agua y por lo tanto
potencialmente podria actuar como una superficie de autolimpieza. La figura
All. 1 muestra la imagen AFM de un vidrio dopado nanoestructurado
mediante litografia coloidal y ataque RIE (explicado en Capitulo 5). En ella se
ve una clara mejora de la transmision de este tipo de vidrios dopados cuando
se lleva a cabo la nanoestructuracion de su superficie con un red de
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Figura All. 1 Imagen AFM y perfil de las nanoestructuras (arriba) y transmision
de la muestra antes y después de la nanoestructuracion (abajo).

nanoestructuras 2D desordenadas.
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ANEXO llI: Calculo de la respuesta integrada
en funcion de la intensidad relativa y del
tiempo y la sensibilidad y tiempo de
respuesta de SPR. Programa Matlab.

Para el calculo de la respuesta integrada relativa al agua, el valor de la
sensibilidad y la respuesta integrada en funcién del tiempo se desarrollé un
programa en Matlab.

Para cada disolucién de glicerol, se tomaron 400 espectros de trasmision,
los 200 primeros espectros correspondientes al agua y otros 200
correspondientes a la disolucién.

Primero se realizd un pequefio programa para observar los 400 espectros
y poder descartar aquellos espectros iniciales hasta que se alcanza la
estabilidad del sistema como se muestra en la figura Alll. 1. Gracias a esto
también podemos descartar los espectros correspondientes al aire que se
obtiene en el momento de intercambiar el agua por la disoluciéon de glicerol:

$Programa para ver los espectros y elegir los adecuados
clear; clc;

FolderSpectra =
'C:\Users\estela.baquedano\Desktop\WATERFINAL\';
NameFileSpectra = 'Gly ';

NumTotSpect = 200;
FirstSpect = 200;

spectra = zeros (3648,NumTotSpect) ;
for n=FirstSpect: (FirstSpect+NumTotSpect-1)
spectraName =
strcat (FolderSpectra,NameFileSpectra, sprintf ('505d"',n), ".
txt');
DataSpectra = dlmread(spectraName,'',[17 0 3664 1]);

if n == FirstSpect
wavelength = DataSpectra(:,1);
end
spectra(:, (n-FirstSpect+l)) = DataSpectra(:,2);
end

figure () ;hold on; ylim ([0 100]); x1im([400 10007]);
for n = FirstSpect: (FirstSpect+NumTotSpect-1)

plot (wavelength, spectra(:,n-FirstSpect+l));
end
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Figura Alll. 1 Espectros totales obtenidos en las medidas de transmision de la
disolucién de agua y glicerol 3% y espectros restantes tras la eliminacion de los
espectros de transicion hasta alcanzar la estabilidad del sistema.

Una vez descartados los espectros iniciales se desarrolld otro programa
para obtener el espectro promedio de las medidas del agua de referencia y de
la disolucion de glicerol (figura Alll. 2). Aunque en estas graficas aparecen los
espectros correspondiente al aire que obtenemos en el intercambio del agua
al glicerol, en el momento de indicar el nimero de espectros validos para el
agua y el numero de espectros finales del glicerol los espectros de aire se
descartan y por lo tanto no se tienen en cuentan en los cdlculos. A
continuacién calculamos los espectros promedios normalizados al agua para
la disolucion (figura Alll. 3). Una vez obtenido los espectros normalizados
calculamos la respuesta integrada en funcién del tiempo para cada espectro
(figura Alll. 4), y por ultimo calculamos la sensibilidad.

$Programa para analizar espectros de sensing y hacer las

intergraciones

clear; clc;

FolderSpectra =
'C:\Users\estela.baquedano\Desktop\WATERFINAL\"';
NameFileSpectra = 'Gly ';

NumTotSpect = 390;

FirstSpect = 10; Sprimer espectro valido para el agua
SpectRefWater = 113; %n°® de espectros iniciales en agua

para referencia

SpectEstabGly = 178; %n°® de espectros finales glicerol
estabilizado para valor sensibilidad

RangEspectIni = 1734; % fila de longitud de onda 650
RangEspectFin = 2152; % fila de longitud de onda 750

%Reservar matrices para los espectros directos y
normalizados
spectra = zeros (3648, NumTotSpect) ;
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spectraNorm = zeros (3648, NumTotSpect) ;

$Leer los ficheros de espectros y rellenar las matrices
(pintamos los espectros en transmisiodn)
for n=FirstSpect: (FirstSpect+NumTotSpect-1)

spectraName =
strcat (FolderSpectra,NameFileSpectra, sprintf ('$05d",n), ".
txt');

DataSpectra = dlmread(spectraName,'',[17 0 3664 1]);

if n == FirstSpect
wavelength = DataSpectra(:,1);
end
spectra(:, (n-FirstSpect+l)) = DataSpectra(:,2);

end
figure(l);hold on; ylim ([0 100]); x1im([400 10007);
for n = FirstSpect: (FirstSpect+NumTotSpect-1)
plot (wavelength, spectra(:,n-FirstSpect+l));
end

$Promedio del espectro de agua y el de glicerol

AverageSpectraRefWater = zeros(3648,1);

for n = FirstSpect: (FirstSpect+SpectRefWater-1)
AverageSpectraRefWater = AverageSpectraRefWater +

spectra(:, (n-FirstSpect+1));

end

AverageSpectraRefWater =

AverageSpectraRefWater/SpectRefWater;

plot (wavelength, AverageSpectraRefWater, 'r');

AverageSpectraFinalGlyc = zeros (3648,1);

for n = FirstSpect+NumTotSpect-

SpectEstabGly: (FirstSpect+NumTotSpect-1)
AverageSpectraFinalGlyc = AverageSpectraFinalGlyc +

spectra(:, (n-FirstSpect+l));

end

AverageSpectraFinalGlyc =

AverageSpectraFinalGlyc/SpectEstabGly;

plot (wavelength, AverageSpectraFinalGlyc, 'g');

$Normalizamos los espectros
for n = FirstSpect: (FirstSpect+NumTotSpect-1)

%spectraNorm(:, (n-FirstSpect+l)) = abs((spectra(:, (n-
FirstSpect+1l)) -
AverageSpectraRefWater))*100./AverageSpectraRefllater;

spectraNorm(:, (n-FirstSpect+l)) = (spectra(:, (n-
FirstSpect+l)) -

AverageSpectraRefWater) *100. /AverageSpectraRefWater;
end
figure (2);hold on; ylim([-3 3]1); x1im([400 10007]);
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for n = FirstSpect: (FirstSpect+NumTotSpect-1)
plot (wavelength, spectraNorm(:,n-FirstSpect+1l), 'r");
end
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Figura Alll. 2 Espectros del agua de referencia y del glicerol 3%. En rojo el espectro
promedio del agua y en verder el espectro promedio del glicerol 3%..

$Promedio del espectro normalizado de agua y el de

glicerol

AverageSpectraRefWaterNorm = zeros (3648,1);

for n = FirstSpect: (FirstSpect+SpectRefWater-1)
AverageSpectraRefWaterNorm =

AverageSpectraRefWaterNorm + spectraNorm(:, (n-

FirstSpect+l));

end

AverageSpectraRefWaterNorm =

AverageSpectraRefWaterNorm/SpectRefWater;

plot (wavelength, AverageSpectraRefWaterNorm, 'go-");

AverageSpectraFinalGlycNorm = zeros (3648,1);
for n = FirstSpect+NumTotSpect-
SpectEstabGly: (FirstSpect+NumTotSpect-1)
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AverageSpectraFinalGlycNorm =
AverageSpectraFinalGlycNorm + spectraNorm(:, (n-
FirstSpect+l));
end
AverageSpectraFinalGlycNorm =
AverageSpectraFinalGlycNorm/SpectEstabGly;
plot (wavelength, AverageSpectraFinalGlycNorm, 'bx-");

_3 r r r r r r

400 500 600 700 800 900 1000

Figura Alll. 3 Espectros normalizados al agua. En verde espectro promedio
normalizado del agua. En azul espectro promedio normalizado para glicerol 3 %.

$Integrar en el intervalo espectral del pico, primera
parte la referencia
%$del agua sin valor absoluto y la del glicerol con valor
absoluto
IntspectraNorm = zeros (l,NumTotSpect);
for n = FirstSpect: (FirstSpect+SpectRefWater-1)

for k = RangEspectIni:RangEspectFin

%$IntspectraNorm( (n-FirstSpect+l)) =
IntspectraNorm( (n-FirstSpect+l)) + abs(spectraNorm(k, (n-
FirstSpect+1l)));

IntspectraNorm( (n-FirstSpect+l)) =
IntspectraNorm( (n-FirstSpect+l)) + (spectraNorm(k, (n-
FirstSpect+l)));

end
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IntspectraNorm( (n-FirstSpect+l)) = IntspectraNorm( (n-
FirstSpect+l))/ (RangEspectFin-
RangEspectIni+l) * (wavelength (RangEspectFin) -
wavelength (RangEspectIni));
end
for n =
(FirstSpect+SpectRefWater) : (FirstSpect+NumTotSpect-1)

for k = RangEspectIni:RangEspectFin

IntspectraNorm( (n-FirstSpect+l)) =
IntspectraNorm( (n-FirstSpect+l)) + abs(spectraNorm(k, (n-
FirstSpect+l)));

$IntspectraNorm((n-FirstSpect+l)) =

IntspectraNorm( (n-FirstSpect+l)) + (spectraNorm(k, (n-
FirstSpect+l)));

end

IntspectraNorm( (n-FirstSpect+l)) = IntspectraNorm( (n-

FirstSpect+1))/ (RangEspectFin-
RangEspectIni+l) * (wavelength (RangEspectFin) -
wavelength (RangEspectIni));

end

figure (3);

$time = 0:2: (NumTotSpect-1)*2;

$plot (time, IntspectraNorm, 'go');

plot (IntspectraNorm, 'bo') ;
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Figura Alll. 4 Respuesta integrada en funcion del tiempo para cada espectro del
agua de referencia y de la disolucion glicerol 3%.

$Calcular el valor final de deteccidn para esta
composicién de glicerol
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ValorFinalDeteccion=0;

for n = FirstSpect+NumTotSpect-

SpectEstabGly: (FirstSpect+NumTotSpect-1)
ValorFinalDeteccion = ValorFinalDeteccion +

IntspectraNorm( (n-FirstSpect+l));

end

ValorFinalDeteccion = ValorFinalDeteccion/SpectEstabGly;

fprintf ('E1l valor promedio detectado es $f en el

intervalo espectral (%f,%f).\n"',

ValorFinalDeteccion,wavelength (RangEspectIni) ,wavelength (

RangEspectFin)) ;

$Guardar en fichero los datos que interesan

%0Open file to save

FileSaveNameAveNoNorm =

strcat (FolderSpectra,NameFileSpectra, 'AveSinNorm', '.txt")
FileSaveNameAveNorm =

strcat (FolderSpectra,NameFileSpectra, 'AveNorm', '.txt");
FileSaveNameEvTemp =

strcat (FolderSpectra,NameFileSpectra, 'EvTemp', '.txt");
$Guardamos espectros promedio sin normalizar (los
primeros del agua, los

$ultimos del glicerol)

fid = fopen(FileSaveNameAveNoNorm, 'w') ;

fprintf (fid, 'Wavelength (nm)\t RefWater\t
GlycEstab\n') ;

SpectrSave =
[wavelength';AverageSpectraRefWater';AverageSpectraFinalG
lyc'];

fprintf (fid, '%12.6f %12.6f %$12.6f\n', SpectrSave);
fclose (fid) ;

$Guardamos espectros promedio normalizados (los primeros
del agua, los

ultimos del glicerol)

fid = fopen(FileSaveNameAveNorm, 'w') ;

fprintf (fid, 'Wavelength (nm)\t RefWaterNorm\t
GlycEstabNorm\n"') ;

SpectrSaveNorm =
[wavelength';AverageSpectraRefWaterNorm';AverageSpectraFi
nalGlycNorm'];

fprintf (fid, '%12.6f %12.6f %$12.6f\n', SpectrSaveNorm) ;
fclose (fid) ;

$Guardamos evolucidédn temporal en intervalo espectral
elegido (el del pico)

fid = fopen (FileSaveNameEvTemp, 'w') ;

fprintf (fid, 'Time(s)\t IntNorm\n');

time = 0:2: (NumTotSpect-1)*2;
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EvTempSave = [time;IntspectraNorm];
fprintf (fid, '%12.6f %12.6f\n', EvTempSave);
fclose (fid) ;
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ANEXO IV: Funcionalizacién de vidrio para
inmovilizacion de proteinas

Con el fin de continuar con el trabajo descrito en el Capitulo 6 de esta
memoria, se ha desarrollado un protocolo para la funcionalizacién del sustrato
de vidrio utilizado para la fabricacion del sensor SPR.

La figura AIV. 1 muestra un esquema de la funcionalizacién de un sustrato
de vidrio para la posterior inmovilizacién de la proteina.

Los pasos realizados para llevar a cabo esta funcionalizacién han sido los
siguientes:

et
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I f /T [ A
N /T\ /|\/T\ NN
N 9 9 o
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£ - /;\ /T\ A AN AN
HaCO
2 ’ | _ocHs
I
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Glycidoxypropyltrimethoxysilane

Figura AIV. 1 Funcionalizacién de una placa de vidrio con GPTMS
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- Incubacién del sensor en 5% de glicidiltrimetoxisilano (GPTMS) en
buffer 25 mM borato a pH 8.5 durante 5 h a 60 °C.

- Lavado con agua milli Q y acetona y dejar secar durante 30 min a 40 °C.
- Guardar en frio.

Para la inmovilizacidn de la proteina, la cual es disuelta en una disolucién
tampon de pH = 7 de 20 mM de fosfato en agua milli Q, se cubre la superficie
del sensor funcionalizado con la disolucion que contiene la proteina con ayuda
de una micropipeta y se deja secar a temperatura ambiente durante 24 horas.

Hasta el momento se ha utilizado como proteina GFP del inglés green
fluorescent protein o proteina verde fluorescente ya que nos permite
facilmente comprobar si la funcionalizacién se ha llevado a cabo mediante un
microscopio confocal. La figura AIV. 2 muestra la imagen obtenida en un
microscopio confocal. Esta imagen nos asegura que la funcionalizacién y
posterior inmovilizacidn de la proteina fluorescente ha tenido lugar. Ademas
en el Zoom se observa claramente como la proteina fluorescente no se
encuentra en toda la muestra sino en las lineas de vidrio.

Para estar seguros de que las lineas de fluorescencia observadas
corresponden a la proteina GFP y no a la reflexién del laser se han tomado las

Imagen Confocal Zoom

Figura AIV 2 Imagen obtenida de microscopia confocal del sensor tras la
funcionalizacion del vidrio y posterior inmovilizacion de GFP.
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medidas mostradas en la figura AlV. 3. La linea de perfil de intensidad tomada
de la unién de la imagen de fluorescencia de GFP y la reflexién del laser
muestra que los minimos y maximos de intensidad son contrarios. Esto
confirma que la fluorescencia observada es debida a la proteina GFP y no es
un efecto de la reflexidn del laser. Con esto podemos corroborar que el
protocolo establecido para la funcionalizacidn y posterior inmovilizacion de la
proteina es adecuado para este tipo de sensores.

Este trabajo se estd llevando a cabo en colaboraciéon con Alejando
Herrando y el Dr. José M. Guisan del Instituto de Catdlisis-CSIC y el Dr. Diego
Megias del Centro Nacional de Investigaciones Oncoldgicas (CNIO).
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Figura AIV. 3 Imagen de fluorescencia de GFP, de la reflexion del Idser, la union
de ambas y perfil de intensidad de fluorescencia de ambas.
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ANEXO V: Fabricacion de nanoestructuras de
PMMA con escamas de WS, para aplicaciones
en nanofotdnica

La exfoliacién en fase liquida se ha mostrado como un método exitoso para
la produccién de monocapas de dicalcogenuros de metales de transicion [1].
Se trata de una técnica sencilla que permite obtener monocapas enriquecidas
con una alta concentracién de dispersion. Sin embargo, para producir
dispositivos es conveniente pasar de muestras liquidas a sélidas. Con el fin de
producir muestras secas, es necesario que esté presente una matriz que haga
de soporte, para evitar que las dispersiones se reagrupen catastroficamente.
Las escamas de WS; se exfoliaron en medio acuoso y el tamafio se selecciond
después de una centrifugacidn en cascada [2]. A continuacidn las dispersiones
de WS, fueron transferidas a una resina compuesta de 5% de PMMA en GBL
como un paso intermedio entre las dispersiones acuosas convencionales y las
muestras secas. En la figura AV.1 se muestra la caracterizacién de las
propiedades dpticas de escamas de WS; disueltas en PMMA. La figura AV. 1 (a)
nos indica que la transferencia de las escamas de WS, a la resina se llevo a
cabo correctamente. La figura AV. 1 (b) muestra como la fotoluminiscencia
(PL) aumenta conforme aumenta el nimero de etapas de la centrifugacion. La
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Figura AV. 1 Caracterizacion de las propiedades dpticas de escamas de WS2
durante el proceso de disolucion en PMMA. a) medida de la intensidad Raman
normalizada al volumen de la monocapa. b) medida de PL para cada paso de la
centrifugacion en cascada. c) espectros de extincion normalizada en funcion de la
longitud de onda para cada paso N de la cascada. Grdficas cedidas por cortesia del
Dr. V. Vega.
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figura AV. 1 (c) muestra el espectro de extincion normalizada de la disolucion
de escamas de WS, en PMMA. Este proceso junto con las medidas épticas que
se muestra a continuacién fue llevado a cabo por el Dr. Victor Vega, Jozef
Stefan International Postgraduate School, Slovenia.

La fotoluminiscencia fue medida antes y después de la transferencia de las
escamas de WS; a resina. La figura AV. 2 muestra que las propiedades dpticas
de las escamas se mantienen una vez transferidas a la resina de PMMA.

s Muestra liquida
1.00 = Muestra seca
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Intensidad normalizada
(o= )
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1.85 2.00
Energia (eV)

Figura AV. 2 PL de las escamas de WS, antes y después de la transferencia a la
resina de PMMA. Grafica cedida por cortesia del Dr. V. Vega.

La técnica de litografia blanda [3] fue utilizada para obtener un patrén
homogéneo en drea grande. Para ello se utiliz6 como molde un DVD comercial
del que se obtuvo un sello de PDMS. La litografia se llevd a cabo sobre dos
sustratos de silicio con dos capas diferentes (SU8 y SiO,). La figura AV. 3
muestra el esquema del procedimiento de litografia blanda y las imagenes
AFM de los patrones obtenidos para ambos sustratos.
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Litografia blanda Morfologia
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Figura AV. 3 Esquema del procedimiento de litografia blanda e imdgenes
AFM del patrén obtenido.

La PL también fue medida dentro y fuera del patrén obtenido mediante
litografia blanda. La figura AV. 4 (a) muestra como el patrén obtenido sobre el
sustrato de SiO, mantuvo las propiedades dpticas y su fotoluminiscencia se
estrecha ligeramente. La figura AV. 4 (b) muestra como la intensidad de la luz
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Figura AV. 4 a) Medida de PL dentro y fuera del patrén obtenido mediante
litografia blanda sobre el sustrato de SiO,. b) Intensidad de luz emitida en funcion
de la potencia de excitacion y ajuste lineal. Grdficas cedidas por cortesia de V. Vega
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emitida se ajusta linealmente con la potencia de la excitacion.

Con el objetivo de observar mayores diferencias en la emisién de PL, se
exploré la fabricacién de nanopatrones lineales con otros periodos vy
transferidos directamente sobre la capa de SiOy. La figura AV. 5 muestra un
esquema del proceso de fabricacién. Para ello, en primer lugar se depositaron
120 nm de SiOy sobre Si. A continuacién se llevd a cabo una litografia blanda
utilizando una resina de 5% de PMMA en GBL sin contener WS,. Para la
litografia se utilizaron dos sellos lineales de 200 y 400 nm de periodo cada uno.

Litografia blanda

vy

Sello

Depésito Si0, Resina sin Ws: SiOx Centrigugado
PECVD _ ataque RIE resina con SW:

mEm® . . P

Figura AV. 5 Esquema proceso de fabricacion de patrones con diferentes
periodos transferidos sobre SiOyxy posterior centrifugado de resina con SW..

Para la transferencia del patrén al SiOx se realizd6 un ataque RIE de CHF;
durante 10 min. Una vez obtenido el patrdn en el SiOy se centrifugd resina con
WS;. Para ello el sustrato fue cubierto con ayuda de una micropipeta con la
resina con escamas de WS, y se centrifugd a 3000 rpm durante 60 s.
Finalmente fue curada en un horno a 90 ° durante 30 min. La figura AV. 6
muestra las imagenes AFM de las muestras obtenidas tras el centrifugado de
la resina con escamas de WS,.
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Figura AV. 6 Imdgenes AFM resultantes de centrifugar la resina con escama

de WS, sobre SIOx con patron.

Periodo: 450 nm
Ancho linea: 236 nm
Profundidad: 74 nm

Periodo: 204 nm
Ancho linea: 142 nm
Profundidad: 98 nm

La figura AV. 7 muestra las medidas de fotoluminiscencia para ambos

periodos. Se observa con mayor

claridad como

fotoluminiscencia disminuye cuando el periodo es menor.
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Figura AV. 7 Medida de fotoluminiscencia en funcion de la longitud de onda
para la resina centrifugada sobre el patron de 200 y 400 nm de periodo en SiO.
Grdfica cedida por cortesia del Dr. Isaac Suarez, Instituto de Ciencias de los

Materiales de la UVEG, Espaiia.
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Actualmente se estd trabajando en la obtencion de patrones 2D sobre
sustratos de vidrio formados con PMMA y WS, en diferentes concentraciones
Para ello realizamos una litografia blanda sobre el sustrato de vidrio utilizando
como resina la disolucion compuesta por 5% de PMMA en GBL con las escamas
de WS, y se utiliza un sello que da lugar a la formacién de pilares con una
periodicidad de 400 nm (figura AV. 8 (a)). A continuacion para disminuir el
tamafio del patron obtenido se realiza un ataque RIE con los siguientes
parametros: flujo O, (50 sccm), presidn plasma 10 mTorr, potencia RIE 50 W,
tiempo 155, 4 ciclos. Tras este ataque obtenemos una disminucion de la altura

y la anchura de los pilares tal y como se muestra en la imagen AFM de la
figura AV. 8 (b).
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Figura AV. 8 a) imagen AFM del patrdn resultante de la litografia blanda con

resina compuesta por PMMA y WS,. b) Imagen AFM de patron obtenido tras el
ataque RIE para la disminucion del tamaiio.
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Estos ejemplos de nanofabricar de forma sencilla y en area extensa
mediante litografia blanda demuestran que esta técnica posee un gran
potencial para la fabricacién de dispositivos nanofoténicos que utilicen nuevos
materiales como disoluciones de monocapas de WS, en PMMA ya que se evita
la reagrupacion de las escamas de WS, obteniendo disoluciones ricas en este
tipo de materiales que pueden incorporarse a dispositivos sobre sustratos
rigidos o flexibles. Se observd que las propiedades de fotoluminiscencia se
conservan durante el secado y el grabado del patrén y que pueden modularse
en funcion del tipo de nano patrén grabado. Ademas se realizaron matrices de
nanopuntos de disolucién de WS, en PMMA con el objetivo de fabricar de
forma sencilla y en drea extendida nanopuntos que favorezcan la aparicion de
efectos de confinamiento cudntico que posibilitaria la emisién de fotones
individuales.

227



ANEXO V

REFERENCIAS

1. V. Nicolosi, M. Chhowalla, M. G. Kanatzidis, M. S. Strano, and J. N.
Coleman, "Liquid exfoliation of layered materials," Science 340, 1226419
(2013).

2. C. Backes, B. M. Szydtowska, A. Harvey, S. Yuan, V. Vega-Mayoral, B.
R. Davies, P.-l. Zhao, D. Hanlon, E. J. Santos, and M. I. Katsnelson, "Production
of highly monolayer enriched dispersions of liquid-exfoliated nanosheets by
liquid cascade centrifugation," ACS nano 10, 1589-1601 (2016).

3. Y. Xia and G. M. Whitesides, "Soft lithography," Annual review of
materials science 28, 153-184 (1998).

228



Lista de publicaciones

Publicaciones

P. Romero, P. Postigo, E. Baguedano, J. Martinez, A. Bosca, and R. G. de
Villoria, "Controlled synthesis of nanocrystalline glass-like carbon thin
films with tuneable electrical and optical properties," Chemical
Engineering Journal 299, 8-14 (2016).

Enviado

E. Baguedano, M. U. Gonzalez, R. Paniagua-Dominguez, J. A. Sdchez-Gil,
P. A. Postigo. A low-cost and large-size nanoplasmonic sensor based on
Fano resonances with fast response and high sensitivity. Optic express

Estela Baquedano, Ramses V. Martinez, José M. Llorens, and Pablo A.

Postigo. Fabrication of high aspect ratio silicon nanowires and nanopillars
by soft lithography for hydrophobic and hydrophilic photonic surfaces.

Congresos

Estela Baquedano, Ramses V Martinez and Pablo Aitor Postigo.
Fabrication of high aspect ratio silicon nanowires and nanostructures by
soft lithography. CEN 2016. Conferencia espafiola de nanofotdnica.
Valencia, Spain, 2016.

Estela Baquedano, Victor Vega-Mayoral, Daniele Vella>?, Pablo Aitor
Postigo! and Christoph Gadermaier®3. Pattering photonic structures by
soft lithography in WS, PMMA composite. Flatlands beyond Graphene.
Slovenia, 2016

Nunez-Sanchez. S, Baquedano-Peralvarez. E, Pugh, J, Postigo. PA & Cryan.
M. Lossy Metallic Micro/Nano-Structures for Solar Thermal Applications.
ECIO 2016. 18th European Conference on Integrated Optics Poland, 2016.

B. Allsopp, R. Orman, S. R. Johnson, I. Baistow, K. Lundstedt, P. Sundberg,
E. Baquedano-Peralvarez, C. Stalhandske, A. Andersson, P. A. Postigo, J.
Booth, P. A. Bingham and ,S. Karlsson. Towards ultra-thin glasses for solar
energy applications. EUPVSEC 2016. European solar energy conference
and exhibition. Munich, 2016.

229



Otras contribuciones

Publicaciones

C. Alegre, E. Baguedano, M. Galvez, R. Moliner, and M. Lazaro, "Tailoring
carbon xerogels' properties to enhance catalytic activity of Pt catalysts
towards methanol oxidation," International Journal of Hydrogen Energy
40, 14736-14745 (2015).

C. Alegre, M. E. Gélvez, E. Baquedano, R. Moliner, E. Pastor, and M. J. s.
Lazaro, "Oxygen-functionalized highly mesoporous carbon xerogel based
catalysts for direct methanol fuel cell anodes," The Journal of Physical
Chemistry C 117, 13045-13058 (2013).

C. Alegre, D. Sebastian, E. Baguedano, M. E. Galvez, R. Moliner, and M. J.
Lazaro, "Tailoring synthesis conditions of carbon xerogels towards their
utilization as Pt-catalyst supports for oxygen reduction reaction (ORR),"
Catalysts 2, 466-489 (2012).

C. Alegre, M. Galvez, E. Baguedano, E. Pastor, R. Moliner, and M. Lazaro,
"Influence of support’s oxygen functionalization on the activity of
Pt/carbon xerogels catalysts for methanol electro-oxidation,"
International Journal of Hydrogen Energy 37, 7180-7191 (2012).

Congresos:

230

C. Alegre, E. Baquedano, M.E. Galvez, R. Moliner, M.J. Lazaro. Carbon
xerogels obtained under different synthesis conditions as supports for
DMEFC electrocatalysts. Carbon 2012. The Annual World Conference on
Carbon. Krakow, Poland, 2012

M. J. Lazaro, C. Alegre. E. Baquedano, M. E. Galvez, R. Moliner. Xerogeles
de carbono dopados con nitrégeno como soportede de catalizadores para
pilas de combustrible de metanol directo. XIl Congreso Nacional de
Materiales. Alicante, Espafia, 2012.

C. Alegre, M.E. Galvez, E. Bagquedano, M.J. Lazaro, R. Moliner. Influencia
del pH de sintesis en las propiedades texturales de xerogeles de carbono
(CXs) como soportes de catalizadores para pilas de combustible de



metanol directo. GEC 2011. X Reunidn del Grupo Espafiol del Carbon.
Badajoz, Espafia, 2011.

C. Alegre, M.E. Galvez, E. Baguedano, R.Moliner, M.J. Lazaro. Estudio de
la actividad catalitica de catalizadores de pt soportados sobre xerogeles
de carbono sintetizados bajo distintas condiciones de sintesis. Secat 2011.
Sociedad Espanola de Catdlisis. Zaragoza, Espafia, 2011.

C. Alegre, M.E. Galvez, E. Baguedano, R.Moliner, M.J. Lazaro. Influence of
support’s oxygen functionalization on the activity of Pt/Carbon xerogels
catalysts for methanol electro-oxidation. Hyceltec 2011. Ill lberian
Symposium on Hydrogen Fuel Cells and Advanced Batteries. Zaragoza,
Spain, 2011.

231



