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Resum TFG

En aquest projecte s'ha utilitzat I'alimina nanoporosa autoordenada per tal de dissenyar
biosensors interferomeétrics. Primer de tot es fa una introduccidé a aquest material i a les
seves aplicacions. Es presenta la fabricacid i caracteritzacié de I'alimina nanoporosa.
S’han utilitzat diferents processos tecnologics, per tal de modificar I'estructura porosa
del material i aixi dissenyar diferents estructures, que han sigut caracteritzades
mitjancant microscopia de rastreig per entendre la seva morfologia. Finalment,
mitjancant mesures interferometriques, hem pogut estudiar les propietats Optiques de
les mostres que ens han servit per realitzar diferents experiments per tal de detectar
substancies que és troben a l'interior dels pors.
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Disseny de biosensors interferometrics basats en materials porosos

1. Introduccio

L'alimina nanoporosa (Al,0s) és un material pords que s'obté a partir de
I'oxidacié de I'alumini mitjancant un procés electroquimic basat en una solucié d'un
acid, sent els mes emprats els acid sulfuric, acid oxalic i acid fosforic [1]. En particular,
per obtenir una alimina nanoporosa autoordenada, utilitzarem un procés d’anoditzacié
en dos parts. En una primera part, anoditzem l'alimina i la obtenim amb pors
desordenats que progressivament es van ordenat. En una segona part, eliminem
I'alimina creada i tornem a anoditzar I'alimina sota les mateixes condicions que la
primera anoditzacid i obtenim I'alimina amb pors autoordenats [2]. En funcié de les
condicions d’anoditzacié i dels seus parametres, ja sigui I'electrolit, temperatura o
tensid, obtenim diferents mides de nanopor que poden anar des dels 10 nm fins als
200 nm, a més de diferents morfologies i propietats fisiques com de fotoluminescencia

[3].

Gracies a la possibilitat de modificar també, les seves propietats optiques i la seva gran
area efectiva de I'odre de cents m?/cm3, podem utilitzar-lo per aplicar-lo en sensors
optics aprofitant [4]. A més d'aplicacions en sensors quimics o bioquimics, les
propietats singulars de I'alimina nanoporosa fan de I'alimina nanoporosa un material
interesant en altres aplicacions como és I'alliberament de farmacs [5], i regeneracid de
teixits, gracies a la diversitat morfologies que podem tenir [6] [7].

En aquest Treball Final de Grau, aprofitarem les diferents estructures que ens dona
I'alimina nanoporosa i les seves propietats optiques per tal d’aplicar-ho en sensors
optics basat en la interferometria de reflexio.

2. Objectiu

L'objectiu del treball és el disseny i fabricacid d’alimina nanoporosa
autoordenada per la seva aplicacié en sensors oOptics interferometrics. Per tal
d’entendre i investigar la seva estructura, s'ha realitzat la caracteritzacié de I'alimina
nanoporosa mitjancant microscopia de rastreig (ESEM i FESEM). També es vol
caracteritzar la seva resposta Optica a partir de mesures de reflexid mitjancant el
metode d'interferometria. Aquest métode ens permetra determinar les petites
variacions d'index de refraccié d'un material pords (alimina) quan canvia o s‘omplen
els nanopors de la substancia que volem detectar. D’aquesta manera podem saber si
una substancia, que volem trobar, esta present en la nostra mostra d‘analisi.

Es realitzaran diversos processos tecnologics, basats en reaccions quimiques i
electroquimiques, per tal de crear i modificar I'estructura nanoporosa de I'alimina com
por ser, la distancia entre pors, la porositat, gruix de mostra i diametre dels nanopors.
Mitjancant aquests processos de fabricacio i post processat, crearem diferents mostres
amb diferents geometries, i sobre aquestes podrem investigar, estudiar i analitzar com
poden afectar aquests processos i geometries en el nostre sensor optic.

1
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Un tipus d’estructura que analitzarem son les bicapes d’alimina, estructures amb dues
capes amb porositats diferents. La idea es tenir, en una estructura, dos capes d'alimina
amb diametres diferents un gran i un altre petit, tipo embut. A partir d'aqui, estudiarem
per tant com es comporta el gruix optic en aquests dissenys i com podria afectar aixo
en el sensat.

El sensat, que es dura a terme en aquestes estructures nanoporoses, ve donat per
variacions en el gruix optic i index de refraccié quan la nostra mostra es exposada a
una substancia determinada.

Per tal de testejar sensat de les mostres, s’han de realitzar varis experiments utilitzant
una cel'la de fluits i un espectrometre de fibra Optica. Es faran mesures optiques
interferomeétriques, amb diferents concentracions de glucosa i barreges de solucions
que tenen diferents index de refraccié entre ells. D’aquesta manera volem demostrar
el concepte de deteccid i la versatilitat del sistema.

3. Monocapes d’aliimina nanoporosa
3.1. Introduccio
En aquest apartat treballarem i estudiarem les monocapes d‘alimina
nanoporosa fabricades amb dos acids diferents (acid oxalic i acid sulfiric), a aquesta
alimina se li anomena alimina convencional i la seva caracteristica principal és que
una vegada fabricada, la distribuci6 dels pors és ordenada.

El que veurem primer de tot és la caracteritzacié de les mostres mitjancant la
microscopia de rastreig, per tal de veure tant la part superior de les mostres com els
talls d'aquestes.

L'objectiu principal d'aquest apartat és la fabricacié i disseny d’aquestes monocapes de
forma que puguem estudiar en que és diferencien entre elles en quant al gruix optic,
index de refraccid i porositat de les mostres [8]. A més d’estudiar quin és el creixement
real de por amb una reaccié quimica i com creix en gruix a I'hora de I'anoditzacio.

3.2. Procés de fabricacio
El procés de fabricacié d'aquestes mostres és diferent al de les estructures
fotoniques encara que comparteixen el primer pas de tots, I'electropolishing, ja que
primer de tot s’ha de preparar I'alumini que és a partir del qual es generara I'alimina.
Aquestes mostres les fabricarem amb dos acids diferents, acid oxalic i acid sulfuric per
tal de tenir una mida o un altra de por (mes endavant s’explicara que implica treballar
amb un o0 amb un altre).

Per tant, la fabricaci6 consta de tres passos principals (amb una reaccié
d’electropolishing prévia) que sén una primera anoditzacié anomenada first step, una
reacci6 anomenada Etching i per Ultim una segona anoditzacid (second step). A
continuacié s'expliquen de forma més detallada aquests passos.

1
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e Electropolish
El procés d'electropolish o electropoliment és un atac electroquimic, que en el
nostre cas apliquem a unes plaques quadrades d’alumini Figura 1, que té la finalitat de
deixar la superficie llisa i poder seguir amb el procés de fabricacio.

Figura 1. Plaques d'alumini sense polir.

El material que utilitzarem i el procés que seguirem per tal de dur a terme aquest
primer pas és el segiient, primer de tot agafarem quatre peces d‘alumini i les netejarem
amb acetona per a que no quedi cap resta de bruticia que pugui danyar la mostra.
Seguidament utilitzarem un paper de polir com el de la figura 2, per tal de netejar la
superficie de coure de la figura 4, aquesta superficie ens servira per a conduir el corrent
de la font cap a les mostres, és a dir, actuara com a catode.

Fes

Figura 2. Gomes, cargols i paper Figura 3. Cel'la per a quatre Figura 4. Contacte
per polir. mostres. superior a la cel*la que
actua com a catode.

Una vegada hem netejat les plaques petites d'alumini i el coure, el que farem sera
posar en la cel'la que veiem en la figura 3 les gomes de la figura 2, a sobre posarem
les plaques d’alumini, i damunt d’aquestes la placa de coure que subjectarem amb uns
cargols. Quedant com en la figura 5.

|
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Figura 5. Plaques d'alumini subjectades en la cel'la de 4.

Ara que ja tenim les mostres subjectades passem a connectar el coure al catode de la
font, omplim la cel'la amb acid percloric i posem I'agitador, figura 6, que anira
connectat a un interruptor, i aquest al motor. El plati de I'agitador es connectara a

I'anode de la font.
AT

Figura 6. Agitador que es connecta al anode de la font.

La funcié d’aquest aparell és agitar I'acid per tal de distribuir la carrega entre les X
mostres de la cel'la, en aquest cas de 4 mostres perd podria ser entre 8 mostres que
és com en els seglients apartats farem |'electropolishing.

Una vegada ho tenim tot connectat configurem la font, de forma que posem un valor
de voltatge d'uns 20 V i un corrent d'1,30 A, i comencem l'electropolishing.

La reaccid dura 8 minuts, en els quals a cada minut canviem el sentit del corrent
mitjancant l'interruptor. Passat aquest temps, les mostres queden com en la figura 7 i
ja podem passar al procés d’anoditzacio.
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Figura 7. Exemple de diferents mostres d’alumini electropolit.

1a Anoditzacio: First Step

Comencem doncs amb una primera anoditzacié després de fer I'electropolishing,
aquesta la fem amb 8 mostres per tal d'agilitzar el procés. Com sabem, una anoditzacié
és una reaccio electroquimica en la qual hi ha un intercanvi d’electrons entre I'acid i el
metall, en aquest cas I'alumini, formant finalment I'0xid d’alumini anomenat Alimina.

Aquest procés d'anoditzacio el podem fer tant amb acid oxalic com amb acid sulfuric,
una vegada triem I'acid haurem d'utilitzar el mateix en la seglient anoditzacio. La tria
d’aquest acid dependra de la mida de por que vulguem, si volem pors més petits
utilitzarem I'acid sulfuric i si els volem més grans l'oxalic.

Una vegada decidit amb quin acid treballarem, passem a definir els parametres
d'anoditzacié, aquest primer pas el controlarem per temps, és a dir, aplicarem una
tensid i un corrent constants durant 20 hores, que és el que ha de durar el procés. En
la figura 8 podem veure el software que va connectat a la font per tal de dur a terme
I'anoditzacio, en aquest programa haurem de posar primer de tot els parametres que
son la tensid (20 V per l'acid sulfaric i 40 V per I'acid oxalic) i el temps que volem
anoditzar, com sén 20 hores haurem de posar aquest temps en minuts que és
correspon a 1200 min.

Figura 8. Software per anoditzacié controlada per temps.

Una vegada ja tenim posats els parametres passem a la fixacio de les mostres en la
cel'la de 8, aquest procés de fixacié és igual que en I'electropolishing, pero utilitzant
una cel*la més gran i una placa de coure també més gran com podem observar en la
figura 9.
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~r

Figura 9. Mostres fixades en la cel'la de 8.

Ara que ja tenim les mostres fixades el que hem de fer és posar la cel'la al cooler,
posar l'acid que haguem triat, connectar la font de la mateixa forma que en un
electropolishing (aquesta vegada sense connectar l'interruptor, directament al motor)
i esperar a que la temperatura es mantingui als 5°C que nosaltres volem. Quan aquesta
ja esta estable el que farem sera correr el programa i esperar aquestes 20 hores.

Finalment una vegada I'anoditzacié ha acabat, segons les condicions de 20 V 0 40 V i
la temperatura de 5 °C tindrem unes mides de pors de 15-20 nm per I'acid sulfuric i de
30-35 nm per l'oxalic. Tot i aix0, la distribucid d’aquests no és ordenada per aixo
passem al seguient pas, |'etching.

e Etching
El segiient pas és |'etching, aquest és basa en una reaccié quimica que es basa
en l'eliminacié de I'alimina, de forma que queden unes marques en |'alumini que sén
a partir de les quals creixeran els pors en la segona anoditzacié i de forma ordenada.

Per tal de dur a terme aquesta reaccid treballarem amb acid cromic a una temperatura
constant de 70 °C durant 3 hores, ja que és en aquest temps quan ja no hi ha alimina
en la mostra. Primer de tot hem de muntar les mostres, i ho farem en uns suports com
el que veiem en la figura 10, seguidament quan l'acid ja estigui a 70 °C posarem les
mostres en el recipient com el de la figura 11 i esperarem les 3 hores que dura la
reaccio.
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4 ‘ . L
Figura 11. Soluci6 d'acid cromic a
70 OC per l'etching.

Figura 10. Muntatge de les mostres en el
suport.

Una vegada passades les 3 hores de reaccid el que obtenim és una superficie
microscopica que té una série de marques, des de les quals com s'ha dit al principi,
creixeran els pors de forma ordenada en la seglient anoditzacid. En la figura 12 podem
veure aquesta serie de marques, si observem la imatge podem veure que és una
superficie plana (2D) i com aquestes marques tenen la forma que tindran els pors una
vegada feta la segona anoditzacio.

%

de | mag H | HV HFW curr
100000x  5.00kV  2.07um | 13 pA

::cs WD det | mod
X 4.0225mm  ETD  SE

Figura 12. Visié d'una mostra recent sortida de I'etching mitjangant microscopia
FESEM.

Més endavant veurem imatges de mostres una vegada feta la segona anoditzacio,
veurem una clara diferéncia amb la figura 12 ja que en aquelles tindrem una visié més
en profunditat, és a dir, una imatge en 3D.

e 2a Anoditzacid: Second Step
Ara que ja hem acabat el pas de l'etching procedirem a fer una segona
anoditzacio sobre les mostres, en aquest Ultim pas de fabricacid les farem en sets de
quatre mostres, és a dir, utilitzant la cel*la de quatre.

A diferéncia de la primera anoditzacid, aquesta la controlarem per carrega (Q), fem
aixo ja que depenent de la carrega total que vulguem aplicar tindrem un gruix o un
altre de mostra, a més a mesura que augmentem aquesta carrega, I'anoditzacioé tardara
més en acabar. La carrega que s'aplica depenent de la longitud que vulguem es calcula

|
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mitjangant la grafica 1, aquesta corba de calibraci6 és va fer al laboratori fa uns anys
per tal de controlar quina carrega aplicar segons la longitud de mostra que vulguem.

Calibration curve

Pore Length (nm)
~
o
o
o

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Total charge (C)

Grafica 1. Corba de calibracié carrega-gruix de mostra.

Com que anoditzarem quatre mostres a la vegada el que haurem de fer és multiplicar
per quatre aquesta carrega, ja que la Q total es distribuira de forma proporcional a les
quatre mostres que tinguem. Per tal de fer aquest calcul tenim un programa d’Excel
com el de la figura 13, en el qual introduim la longitud de mostra que volem (el nimero
vermell és el que canviem) i el programa ens retorna la Q total per tres cel*les diferents.

Area 167 mm2 Averages Segun SEM para 4redondas
L Q Q L Q L
£000] 19,7346054 26675,4014 2 5272116076
1201 237338973
L Q L
£000] 16,872921 20792,3932 18,3037632
Area 12,25 mm2
L Q Q L
127.9  3,99919605 237.0325 8214,44099
70,05 [ Qtotal (1 sample) | Qtotal (4 samples) | Q (8samples) |
Area 188 mm2 [ 20 | 79 | 158 |
243 1,12279461 1.2 260457043

48

Figura 13. Programa d’Excel basat en la grafica carrega - longitud de mostra.

Les altres condicions amb les que treballarem seran les mateixes que en la primera
anoditzacio i haurem d'utilitzar el mateix acid que en el primer pas. Per tant treballarem
amb una carrega determinada, una tensidé que variara depenent de si hem utilitzat un
acid o un altre (20 V 0 40 V) i una temperatura fixada en 5 °C. Els parametres tant de
tensid com de carrega els posarem en el software que podem veure en la figura 22.
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Figura 14. Software per anoditzacié controlada per carrega.

En quant al muntatge és igual que en els passos anteriors ja que utilitzem una cel'la
de quatre mostres, la fixem amb uns cargols a la superficie de coure, figura 15, i
finalment la connectem a la font i mitjangant el cooler mantenim la temperatura a 5
OC. De forma que ja podem executar el programa, una vegada finalitzi ja tenim les
mostres fabricades, figura 16, i preparades per ser estudiades.

Figura 16. Resultat final de la segona
anoditzacid.

Figura 15. Mostres fixades a la cel'la de
quatre per a la segona anoditzacio.

e Pore Widening
Una vegada ja tenim les mostres preparades per a ser estudiades els hi podem
aplicar una reaccid quimica mitjancant acid fosforic anomenada pore widening,
mitjancant aquesta reaccié el que volem fer és augmentar la mida dels pors de la
mostra, aquest canvi en els diametres de por tindra uns efectes determinats en quant
als resultats que més endavant analitzarem.

Primer de tot el que farem sera muntar les mostres, el muntatge és igual que en
I'etching, com veiem en la figura posem les mostres en uns suports que després
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posarem a l'acid una vegada tinguem la temperatura estabilitzada. A diferéncia de
I'etching, en aquest pas el que necessitem és una temperatura més baixa i més precisa,
de 35 °C ja que en aquestes condicions es suposa que els pors creixen a una velocitat
aproximada d’'l nm/min, a més tenim el factor del temps, com que els pors creixen a
una velocitat determinada haurem de triar bé quin és el temps en el qual les mostres
estaran exposades a l'acid per tal de tenir una mida o un altra (aquest efecte
I'estudiarem en els seglients apartats).

Una vegada ha passat el temps que volem que duri la reaccid, haurem de posar
rapidament les mostres en aigua per tal d'aturar de cop aquesta.

Figura 17. Muntatge de les mostres per un pore widening a 35°C.

3.3. Mostres anoditzades amb acid oxalic
3.3.1. Disseny de les mostres
Una vegada tenim ja clara la fabricacié de les mostres toca fer una planificacio
dels dissenys de les nostres mostres, en aquest apartat treballarem amb mostres
anoditzades amb acid oxalic ja que sabem que en les condicions esmentades en
I'apartat 3.2 ens resultaran unes mostres amb uns diametres de por d’entre 30-35 nm.

Procés Pore widening (PW)

Temps (min) 0 10 15 20
L=25um AO Al0 Al5 A20
L=35um BO B10 B15 B20

L=5pum Co C10 C15 C20
L=6pum DO D10 D15 D20

Taula 1. Disseny de les mostres anoditzades amb acid oxalic. En la taula veiem distribuides
les mostres segons longitud de por (L) i temps de reaccié d'amplada de por (PW o pore
widening).

En la taula 1 podem veure la classificacio dels dissenys de les mostres, en les columnes
tenim el temps de pore widening que se’ls hi aplica i cada fila va relacionada a una
longitud de mostra teodrica que controlarem aplicant més o menys carrega. Per tant
tindrem les mostres X0 que son les que al sortir del procés de fabricacié (després de
la segona anoditzacid) ja no se'ls hi aplica cap pore widening (PW 0), mentre que a les
mostres X10, X15 i X20 els hi apliguem un temps de pore widening de 10, 15 i 20
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minuts (PW 10, PW15 i PW20) respectivament, de forma que cada vegada tindrem
diametres de por més grans. Per ultim tenim les mostres AX, BX, CX i DX, aquestes
tenen diferents gruixos teorics, sent 2,5, 3,5, 5i 6 pm.

Mitjancant aquests valors de gruix de mostra i diametres de por que tindrem per a
cada mostra, obtindrem uns resultats en quant a gruix oOptic i index de refracci6
determinats. Pero abans de fer aquest estudi el que haurem de fer sera caracteritzar
les mostres per tal de veure quins son els valors reals, tant de diametre de por com de
gruix.

3.3.2. Caracteritzaciéo mitjancant microscopia de rastreig (ESEM i FESEM)

En aquest apartat veurem la caracteritzacié de les mostres de la taula 1
mitjancant microscopia de rastreig, en la universitat tenim I'ESEM i el FESEM que son
els que utilitzarem per tal de observar la superficie de les mostres, per tal de veure
quin és el diametre de cada mostra, i els talls per veure quin es el gruix real d'aquestes.
Per tal de veure els tops el que farem sera utilitzar 'ESEM per les mostres de BX fins a
DX, i el FESEM per veure les mostres AX, ja que al tenir poc gruix al observar en I'ESEM
la imatge perd contrast i no es veu bé el resultat. Finalment, en quant als talls
utilitzarem el FESEM ja que ens proporciona una millor imatge d’aquests i es permet
fer unes mesures més exactes que en el ESEM, ja que la qualitat de la imatge és més
alta. Una vegada tinguem aquestes imatges, el que farem sera mitjancant el software
Image] mesurar un determinat nombre de pors i de talls per tal de saber la mitja de
diametres i de gruixos.

3.3.2.1. Diametres de por
e Mostres AX
Comencem amb les mostres AX que tenen un gruix teoric de 2,5 pm, en la

figura 18 podem veure aquestes mostres caracteritzades en el FESEM, aquestes estan
ordenades de forma que la mostra (A) es la que surt del procés de fabricacié i a la qual
no se li aplica cap tipus de pore widening (reaccié per ampliar el diametre de por), a
la mostra (B) per exemple ja se li ha aplicat un temps de 10 minuts de pore widening,
i veiem com els pors es veuen una mica més grans. Si ens fixem en la mostra (C)
podem observar com amb 15 minuts el por ha crescut considerablement respecte a la
mostra (A) i si finalment ens fixem en la mostra (D) ja veiem com en 20 minuts els
pors sén més grans que les tres anteriors imatges.
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Figura 18. Mostres AX anoditzades amb acid oxalic. (A) Mostra de PWO, (B) Mostra de
PW10, (C) Mostra de PW15 i (D) Mostra de PW20.

Ara que ja tenim les imatges mesurarem amb I'Image] els valors de diametres de por
per després fer un estudi del creixement d’aquests i la distancia entre centres de por
anomenada interpore distance, aquesta distancia ens servira per més endavant calcular
la porositat de les mostres.

PW 0 PW 10 PW 15 PW 20
Rang de diametre | 30-37 40-48 44-52 50-58
(nm)
Mitja de diametre 33 43 47 54
(nm)
Distancia entre 96-108 98-109 99-109 97-110
pors (nm)
Mitja distancia 105 103 104 105
entre pors (nm)

Taula 2. Valors caracteritzats de diametres de por i de distancia entre centres de por.

En la taula 2 veiem ja els valors caracteritzats d’aquest primer grup de mostres,
d’aquests valors ens quedarem amb les mitges tant de diametres de por com de
distancia de por, i seran els que seguidament utilitzarem per fer els estudis de
creixement de por i de porositats de les mostres.

e Mostres BX
Seguim amb les mostres de 3,5 um teorics, anomenades BX, en la figura 19
podem veure les mostres A, B i C caracteritzades amb I'ESEM (per aix0 és veuen amb
poc contrast ja que el gruix és petit) i la mostra D amb el FESEM. En aquesta figura
veiem el mateix efecte que en la figura 18, ja que la mostra A es la que surt de la
fabricacid, sense aplicar pore widening, i en les imatges B, C i D es veu com el por és

Grau d’Enginyeria Biomédica, Universitat Rovira i Virgili 12



Disseny de biosensors interferometrics basats en materials porosos

va fent cada vegada més gran ja que els hi apliquem 10, 15 i 20 minuts de pore
widening.
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Figura 19. Mostres BX anoditzades amb acid oxalic. (A) Mostra de PWO0, (B) Mostra de PW10,
(C) Mostra de PW15 i (D) Mostra de PW20.

Una vegada tenim les imatges el que farem sera fer les corresponents mesures de
diametres de por i de distancia entre pors mitjancant I'ImageJ.

PW 0

PW 10

PW 15

PW 20

Rang de
diametre
(nm)

30-37

39-47

44-51

50-57

Mitja de
diametre
(nm)

33

44

47

54

Distancia
entre pors
(nm)

100-110

97-113

96-111

95-112

Mitja
distancia
entre
pors(nm)

104

104

105

104

Taula 3. Valors caracteritzats de diametres de por i de distancia entre centres de por.

Finalment en la taula 3 veiem els valors caracteritzats tant de diametre de por com de
distancia entre pors, igual que en les anteriors mostres ens quedarem amb els valors

de les mitges per tal de fer els corresponents estudis.

Grau d’Enginyeria Biomédica, Universitat Rovira i Virgili 13



Disseny de biosensors interferometrics basats en materials porosos

¢ Mostres CX
D’aquestes mostres de cinc micres teoriques, CX, finalment només en tenim dos
en comptes de quatre, en la figura 20 podem veure la mostra (A) que no se li aplica
pore widening i com en la mostra (B) els pors ja son més grans, ja que se li hi ha aplicat
20 minuts de pore widening.

Figura 20. Mostres de CX anoditzades amb acid oxalic. (A) Mostra de PWO0 i (B)
Mostra de PW20.

Ara que ja tenim les imatges farem les mesures de diametres de por i distancies entre
pors per tal de en els seglients apartats estudiar aquests valors. En la taula 4 veiem
les diferents mesures realitzades i les mitges amb les quals treballarem.

PW 0 PW 20
Rang de diametre (nm) 31-37 49 — 57
Mitja de diametre (nm) 32 52
Distancia entre pors (nm) 97 -110 99 -114
Mitja distancia entre pors (nm) 104 106

Taula 4 Mesures de diametres de por i distancia entre pors.

e Mostres DX
Per acabar amb la caracteritzacié dels diametres i distancies entre pors tenim
les mostres de 6 micres teoriques, anomenades DX. Igual que en les altres tenim en la
figura 21 una representacié de les quatre mostres, on tenim en (A) la mostra de pore
widening zero fins la imatge (D) que és a la qual se li ha aplicat un pore widening de

20 minuts.
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Figura 21. Mostres DX anoditzades amb acid oxalic. (A) Mostra de PWO, (B) Mostra de PW10,
(C) Mostra de PW15 i (D) Mostra de PW20.

Finalment fem les Ultimes mesures mitjancant I'Imagel, amb el qual obtenim els
resultats de la taula 5 on veiem els valors de diametres de por i distancia entre pors

que seran estudiats seguidament.

PW 0 PW 10 PW 15 PW 20
30-38 39-45 44-51 49-56

Rang de diametre

(nm)
Mitja de diametre 34 42 47 53
(nm)
Distancia entre 97-110 95-107 99-110 97-109
pors (nm)

Mitja distancia 103 104 104 103

entre pors (nm)
Taula 5. Mesures de diametres de por i de distancia entre pors.
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3.3.2.2. Gruixos de mostra
Una vegada caracteritzats els diametres de por i distancies entre pors toca
caracteritzar els gruixos reals de les nostres mostres per poder estudiar el creixement
de la mostra segons la carrega que li apliquem i estudiar els gruixos optics de cada
mostra.

Caracteritzarem les mostres amb el FESEM ja que ens donara unes imatges més clares
i podrem veure millor els talls, mesurarem només una mostra per cada grup de quatre
i prendrem aquest valor com a referencia per les altres tres del grup.

En la figura 22 podem observar els quatre talls fets a aquests grups de mostres, en la
imatge (A) veiem el tall de la mostra AX, en la (B) veiem el tall de la mostra BX, en la
(C) la CX i per ultim veiem en la imatge (D) el tall de la mostra DX, en les quatre
imatges és pot diferenciar de forma clara com sén aquests pors.

. g ‘I;i ‘
1 R e

L i

Figura 22. Talls de les mostres anoditzades amb acid oxalic. (A) Mostra AX, (B) Mostra BX, (C)
Mostra CX i (D) Mostra DX.

Ara que ja tenim les imatges, el que farem sera mesurar aquests gruixos per saber
quin valor tenen realment i aixi poder fer un estudi més precis. En la taula 6 podem
veure quina es la distribucié en quant als rangs de gruixos de mostra i quina és la mitja
per cada una. Podem veure com tres de les quatre mostres tenen els valors que
esperavem, menys la DX que per raons que no sabem en la fabricacid han sortit
bastant diferents.
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Mostra AX | Mostra BX | Mostra CX | Mostra DX
Rang de gruix | 2,65-2.74 | 3,55-3,67 | 4,09-4,120 | 5,91-5,96
(Km)
Gruix mig 2,67 3,57 4,12 5,95
(Um)
Taula 6. Gruixos reals de les mostres anoditzades amb acid oxalic.

3.3.3. Modificacié del diametre de por segons el temps de pore widening

Ara que ja tenim les mostres caracteritzades i sabem quins son els valors reals
de diametres de por, podem fer un estudi del creixement d'aquests pors a mesura que
s'augmenta el temps de pore widening. Com s’ha dit en la fabricacié, mitjancant una
reaccid quimica amb acid fosforic 0,3 M i a 35°C tenim un determinat creixement de
por que és suposa que ha de ser d’1 nm/min, com que totes les mostres han sigut
exposades a les mateixes condicions de temperatura suposem aquest creixement de
por esmentat.

En la figura 23 veiem un conjunt de quatre grafiques que representen el creixement
de por per a cada mostra, en la imatge (A) podem observar el creixement dels pors
per a la mostra AX, veiem com al fer la recta de regressié ens quedarem amb la seva
pendent, que és com varia Y per a cada X, en aquest cas la pendent (m) ens dona el
creixement de por per temps de pore widening, per aquesta mostra tenim un
creixement de por d'1,023 nm/min, molt proper al esperat. Si ara ens fixem en la
mostra BX (imatge B) tenim un creixement també molt semblant, d’'1,02 nm/min. En
quant a la mostra CX (imatge C) veiem com el creixement ha sigut de 1 nm/min, pero
al tenir només dos mostres no podem dir tampoc amb exactitud que el creixement
sigui exactament aquest, encara que sigui molt semblant als altres. Per Ultim tenim la
mostra DX que ha tingut un creixement una mica més petit de 0,94 nm/min encara
que la diferéncia és molt baixa és segueix apropant al valor esperat.
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Mostres AX {m = 1,023) Mostres BX (m = 1,02)
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Figura 23. Relacié temps de pore widening - diametre de por per a cada mostra. (A) Mostra
AX, (B) Mostra BX, (C) Mostra CX i (D) Mostra DX.

Si ens fixem en les quatre grafiques veiem com el creixement de por és bastant lineal
i com la majoria de valors en quant a creixement de por és molt proper a 1 nm/min
que és el que nosaltres esperavem. Per tant si ara busquem el valor mig d’aquestes
quatre mesures, podem dir que per a les nostres mostres el creixement de por utilitzant
acid fosforic 0,3 M a 35 °C estrictes és de 0,996 nm/min.

1
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3.3.4. Control del gruix de la mostra
En el tercer pas de la fabricacid de les nostres mostres (2nd anodization) com
s’ha explicat, controlem el gruix de la mostra aplicant més o menys carrega a les
mostres, segons la corba de calibracid que hem vist al principi podem decidir quina
carrega aplicar segons el gruix que volem.

En la grafica 2 podem veure quin ha sigut realment el creixement del gruix de les
nostres mostres, a més del gruix teodric que haurien de tenir (recta de color taronja).
Veiem com aquest creixement de les nostres mostres és gairebé igual al de la corba
de calibracio, és a dir, al creixement teodric de les mostres, per tant podem dir que el
creixement ha sigut el que s’esperava en aquestes mostres.

Relacio carrega - creixement del gruix

&)
o wn
¢

E 55
=
© 5
2 a5
£ 4 ®  Gruixreal
L R
x 35 o2 Gruix teoric
S
o 3 L e | L T e Lineal (Gruix real)
25 &
4% - Lineal (Gruix teoric)
2
40 50 60 70 80 90 100 110
Carrega (C)

Grafica 2. Relaciod carrega - gruix de mostra.

3.3.5. Porositats de les mostres

En aquest apartat estudiarem la porositat de les nostres mostres i com aquesta
canvia segons el diametre dels pors, definim la porositat d'una mostra com a la
proporcid de pors en el volum total de la nostra mostra. Per estudiar la porositat de les
nostres mostres ens fixarem en la regla del 10% de porositat, aquesta ens diu que els
pors de la nostra mostra estaran correctament ordenats independentment de les
condicions d‘anoditzacié si la seva porositat és propera al 10% [9]. Com que la
porositat ve donada per la quantitat d’espais buits (en el nostre cas pors) al llarg de la
superficie de la mostra, aquesta dependra del diametre de por de la mostra i de la
distancia entre els seus centres, en la caracteritzacié hem vist quins sén aquests valors.

p=2= (D”)Z*mo )

= — %
23 Dint

Per tant, segons aquesta equacié 1 on Dp sera el diametre mig de por que hem calculat
per a cada mostra en la caracteritzacid i Dint sera la distancia entre pors que també
hem calculat en la caracteritzacié podrem calcular aquesta porositat de les mostres.
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Ens queda doncs la taula 7, on tenim tots els valors de porositat per a cada mostra. Si
ens fixem en les mostres que acaben de sortir de la segona anoditzacid, aquestes tenen
unes porositats molt properes al 10%, veiem per exemple la mostra de 6 um que té
una porositat del 9,65% i la de 5 pm que s’allunya una mica més amb un valor de
8,50%, igualment aquest valor segueix estant i per tant complint la regla del 10% que
s’ha comentat abans. Aixo vol dir que aquestes mostres al sortir de la fabricacio tenen
una distribucié dels pors molt ben ordenada i homogeénia. També veiem com al tenir
uns valors molt semblants en PW 0, a mesura que augmentem el temps de pore
widening aquests valors sén molt semblants en les diferents mostres.

Mostra PW 0 (%) PW 10 (%) PW 15 (%) PW 20
(%)
AX 9,12 15,96 17,99 24,04
BX 8,82 16,63 18,45 24,38
CX 8,50 - - 22,10
DX 9,65 15,19 18,46 24,08
Taula 7. Distribucié de porositats segons la mostra d'oxalic amb el pore widening
corresponent.

Si grafiquem les dades de la taula en la grafica 3 veiem de forma més clara I'efecte
que té el modificar aquests diametres de por en cada una de les nostres mostres. Com
podem veure, la porositat creix de forma proporcional cada vegada que augmentem
el temps de pore widening, aquest efecte té sentit ja que si ens fixem en I'equacio
aplicada i en la definicié de porositat el que estem fent és tenir més espai buit (pors
cada vegada més grans) i alhora augmentar el numerador de I'equacid, donant-nos
per tant un valor de porositat cada vegada més gran. Veiem finalment com en els
quatre grups de mostres la porositat creix de forma molt semblant entre elles.

Relacié porositat - temps pore widening
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Lineal (CX) Lineal (DX)
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Grafica 3. Relacio porositat de les mostres per temps de pore widening.
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3.3.6. Calcul de I'index de refraccio a partir de la porositat de la mostra

Ara que ja tenim els valors de porositat de les mostres, el que podem fer amb
aquestes és un calcul de quin és lindex de refraccid de cada mostra, ja que aquest
esta relacionat amb la porositat. Primer de tot definim que és I'index de refraccio,
aquest terme és un valor que determina com es corba la llum al canviar d'un medi a
un altre de major o menor densitat. L'index de refraccid per tant va relacionat també
amb la porositat de la mostra, ja que el raig de llum incident és més gran que els pors
i per tant tenim un index de refraccié al canviar d'un medi daire a un de aire més
alimina [1].

neff = /nal?* (1—P) + np? = P (2)

Mitjancant I'equacié 2 calcularem l'index de refraccié per a cada grup de mostres, on
nal és l'index de refraccidé de l'alimina (utilitzarem el valor de 1,77 que és el que
s'utilitza en aquesta equacid), Pés la porositat de la mostra i np és l'index de refraccid
del medi 1 (entenem el medi 1 com a el que tenim en l'interior dels pors), on en el
nostre cas és l'aire, per tant np = 1.

En la taula 8 podem veure els diferents valors d'index de refraccid per a cada mostra,
veiem com a mesura que la porositat augmenta, I'index de refraccié disminueix, aixo
és deu a que al tenir diametres de por cada vegada més grans, la proporcid d'aire
augmenta, per tant I'index de refraccié es va apropant més al del aire. Finalment podem
veure com per a cada grup de porositat I'index de refraccié és molt semblant ja que
com hem vist al calcular les porositats abans, els valors eren molt propers entre ells.

index de P =902 P~ 15,93 P~ 18,30 | P = 23,65
refraccio
n-AX 1,714 1,672 1,658 1,619
n-BX 1,712 1,667 1,655 1,616
n-CX 1,718 - - 1,631
n-DX 1,711 1,676 1,655 1,618

Taula 8. Index de refraccié de cada mostra segons la seva porositat.

3.3.7. Espectres UV-visible

En aquest apartat el que veurem és la caracteritzacid optica de les mostres,
mitjancant I'espectrometre UV-visible incidirem diferents longituds d‘ona per tal de
veure com l'alimina les absorbeix deixant-nos un espectre que veurem més endavant.
Abans de posar la mostra en |'espectre el que hem de fer és configurar els parametres,
de forma que triarem el rang de longitud d’ona en el qual farem les mesures (I'alimina
absorbeix longituds d’ona en el rang de llum visible, de 400 a 700 nm) i farem que el
mateix programa calibri I'espectre.

En la figura 32 podem veure dos exemples d'espectres de dos de les mostres
anoditzades amb oxalic, exactament de la mostra A0 i BO, ambdos sense aplicar pore
widening. Com podem observar, en el rang de llum visible 400-700 nm |'alimina
absorbeix la llum i genera aquests espectres de refraccié de forma sinusoidal, a partir
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d'aquests espectres traurem el gruix Optic en el seglient apartat aplicant la
transformada discreta de Fourier (DFT). Finalment podem veure com en valors inferiors
de 400 nm les ones comencen a disminuir i ja no tenim tanta amplitud en els sinus.

Oxalic A0 Oxalic BO
80 80
78 78
76 76
74 74
72 72
70 g0
68 68
66 66
64 64
62 62
60 60 |
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

%R

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 24. Espectres UV-vis mostres de A0 i BO anoditzades amb oxalic.

3.3.8. Analisi dels gruixos optics de les mostres

En aquest apartat analitzarem el comportament dels gruixos oOptics de les
mostres fabricades i ja caracteritzades, el gruix optic determina I'absorcié que presenta
un determinat material quan se li incideix un raig de llum, aquesta absorcié depen del
tipus de material, de la quantitat d’aquest (volum de material que tenim) i de la longitud
d’ona que s'incideixi. Aquest material per nosaltres és I'alimina, i el que estem fent al
ampliar els diametres de por és disminuir aquest volum de material mentre que quan
augmentem el gruix de mostra, també ho esta fent el volum del material, aquests dos
efectes es tradueixen en canvis en el gruix optic de les mostres.

Per tal d’obtenir el gruix optic de les nostres mostres el que farem sera utilitzar un
programa de matlab que ens processara els espectres UV-vis obtinguts en I'apartat
anterior, aquests espectres com hem vist son oscil*lacions, que si nosaltres els hi
apliquem la transformada de Fourier discreta (DFT) el que obtindrem sera un pic en
un determinat rang de gruix optic (EOT), aquest valor de pic sera amb el que ens
quedarem per tal d’estudiar les diferents mostres i comparar-les. En la figura 25 podem
veure el software per tal de processar aquests espectres, el funcionament és el
seglient, el que hem de fer primer de tot és configurar els parametres (config.txt) de
rang de longitud d’ona al qual li volem aplicar la transformada de Fourier (ens basem
en |'espectre d’'UV-vis per exemple en la figura 24 podriem agafar un rang de 400-700
nm ja que les oscil*lacions sén bastant constants) i per Ultim decidir quin sera el rang
de DFT a processar, és a dir, quin rang d’EOT volem que ens mostri la grafica, aquest
valor depén de la mostra, per tant haurem d‘anar variant aquest rang per tal de trobar
el pic. Finalment correrem el codi Process_One_Spectrum.m.
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¥ Editor - C:\Users\josep maria cantons\Desktop\UNNTFG\Mostres Part 1 del trebal\DFT_Processing\config.bxt
Process_One_Spectrum.m + config.bet +

il= close all "1 pata_Folder C:\Users\josep maria cantons\Desktol
2 -  clear variables 2  Wavelength Range 1 minimum wavelength 340
3 3 Wavelength Renge l_maximum wavelength 780
4 4
5 — Config = Load_Config(); 5 Wavelength Range 2 minimum wavelength 510
€-  path0 — Config.pathl; & Wavelength Renge 2_maximum wavelength 950
7 - if(pachO(smd)~='\') 7
8 — path0 = strcat(pathd,'\'); 8 Visualization Wavelength range min 400
-  end 9 Visualization_Wavelength_zange_max 1000
10 10

1 - [filename,path0] = uigetfile (strcat(pathd,'*.*')); 11 DFT_Process_minimum wavelsngth 450

12— str - sprintf('filenems: %s', Eilename): 12 DFT_Process_maximum wavelength 690

13- disp(stz) 13

14 14 DFT Process minimum EOT 15000

15 - [RT, lembda0, time] — Load One_Spectzum(pathl, filename 15 DFT_Process_maximum EOT 22000

16 16 DFT_Process_interval EOT 0.9

17

18 - figure (1)

15 —  plot (lamkdad,RT): v

1< > <

Figura 25. Software de matlab per processar els espectres UV-vis i aixi obtenir el gruix optic
d'aquests.

Una vegada processats els espectres UV-vis obtenim espectres com els de la figura 26,
en la imatge (A) podem veure la mostra A0 a la qual no se li ha aplicat pore widening,
en la imatge (B) tenim la mostra A10 a la que se li ha aplicat un pore widening de 10
minuts, en la (C) tenim la A15 amb 15 minuts de pore widening i per UGltim tenim la
imatge (D) on veiem l'espectre de la mostra A20 a la que se li ha aplicat un temps de
pore widening de 20 minuts. Per tant en aquesta figura tenim mostres amb
aproximadament el mateix gruix de mostra pero amb diametres de por de més petit a
més gran, podem veure com aquesta ampliacié de diametre de por provoca un efecte
en els espectres de gruix optic ja que veiem com el pic d’EOT es va desplacant cap a
I'esquerra (valors d'EOT més petits) cada vegada que augmentem el temps de pore
widening. Aquest efecte és deu a que quan nosaltres ampliem el diametre de por el
que estem fent és eliminar alimina, augmentant per tant la fraccié d’aire que tenim en
I'interior dels pors i alhora disminuint la d'alimina, aixo es tradueix en una variacié en
I'index de refraccio de la mostra que veurem en el segiient apartat.
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Figura 26. Espectres de gruix optic (EOT) una vegada aplicada la transformada de Fourier
discreta. (A) Mostra A0, (B) Mostra A10, (C) Mostra A15 i (D) Mostra A20. Mateix gruix de
mostra, diferent diametre de por.
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Un altre efecte que podem observar si ens fixem en els espectres d’EOT és si fixem un
diametre (ens centrem en el grup de mostres que tingui el mateix diametre de por
aproximat) i anem variant el gruix de la mostra, com es comporta aquest gruix optic.
En la figura 27 podem veure aquest efecte, en aquesta figura tenim en la imatge (A)
la mostra A0, en la imatge (B) la mostra B0, en (C) la mostra CO i en (D) la mostra DO,
és a dir, quatre mostres amb diferents gruixos perd amb mateix diametre de por
aproximat, ja que a cap se li ha aplicat cap tipus de reaccié d'ampliacié de por.

Per tant, I'efecte que veiem en aquest cas és com al augmentar el gruix de mostra, el
gruix optic també augmenta i per aix0 veiem com el pic és va desplacant cap a
I'esquerra. Aix0 es deu a que quan nosaltres estem augmentat el gruix, el que estem
fent en realitat és augmentar la proporcié d'alimina, per tant I'absorcié de la llum sera
major i és traduira amb un augment en el gruix optic com podem observar.
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Figura 27. Espectres de gruix optic (EOT) una vegada aplicada la transformada de Fourier
discreta. (A) Mostra A0, (B) Mostra B0, (C) Mostra CO i (D) Mostra D0. Mateix diametre de
por, diferent gruix de mostra.

Finalment en la taula 9 podem veure aquests dos efectes de forma numeérica en totes
les mostres fabricades, veiem com per a totes les AX, BX, CX i DX el gruix disminueix
ja que estem ampliant la fraccié d‘aire i per tant tenim menys alimina, i per Gltim per
a totes les X0, X10, X15 i X20 veiem com el gruix optic va augmentant al estar ampliant
la proporcié d'alimina.

1
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PW 0 PW 10 PW 15 PW 20
EOT-AX (nm) 9109 8489 8010 7113
EOT-BX (nm) 11880 10840 10740 9784
EOT-CX (nm) 13330 12200 11580 10970
EOT-DX (nm) 19350 17620 16370 15210

Taula 9. Distribucié de gruixos optics depenent del gruix i diametre de por de les
mostres.

3.3.9. Analisi dels index de refraccio de les mostres

A partir dels gruixos optics trobats mitjancant el processament dels espectres
UV-vis podem treure el valor dels index de refraccié de cada una de les mostres, I'index
de refraccid (n) és un valor que determina com es propaga la llum atraves d'un
material, per exemple el de l'aire es 1 que és el que prenem com a referéncia. En
aquest apartat estudiem quina és la variacio del index de refraccié si tenim un material
compost per alimina (estructura nanoporosa) i aire (el que tenim dins dels pors), com
que tenim diferents mostres amb diferents gruixos i diametres de por, aixo es traduira
en canvis en els index de refraccid.

EOT

n= - (3)

L'index de refraccid esta relacionat amb el gruix optic i el gruix de mostra, el podem
calcular mitjancant I'equacié 3 on n és lindex de refraccid, L és el gruix real de la
mostra i £OT és el gruix optic que hem trobat en I'apartat anterior. L'index de refraccid
es comporta de forma semblant al gruix optic, i aixd ho podem veure en la taula 10,
com hem dit, l'index de refraccié varia segons el medi en el qual la llum es propagui,
en el nostre cas tenim una barreja de alimina i aire (que és el que en aquest moment
esta omplint els pors), si tinguéssim un 100% d’alimina I'index tindria un valor d'1,77
aproximadament ja que aquest es l'index que és considera per l'alimina, perd si
tinguéssim zero aluimina I'index de refraccid ja seria molt proper al index de Il'aire (n =
1). El que estem fent al ampliar els diametres de por és augmentar la fraccié d‘aire,
com hem dit en l'apartat anterior i disminuint la d’alimina, per tant observem en la
taula com per les mostres AX, BX, CX i DX l'index de refraccid es va apropant cada
vegada més al del aire, ja que estem ampliant el diametre dels pors. Per Ultim si ens
fixem en les columnes, mostres que tenen mateix diametre de por pero diferent gruix
de mostra, els index més o menys estan en el mateix rang, aixo es deu a que al estar
ampliant el valor del gruix de mostra i a la vegada el gruix optic també augmenta,
I'index de refraccio es queda més o menys en el mateix valor aproximadament.
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PW O PW 10 PW 15 PW 20
AX 1,703 1,587 1,498 1,330
BX 1,662 1,517 1,503 1,369
CX 1,618 1,481 1,405 1,355
DX 1,626 1,481 1,376 1,278

Taula 10. Distribucié dels index de refraccid per a cada una de les mostres.

Veient aquests efectes podem observar com existeix una relacid entre l'index de
refraccio i el temps de pore widening, aquesta relacid la podem veure en la grafica 4
on podem veure de forma més grafica i detallada els dos efectes comentats
anteriorment, primer de tot podem observar com a mesura que augmentem el temps
de pore widening, I'index de refraccié va disminuint.

I per Ultim, veiem com els punts en cada temps de pore widening determinat estan
més 0 menys a prop entre ells, aixd demostra el segon efecte comentat en el qual per
a cada diametre de por en concret i diferent gruix de mostra hauriem de tenir un index
de refraccid bastant semblant entre ells.

Relacio index de refraccio - temps pore widening
mostres oxalic
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Grafica 4. Relacié de I'index de refraccié i el temps de pore widening.

3.3.10. Caracteristica porositat-index de refraccio

Com hem vist en I'apartat 3.3.6 existeix una relacié entre la porositat i I'index
de refraccié de la mostra, a més aquesta relacié també explica un dels dos efectes
esmentats en I'anterior apartat, a mesura que augmentem el diametre dels pors, I'index
de refraccid disminueix. En la grafica 5 podem veure aquesta relacié entre la porositat
i I'index de refraccid. Observem com al augmentar la porositat de la mostra, I'index de
refraccié disminueix, aixo es deu a que al tenir cada vegada pors més grans la fraccié
d’aire també esta augmentat, per tant I'index veiem com s'apropa cada vegada més a
1.

1
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Caracteristica porositat - index de refraccio g
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Grafica 5. Caracteristica porositat - index de refraccio.

Mitjancant la porositat de les mostres podem fer una prediccié aproximada de quin
index de refraccié tindriem si la porositat de la mostra fos del 0%, aix6 ho podem veure
si traiem l'equacid de la recta de regressié de cada grup de mostres, com podem veure
en la taula 11, i ens quedem en la variable independent d'aquesta. Nosaltres esperem
un index de refraccié d'1,77-1,80, que seria Iindex associat a I'alimina, si ens fixem
en el que ens surt per una porositat del 0% veiem valors d'1.94, 1.82, 1.78 i 1.85,
nombres bastant alts, encara que els tres Ultims si que sembla que s'apropen a I'index
esperat. Per tant veiem com aquesta mesura no es del tot exacta, encara que ens
apropem una mica al que podria ser I'index de refraccié de I'alimina.

Index de refraccié Equacid recta regressio Porositat 0% (p = 0)
n-AX n = -0,025p + 1,950 1,950
n-BX n=-0,018p + 1,822 1,822
n-CX n=-0019p + 1,783 1,783
n-DX n = -0,025p + 1,856 1,856
Mitja X 1,852

Taula 11. Equacions de linies de regressio per a cada grup de mostres on n és l'index de
refraccid i p és la porositat.
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3.4. Mostres anoditzades amb acid sulftric
3.4.1. Disseny de les mostres
En aquest apartat estudiarem les mostres anoditzades amb acid sulfiric, el
disseny d’aquestes sera diferent al de les de I'apartat 3.3 pero farem també un estudi
sobre el creixement de por en aquestes mostres, les seves porositats i el comportament
dels gruixos optics.

Procés Pore widening (PW)
Temps (min) 0 5 7,5 10
L=2um AQ A5 A75 A10
L=4um BO B5 B75 B10

Taula 12. Dissenys de les mostres anoditzades amb acid sulfuric.

En la taula 12 podem veure quin és el disseny de les mostres anoditzades amb acid
sulfuric, tenim doncs dos gruixos de mostra diferents, que seran 2 micres (apliquem
una carrega de 32 C) i 4 micres (carrega aplicada de 63 C). A tres mostres de cada
grup de quatre mostres (grup A i grup B) els hi apliquem un pore widening de 5 (PW5),
7,5 (PW75) i 10 (PW10) minuts (X5, X75 i X10) i ens quedem amb una mostra a la
qual no lo aplicarem cap ampliacié de por (X0) PWO.

3.4.2. Caracteritzacio
Primer de tot el que haurem de fer és caracteritzar les mostres, tant els talls
com els diametres de por, per aquest tipus de mostres utilitzarem sempre el FESEM,
ja que al anoditzar amb acid sulfiric obtenim pors molt petits (18-20 nm) i amb 'ESEM
costen de veure i mesurar amb precisio.

3.4.2.1. Diametres de por
e Mostres AX
Comencem primer amb les mostres AX, que son les que tenen un gruix tedric
de 2 micres i a les quals se’ls hi ha aplicat un pore widening de 5, 7,5 i 10 minuts.

Una vegada mesurades les mostres en el FESEM obtenim les imatges que podem veure
en la figura 28, si observem la figura veiem com els pors es van fent més grans. Tenim
en la imatge (A) la mostra que no ha rebut cap tipus d’atac quimic per ampliar els pors,
la imatge (B) que se li ha aplicat un pore widening de 5 minuts, la imatge (C) que se li
ha aplicat un temps de pore widening de 7,5 minuts i per Ultim la imatge (D) que ha
rebut un temps de pore widening de 10 minuts.
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Figura 28. Mostres AX anoditzades amb acid sulfuric. (A) Mostra AQ, (B) Mostra A5, (C) Mostra
A75 i (D) Mostra A10.

Una vegada fetes les mesures amb I'Tmage] ens queda la taula 13, en la que podem
veure els valors de diametres de por i distancies entre pors reals. Aquests son els que
utilitzarem més endavant per a estudiar les mostres.

PW 0 PW 5 PW 7.5 PW 10
Rang diametre de | 17-23 23-29 29-36 32-39
por (nm)
Mitja (nm) 17 26 31 34
Interpore 46-55 44-57 43-53 49-58
distance (nm)
Mitja (nm) 50 51 49 52

Taula 13. Valors de diametre de por i distancia entre pors per a les mostres AX.

e Mostres BX

Per acabar amb la caracteritzaci6 de diametres i distancies entre pors
mesurarem les mostres del grup BX, les quals tenen un gruix teoric de 4 micres i que
igual que a les anteriors se’ls hi ha aplicat a tres d’elles un pore widening de 5, 7,5 i
10 minuts. En la figura 29 podem veure les mostres mesurades en el FESEM, en la
imatge (A) tenim la mostra BO a la que no se li ha aplicat pore widening, en la (B)
tenim la mostra B5 a la qual se li ha aplicat un pore widening de 5 minuts, en la imatge
(C) veiem la mostra B75 a la que li hem aplicat un pore widening de 7,5 minuts i per
Ultim tenim la imatge (D) a la que li hem aplicat un pore widening de 10 minuts.

Grau d’Enginyeria Biomédica, Universitat Rovira i Virgili 79



Disseny de biosensors interferometrics basats en materials porosos

(A)

Figura 29. Mostres BX anoditzades amb acid sulfuric. (A) Mostra BO, (B) Mostra B5, (C) Mostra
B75 i (D) Mostra B10.

En la taula 14 podem veure les mesures fetes després de veure les mostres en el
microscopi, utilitzarem igual que per les anteriors mostres les mitges de diametre de
por i de distancia entre pors per a fer els corresponents estudis.

PW 0 PW 5 PW 7.5 PW 10
Rang diametre 15-23 20-29 27-32 33-41
de por (nm)
Mitja (nm) 17 24 28 36
Interpore 47-53 45-53 46-52 47-54
distance (nm)
Mitja (nm) 51 48 51 50

Taula 14. Valors de diametre de por i distancia entre pors per a les mostres BX.
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3.4.2.2. Gruixos de mostra
Per acabar amb la caracteritzacié de les mostres mesurarem els talls de dos de
les mostres AX i BX per tal d’assignar aquell valor a totes les del seu grup i fer els
corresponents estudis. En la figura 30 podem veure aquests dos talls fets, en la imatge
(A) veiem la mostra AX i en la imatge (B) veiem la mostra BX.

Figura 30. Talls de les mostres AX i BX. (A) Mostra AX i (B) Mostra BX.

En la taula 15 podem veure els gruixos reals d'aquestes mostres, com veiem els valors
s'apropen molt als esperats. A partir d’aquests valors ja podem comencar a estudiar
les mostres.

Mostra AX Mostra BX
Gruix (um) 2,10 3,93
Taula 15. Gruixos reals de les mostres AX i BX

3.4.3. Modificacio del diametre de por segons el temps de pore widening
Ara que ja tenim els valors reals de diametres de por ja podem fer un estudi del
creixement de por de les nostres mostres a mesura que apliquem més temps de pore
widening. Com hem vist per les mostres d‘oxalic, amb unes condicions de 35°C i
utilitzant acid fosforic tenim un creixement de por d’1 nm/min aproximadament, per
les mostres de sulfuric no ho sabem del cert i veient les imatges del FESEM sembla que
el creixement és més rapid per aquest tipus de mostres.

Si ens fixem amb la figura 31 podem veure dos grafiques, una per a les mostres AX
(imatge A) i l'altra per les mostres BX (imatge B), observem com a mesura que
augmenta el temps de pore widening, el creixement del diametre de por va augmentant
de forma proporcional, per part de les mostres AX tenim un pendent d'1,74, aquest ve
associat amb el creixement del por i ens indica un creixement de 1,74 nm/min bastant
més gran que per les mostres anoditzades amb acid oxalic. Si ara ens fixem amb la
imatge (B) tenim un pendent una mica més gran, que és tradueix en un creixement de
1,82 nm/min.
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Per tant per les nostres mostres anoditzades amb acid sulfaric podem dir que tenen un
creixement de por d’aproximadament 1,78 nm/min i confirmar que aquest creixement
és més gran que per les mostres anoditzades amb acid oxalic.

(A) Mostres AX (m = 1,74) Mostres BX (m = 1,82) (B)
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Figura 31. Relacio temps de pore widening - diametre de por per a cada mostra anoditzada
amb acid sulfudric. (A) Mostres AX i (B) Mostres BX.

3.4.4. Porositats de les mostres

En aquest apartat estudiarem la porositat de les mostres anoditzades amb acid
sulfuric, utilitzarem I'equacié 1 com en l'apartat 3.3.5, com veiem en la taula 16 les
mostres AO i BO tenen una porositat del 10,48% i del 10,08% respectivament, aquests
dos valors compleixen la regla del 10% comentada en l'apartat 3.3.5 que ens diu que
una mostra amb una porositat al voltant del 10% té una ordenacié dels pors molt
homogénia. Com que aquestes dos mostres tenen un valor molt proper al 10% podem
dir que els seus pors estan molt ben ordenats a més veiem com la porositat va
augmentant a mesura que el temps de pore widening augmenta.

PWO (%) | PW5 (%) | PW75 (%) | PW 10 (%)
AX 10,48 23,57 36,30 38,77
BX 10,08 22,67 27,34 47,01

Taula 16. Porositats de les mostres anoditzades amb acid sulfuric, AX i BX.

Ara si ens fixem en la grafica 6 podem veure aquest creixement de la porositat a
mesura que s'augmenta el temps de pore widening de forma grafica. Si ho comparem
amb les mostres d’oxalic veiem que aquest creixement és major, aix0 es deu a que
com que els pors augmenten amb una velocitat més alta, la porositat ho fa també ja
el que s'esta fent és augmentar la fraccié d'espais buits (pors) en la superficie de la
mostra.

1
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Relacié porositat - temps de pore widening
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Grafica 6. Relacio porositat - temps de pore widening per a les mostres AX i BX.

3.4.5. Calcul de I'index de refraccio a partir de la porositat de la mostra

A partir de la porositat de les mostres podem obtenir un valor aproximat del
index de refraccié de cada una de les mostres, per tal de dur a terme aquest calcul
utilitzarem I'equacio 2 de l'apartat 3.3.6 i amb valors d‘index de I'alimina de 1,77 i de
I'aire 1. En la taula 17 podem veure aquests valors d’index de refraccié segons la
porositat de cada mostra, com podem observar a mesura que la porositat de la mostra
augmenta, l'index de refraccid disminueix, aixo és deu a que estem reduint la fraccio
d’alimina i tenim més aire (substancia que omple els pors) per tant aquest index
s'apropa més al valor de n = 1. Un Ultim efecte que veiem és com per a cada columna
(porositat mitja o temps de pore widening aplicat) el valor d’'index de refraccié es molt

semblant ja que com hem vist en l'apartat anterior les seves porositats tenen valors
propers entre ells.

index de P = 10.28% P = 23.12% P =~ 31.82% P = 42.90%
refraccid
n-AX 1,706 1,622 1,536 1,519
n-BX 1,708 1,628 1,597 1,460

Taula 17. Index de refraccié de cada mostra AX i BX segons la seva porositat (P).

3.4.6. Espectres UV-visible

En aquest apartat veurem els espectres UV-vis de les mostres anoditzades amb
acid sulftricc com s’ha comentat anteriorment, aquests espectres son els que
processarem mitjancant matlab per trobar el gruix optic de cada mostra i seguidament
calcular els index de refraccié reals d'aquestes. En la figura 32 podem veure dos dels
espectres UV-vis de les mostres, en concret de la mostra A0 i BO, a les quals no se’ls
hi ha aplicat cap tipus de pore widening, veiem com igual que en les mostres d’oxalic
tenim oscil*lacions en I'espectre de llum visible que va de 300-700 nm pero el periode
d’aquestes és més petit, aix0 és deu a que els pors son més petits.
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Per Ultim podem observar com l'espectre (A) té una absorcié més alta ja que el gruix
de mostra és més petit i per tant I'alumini interfereix més en I'absorcio de la llum que
en |'espectre (B) per la mostra B0 ja que en aquest cas el seu gruix és més gran.

(A) Espectre UV mostra A0 Espectre UV mostra BO (B)
90 80
a8 78
86
84 76
-] 7]
80
72
78
7 70
74 68
300 350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 32. Espectres UV-vis de les mostres A0 i BO anoditzades amb acid sulfiric.

3.4.7. Analisi dels gruixos optics de les mostres

Mitjangant I'aplicaci6 de la transformada discreta amb el programa de matlab el
que farem sera processar els espectres UV-vis per tal de trobar els gruixos optics de
les mostres, en la figura 33 podem veure aquests espectres de gruix optic per les
mostres AX en la que podem veure com a mesura que s'augmenta el diametre de por
d'aquestes mostres (A5, A75 i A10) el pic d’EOT es va desplacant cap a l'esquerra de
forma que el valor disminueix. Aquest efecte ve donat per la disminucié de fraccid
d’alimina en la mostra i I'augment de fraccidé d‘aire ja que estem fent els pors més
grans, podem veure com l'efecte és el mateix que per les mostres anoditzades amb
acid oxalic ja que aquests canvis en quant a proporcié d’aire i alimina també és veuen

reflectits.
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Figura 33. Espectres de gruix optic (EOT) una vegada aplicada la transformada de Fourier
discreta. (A) Mostra A0, (B) Mostra A5, (C) Mostra A75 i (D) Mostra A10.
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Per acabar amb l'analisi dels gruixos Optics podem veure l'efecte que produeix tenir
gruixos diferents de mostra perd mides de por semblants com veiem en la figura 34,
en aquesta tenim la imatge (A) on tenim la mostra AQ i la imatge (B) on tenim la mostra
BO, les dos amb mides de por semblants perd amb un gruix de mostra on el de la
mostra B0 és el doble aproximadament al de la mostra AQ. Que el gruix de mostra sigui
més o menys del doble és tradueix amb que I'espectre d'EOT també és el doble, com
veiem per la mostra A0 tenim una EOT de 7433 i per la mostra BO una EOT de 14480
que és aproximadament el doble, d'aquesta forma veiem com hi ha una relacié entre
el gruix de mostra i el gruix Optic que traiem del processament dels espectres UV-vis.

(A) DFTinter:sity g5 210" X‘) (B)

X 7433
12000 NV idnra
— 2
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Figura 34. Espectres d'EOT de les mostres AQ i BO. (A) Mostra A0 i (B) Mostra BO.

Finalment en la taula 18 veiem un resum d’aquests gruixos optics de cada una de les
mostres anoditzades amb acid sulfdric, veiem com a mesura que augmenta el temps
de pore widening aquest gruix optic va disminuint com hem pogut observar en les dues
anteriors figures.

PW 0 PW 5 PW 7.5 PW 10
EOT-AX (nm) 7433 6584 6169 5571
EOT-BX (nm) | 14480 13200 12240 11200

Taula 18. Valors de gruix optic per a cada mostra anoditzada amb acid sulfuric.

3.4.8. Analisi dels index de refraccio de les mostres

Ara que ja tenim els gruixos Optics, mitjancant I'equacié 3 utilitzada en I'apartat
3.3.9 calcularem els index de refraccié de les mostres AX i BX. En la taula 19 podem
veure aquests index de refracci6 per a cada mostra, com veiem els index van disminuint
a mesura que el temps de pore widening és més alt, aixd confirma el primer efecte
esmentat en I'apartat anterior. En aquestes mostres podem observar com els index de
refraccid han sortit més alts que en les mostres d’oxalic, aix0 es pot deure a que si
canviem l'electrolit amb el qual fabriquem I'alimina el seu index de refraccié per una

porositat del 0% sigui més alt.

index de refraccid PW O PW 5 PW 7.5 PW 10
n-AX 1,770 1,568 1,469 1,326
n-BX 1,845 1,682 1,559 1,427

Taula 19. Index de refraccié per a cada una de les mostres anoditzades amb acid sulfdric (AX i

BX).
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Per veure de forma més grafica |'efecte del pore widening sobre els index de refracci6
de les mostres tenim la grafica 7, en la que veiem aquesta relacié entre temps de pore
widening i index de refraccio. Com podem observar a mesura que augmentem el temps
de pore widening l'index de refraccid disminueix aix0 confirma l'efecte comentat

anteriorment.
Relacié temps pore widening - index de refraccié
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Grafica 7. Relacio temps de pore widening - index de refraccio per a les mostres AX i BX.

3.4.9. Caracteristica porositat-index de refraccio
Finalment en aquest apartat veurem la relacié6 que hi ha entre la porositat i
I'index de refraccié en les mostres anoditzades amb acid sulfuric, en la grafica 8 podem
veure aquesta relaci6. Com veiem, a mesura que la porositat augmenta lindex de
refraccié disminueix igual que haviem vist en les mostres d’oxalic ja que igual que en
aquelles mostres, el que estem fent aqui és augmentar la proporcié de pors de la
mostra i per tant que el volum d‘aire en aquests sigui major.
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Caracteristica porositat - index de refraccio
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Grafica 8. Caracteristica porositat - index de refraccio per a les mostres anoditzades amb
sulfaric AX i BX.

Per Ultim el que podem fer a partir de la relacié entre porositat i index de refraccid és
una prediccid del index de refraccié a una porositat del 0%, aix0 ho podem veure en
la taula 20, cada recta de regressid te una funcié o equacié que si li donem un valor
de zero a la x (en el nostre cas p que és la porositat) ens donara quin valor tenim quan
estem a una porositat del 0%. Segons les nostres mostres i per una porositat del 0%
tindriem un index de refraccié de 1,912 per les mostres AX i de 1,930 per les BX, si ens
fixem en la mitja tindriem un index de 1,921 per aquestes mostres, veiem com aquest
index és bastant alt perd podria ser ja que l'index de refraccid pot canviar depenent
del material amb el qual fabriques la mostra.

Index de refraccié Equacié recta Porositat 0% (p = 0)
regressio
n-AX n=-0,139p + 1,912 1,912
n-BX n=-0011p + 1,930 1,930
Mitja X 1,921

Taula 20. Equacions de regressio de I'index de refraccid respecte a la porositat i index de
refraccid a una porositat del 0%.

4. Disseny de bicapes d’aliimina nanoporosa
4.1. Introduccio
Fins ara el que hem vist han sigut monocapes d‘alimina nanoporosa, en aquest
apartat veurem un altre tipus d’estructura, fabricades també amb alimina nanoporosa,
que reben el nom de bicapes. Com el seu propi nom indica i a diferencia de les
monocapes, aquestes tenen una forma d’embut, és a dir, tenim una capa més gran a
la part superior i una segona capa més petita a la part inferior. Aquests tipus
d’estructures serveixen per tal de captar un determinat tipus de molécules en una capa
i un altre tipus de molecules una mica més petites en la capa inferior, aixd genera
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canvis en el gruix optic de la mostra que és el que ens informa de si s’ha detectat la
presencia d'alguna substancia o no.

Per tant el que volem veure i estudiar en aquest apartat és el comportament d’aquests
gruixos optics depenent dels gruixos de les dues capes i si els dissenys proposats
seguidament sén bons per tal de fer determinats sensats.

4.2, Procés de disseny i fabricacid
Abans de posar-nos amb la fabricacié d’aquestes estructures, hem de pensar
en el disseny d'aquestes, és a dir, quina amplada volem en la capa superior (diametres
de por) i quina diferencia en quant a gruix volem tant en la capa superior com en la
capa inferior. En aquest apartat veurem dos tipus de dissenys, un en el qual la capa
superior és més gran que la inferior i un segon disseny en el qual la inferior és més
gran que la capa superior.

Una vegada tenim clar quin disseny li volem donar a la nostra estructura passem a la
fabricacié, aquesta és practicament igual que en les monocapes, ja que el que fem
primer de tot és crear una primera capa i seguidament ja fem la segona. Per tant, quan
ja tenim la primera capa fabricada el que farem sera aplicar diferents temps de pore
widening i deixarem una mostra sense aplicar-li cap ampliacié de por per tal de tenir
una referencia més endavant de I'amplada de la segona capa. Per crear aquesta segona
capa el que farem sera aplicar una segona anoditzacié amb una carrega diferent a la
de la primera capa per tal de controlar el gruix d’aquesta. De forma que aquesta segona
capa creixera des de la primera amb la mida de pors determinada per I'electrolit utilitzat
durant tot el procés (acid oxalic 30-35 nm o acid sulflric 18-20 nm). Cal destacar que
a les mostres que no se’ls hi ha aplicat pore widening i després han estat sotmeses a
una altra segona anoditzacio el seu gruix sera la suma del gruix obtingut en la primera
anoditzacid i el obtingut en la segona pero sense cap tipus de distincié entre una capa
i un altra ja que no hem modificat el diametre dels pors per tant tindrem una monocapa
més gran.
4.3. Bicapes anoditzades amb acid oxalic
4.3.1. Disseny de les mostres

Les primeres estructures que estudiarem seran les bicapes anoditzades amb
acid oxalic, les quals tindran una amplada de la primera capa major a 30-35 nm i una
segona capa amb una amplada d’aquest anterior rang. En la taula 21 podem veure el
disseny triat per aquestes bicapes, sent L1 el gruix de la primera capa i L2 el gruix de
la segona capa, tenim les mostres AX on L1<L2 a les quals els hi aplicarem tres temps
de pore widening diferent abans de fabricar la segona capa (deixarem una mostra A0
que utilitzarem com a referencia per I'amplada de la segona capa) i per Ultim tenim les
mostres BX les quals tenen una L1 més gran que la L2, a aquestes els hi aplicarem els
mateixos temps de pore widening que a les AX i també deixarem una mostra BO per
tenir la referéncia de la segona capa. En els dos grups de mostres esperem un gruix
total de 7 pm.
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Procés Pore widening (PW)
Temps (min) 0 10 15 20
AX A0 A10 A15 A20
(L1 =2 pum
L2 =5um)
BX BO B10 B15 B20
(L1 =4 pum
L2= 3 um)

Taula 21. Disseny de les bicapes (L1/L2) anoditzades amb acid oxalic.

4.3.2. Caracteritzacio
Una vegada ja tenim clar el disseny de les nostres mostres i les hem fabricat,
toca caracteritzar-les per tal de veure quin sén els diametres de por de la primera capa,
que equival a 'amplada d’aquesta, i quins son els gruixos reals de les dues capes.

4.3.2.1. Diametres de por
e Mostres AX
Comencem amb les mostres AX les quals tenen un L1<L2, aquestes han estat
caracteritzades en el microscopi ESEM de forma que hem obtingut les imatges que
veiem en la figura 35 on podem observar com tenim diferents mesures de por, en la
imatge (A) tenim la mostra de referéncia A0 a la que no li hem aplicat pore widening i
per tant ens diu quina sera 'amplada de la segona capa, en les imatges (B, C i D) ja
tenim les mostres a les quals els hi hem aplicat diferents temps de pore widening (10,
15 i 20 minuts respectivament) a partir d'aqui ja veiem com tindrem una primera capa
cada vegada més ampla.

“ G‘i“?
g‘!#%!ﬁi

Figura 35. Caracteritzacid dels diametres de por de les bicapes AX. (A) Mostra AQ, (B) Mostra
A10, (C) Mostra A15 i (D) Mostra A20.
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Una vegada tenim les imatges el que farem sera mesurar els diametres d'aquests pors
per tal de saber quines sén les mesures reals, i a la vegada saber I'amplada d’aquesta
primera capa. En la taula 22 podem veure aquests valors de diametres de por reals.

PW 0 PW 10 PW 15 PW 20
Rang de 25-35 31-40 37-43 44-53
diametre
(nm)
Diametre mig 28 36 41 46
(nm)

Taula 22. Diametres reals de les mostres AX.

e Mostres BX

Finalment tenim les mostres BX les quals tenen un L1>L2, a diferéncia de les
mostres AX aquestes han estat caracteritzades amb el FESEM de forma que hem
obtingut unes imatges amb millor contrast. En la figura 36 podem veure aquestes
imatges que s’han obtingut, en la (A) veiem la mostra BO que sera la mostra de
referencia per saber quina és I'amplada de la segona capa, i per ultim tenim les imatges
(B, Ci D) que corresponen a les mostres que se’ls hi ha aplicat temps de pore widening
de 10, 15 i 20 minuts respectivament de forma que tindrem cada vegada una primera
capa més ampla.
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Figura 36. Caracteritzacio dels diametres de por de les bicapes BX. (A) Mostra B0, (B) Mostra
B10, (C) Mostra B15 i (D) Mostra B20.
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Igual que hem fet per les mostres AX mitjangant I'Tmage] mesurarem els diametres de
por reals per saber quina sera 'amplada de cada bicapa. En la taula 23 podem veure
aquests valors.

PW 0 PW 10 PW 15 PW 20
Rang de 25-31 37-45 41-52 57-65
diametre
(nm)
Diametre mig 27 42 47 62
(nm)

Taula 23. Diametres reals de les mostres BX.

4.3.2.2. Gruixos de mostra
Per acabar amb la caracteritzacié de les bicapes anoditzades amb acid oxalic,
mitjancant el FESEM veurem quins son els gruixos reals de les mostres i aquesta forma
d’embut comentada en I'apartat 4.1.

Comencem amb les mostres A0 i BO, com sabem aquestes no han estat exposades a
cap tipus de reaccié quimica per tal d'ampliar els diametres de por, per tant el que
veurem seran dos monocapes ja que haurem aplicat dos segones anoditzacions
consecutives. En la figura 37 podem veure aquestes dos les dos mostres A0 i BO, com
podem observar tenim dues monocapes i no es diferéncia cap tipus de canvi entre una
anoditzacid i un altra.

Figura 37. Talls de les mostres AO i BO realitzades en el FESEM. (A) Mostra AO i (B) Mostra BO.

Finalment en la figura 38 podem veure com han quedat finalment els dissenys
comentats anteriorment, en les imatges (A) i (C) veiem les mostres A10 i B10 en les
quals s'aprecia aquest canvi entre una capa i l'altra, a més en la B10 veiem com la
primera capa és més gran que la segona com esperavem. Per Ultim en les imatges (B)
i (D) tenim les mostres A20 i B20 en les quals es pot veure aquestes formes d’embut
gue tenim en aquestes estructures, podem observar com la primera capa L1 es bastant
més ampla que la segona, a més com aquestes dues segones capes tenen una mida
semblant ja que tenen el diametre que els hi proporciona el mateix acid.
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Figura 38. Talls de les mostres on podem veure aquestes bicapes. (A) Mostra A10, (B) Mostra
A20, (C) Mostra B10 i (D) Mostra B20.

En la taula 24 podem veure les mesures reals de cada una de les capes de les nostres
bicapes, aquests valors ens serviran per tal d’estudiar els gruixos optics en el seglient

apartat.
Mostra PW 0 PW 10 PW 15 PW 20
AX (L1) (um) - 1,62 1,73 1,73
AX (L2) (um) - 5,78 4,55 4,62
BX (L1) (um) - 4,00 4,05 4,19
BX (L2) (um) - 3,25 3,13 3,24
Total AX (um) 6,20 7,39 6,26 6,34
Total BX (um) 6,69 7,24 7,07 7,34

Taula 24. Gruixos reals de cada una de les capes de les mostres AX i BX.

4.3.3. Espectres UV-visible

En aquest apartat veurem els espectres UV-vis de les diferents mostres, al ser
estructures diferents a les monocapes, ja que tenim una segona capa, els espectres de
reflexié seran també diferents ja que la interfase entre una capa i una altra provoca
una interferencia que es veu reflectida en I'espectre UV-vis. Mirem primer les mostres
a les quals no els hi hem aplicat pore widening i per tant tenim una monocapa, en la
figura 39 podem veure aquests dos espectres per les mostres A0 i BO, com podem
veure en la forma de les seves oscil*lacions ja intuim que sén dos monocapes ja que
en 'apartat 3 hem vist quina forma tenen i a més mitjangant la microscopia de rastreig
hem pogut comprovar que només tenim una sola capa.

|
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Espectre UV mostra AO Espectre UV Mostra BO
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Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 39. Espectres UV-vis mostres A0 i BO.

Ara que hem vist els espectres de les mostres AO i BO passem a veure els de les bicapes,
com hem dit esperem observar en aquests una mena d'interferéncies que fara que es
distingeixi d’'un espectre d'una monocapa. En la figura 40 podem veure aquests
espectres de reflexid, per exemple per les mostres A10 i B10 es veu de forma molt
clara aquesta interferencia entre les dues capes, son aquestes oscil*lacions amb certs
canvis en les amplituds les que ens indiquen que tenim una segona capa, com hem
pogut observar en les seves respectives imatges en la caracteritzacié. Per Gltim tenim
també en aquesta figura els espectres de les mostres A20 i B20, si ens fixem en les
oscillacions i les comparem amb les altres dues mostres veiem com aquesta
interferéncia es nota menys, és a dir, es veu diferéncia amb un espectre d’'una
monocapa perd aquests canvis en I'amplitud son menors que per les mostres A10 i
B10. Aix0 és deu a que com per aquestes dues mostres, A20 i B20, la capa superior és
molt més ampla que la inferior, practicament es la que absorbeix més les diferents
longituds d’ona i per tant guanya més presencia que la segona capa.

Espectre UV Mostra A10 Espectre UV Mostra A20

350 400 450 500 550 600 650 700 750 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Espectre UV Mostra B10 Espectre UV Mostra B20

%R
R
~

350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 40. Espectres UV-vis de les bicapes A10, A20, B10 i B20.
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4.3.4. Estudi dels gruixos optics

Com hem vist en |'apartat anterior, els espectres UV-vis de les bicapes tenen
una certa forma en les seves oscil'lacions que els diferencia de l'espectre d'una
monocapa, aquests canvis d’amplitud en les oscil*lacions quan els hi apliquem la
transformada de Fourier, mitjangant el programa de matlab, resulten en tres pics que
representen alhora tres valors diferents de gruix optic. Aquests pics representen cada
una de els capes que té la nostra mostra i la seva disposicio sera la segiient, un ens
representara el gruix optic d’'una de les capes, un segon pic ens indicara el gruix de
I'altra capa i per ultim tindrem un tercer pic que ens representara la suma dels gruixos
optics de les dues capes de la mostra.

El que farem primer de tot sera processar els espectres abans de fer la segona capa
per tal de saber on s’ubica el primer pic, sobre tot per les mostres en les quals la
primera capa és més petita que la segona. En la taula 25 tenim els valors del pic de la
primera capa, conéixer aquests valors de gruix optic ens servira per tal de buscar els
altres pics i també aquests quan analitzem els espectres de les bicapes.

PW 0 PW 10 PW 15 PW 20
EOT-AX (nm) 6056 5458 4978 4491
EOT-BX (nm) 14313 13089 12123 10990

Taula 25. Valors d'EOT per a les mostres AX i BX abans de fer la segona anoditzacio.

Una vegada ja sabem on es situa el pic de la primera capa de les nostres mostres ja
apliquem la segona anoditzacié per tal de fer la segona capa, seguidament obtenim els
espectres UV-vis d'aquestes i apliguem la transformada de Fourier i obtenim els
espectres de la figura 41. En aquesta figura podem veure el comportament del gruix
optic per a les mostres A10 (imatge A), A20 (imatge B), B10 (imatge C) i B20 (imatge
D), com podem veure tenim dos pics per a cada una de les bicapes, si ens fixem
practicament no és veu el pic de la primera capa en les mostres A10 i A20, aix0 es deu
a que com hi ha tanta diferencia en quant a gruix de les dues capes, el valor d'EOT de
la primera practicament no és veu i pren més protagonisme el gruix optic de la segona
capa i del pic que representa la suma de les dues (el trobem per sobre de 20K) [10].
Si ens fixem en el pic que representa la segona capa en les imatges A i B, veiem com
esta situat en el mateix punt aproximadament, aixo es deu a que com que tant el gruix
com lI'amplada de capa son practicament iguals entre mostres, els valors de la EOT
seran iguals. En canvi veiem l'efecte contrari en el pic de la suma d'EOT, veiem tant en
les imatges AB i CD com es desplaca cap a l'esquerra (valor d’EOT més petit), aix0 ve
donat per el valor de la primera capa, al ser per a cada mostra del grup A o B més gran
en quant a diametre de por la seva EOT disminueix, el que provoca que el sumatori
d’EOT de les dues capes sigui menor. Si ara ens fixem en el pic més proper a 10K per
a les mostres de les imatges C i D podem dir que pertany a la segona capa ja que
veiem com el seu valor es manté més o menys constant, aquest cas és més diferent al
de les mostres AX ja que aqui tenim dues mostres en les quals la diferéncia entre capes
és d’'una micra, que si ens fixem en els seus valors d’EOT en la taula 25 estan molt
propers al pic que veiem en la imatge Ci D, de forma que aquest pic de la segona capa
és menja el de la primera i ens és impossible de veure encara que ens hi apropem.
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Figura 41. Espectres d'EOT de les bicapes AX i BX. (A) Mostra A10, (B) Mostra A20, (C) Mostra
B10 i (D) Mostra B20.

Per acabar amb les bicapes veurem de forma més grafica aquests dos comportaments
dels pics, tant el que representa la suma de capes com el que representa la segona
capa de les mostres, ja que com hem vist aquests dos pics son els que tenen més
rellevancia en quant a intensitat del senyal i que per tant ens donen més informacio
de la mostra i del comportament d’aquesta.

En la grafica 9 podem veure el comportament del gruix optic de la segona capa per a
cada mostra AX i BX, com veiem per als dos grups de mostres no hi ha practicament
canvi en el valor d’'EOT ja que si ens fixem en els punts i en les rectes de regressié de
cada grup de mostres, aquests estan molt alineats i no hi ha practicament pendent.
Aix0 ens demostra que per a AX i BX la segona capa és practicament igual entre les
del seu grup.

1
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Variacié d'EOT en la segona capa per a cada temps de
pore widening
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Grafica 9. Variacio de gruix optic de la segona capa per a cada temps de pore widening.

Si finalment ens fixem en la grafica 10 podem veure quin és el comportament del gruix
optic del pic suma (que relaciona la primera capa i la segona), com veiem per a cada
grup de mostres aquest gruix optic va disminuint ja que encara que el gruix optic del
pic de la segona capa es mantingui sempre, el gruix optic de la primera capa si que
disminueix i per tant provoca aquest efecte en el gruix optic total.

Variacio d'EOT del pic suma
per a cada temps de PW
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Grafica 10. Variacié de gruix optic per al pic suma per a cada temps de pore widening.
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4.4, Bicapes anoditzades amb acid sulfiric
4.4.1. Disseny de les mostres
Per acabar amb les bicapes, veurem el mateix sistema de disseny per a mostres

anoditzades amb acid sulfaric. Igual que en les monocapes fetes amb sulftric
treballarem amb temps d’ampliacié de por de 5, 7,5 i 10 minuts de forma que anirem
de pors molt més petits que si anoditzéssim amb oxalic a pors una mica més grans que
entrarien en el rang d'acid oxalic. En quant al disseny de cada una de les capes
seguirem el mateix patré que per a les d'oxalic, sent L1 la primera capa i L2 la segona
capa, tindrem un grup AX en el qual L1<L2 i anomenarem AO, A5, A75 i A10 depenent
del temps de pore widening aplicat, i per Gltim un grup BX en el qual L1>L2 i que
anomenarem B0, B5, B75 i B10 depenent del temps d’ampliacié de por que apliquem.
En la taula 26 podem veure un resum de com sera el disseny per a cada mostra i la
seva nomenclatura.

Procés Pore widening (PW)
Temps (min) 0 5 7,5 10
AX AO A5 A75 Al10
(L1 = 2 um
L2 =5 pum)
BX BO B5 B75 B10
(L1 = 4 pym
L2= 3 um)

Taula 26. Disseny de les bicapes (L1/L2) anoditzades amb acid sulfuric.

4.4.2. Caracteritzacio
Comencarem amb la caracteritzacié de les mostres per tal de veure si s’ha
assolit el disseny que hem decidit en |'apartat anterior. Primer caracteritzarem els
diametres de por i seguidament els gruixos de mostra per veure aquestes formes
d’embut.

4.4.2.1. Diametres de por
e Mostres AX
Primer de tot caracteritzarem els diametres de por de les mostres AX, les quals

tenen una primera capa menor que la segona. Aquestes mostres les hem caracteritzat
mitjancant la microscopia electronica de rastreig, FESEM, i hem obtingut les imatges
que veiem en la figura 42 en la qual veiem en la imatge (A) la mostra A0 que es la que
utilitzarem com a referéncia per tal de saber I'amplada de la segona capa (per tant no
li hem aplicat pore widening), en les imatges (B, C i D) ja podem observar les tres
mostres amb tres diametres de por diferents, cada una més gran, aquestes
corresponen a les mostres A5, A75 i A10 de forma que amb I'aplicacid del pore widening
i per tant fent pors cada vegada més grans tindrem una mida de la primera capa, en
guant a amplada de por també més amplia.

1
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Figura 42. Caracteritzaci6 dels diametres de por per a les bicapes AX anoditzades amb acid
sulfuric. (A) Mostra AO, (B) Mostra A5, (C) Mostra A75 i (D) Mostra A10.

A partir d'aquestes imatges, i com hem fet fins ara, farem les corresponents mesures
dels diametres mitjancant I'eina Image] per tal de trobar els diametres reals de les
mostres. En la taula 27 podem veure aquests valors de diametres de por reals per a
cada una de les mostres AX.

PW 0 PW 5 PW 7,5 PW 10
Rang de diametre 16-22 21-28 27-34 29-38
(nm)
Diametre mig 18 25 31 35
(nm)

Taula 27. Diametres reals de les mostres AX.

e Mostres BX

Per ultim tenim les mostres BX les quals tenen una longitud de primera capa
més gran que la segona (L1>L2), igual que les mostres AX aquestes han sigut
caracteritzades mitjancant el FESEM. En la figura 43 podem observar les imatges
obtingudes gracies al microscopi, com veiem en la imatge (A) tenim la mostra amb els
pors més petits i la que ens servira com a referéncia per saber 'amplada de les segones
capes de les altres tres mostres, aquestes les veiem en les imatges (B, Ci D) i com
podem veure tenen pors cada vegada més grans ja que corresponen a les mostres B5,
B75 i B10 a les quals se'ls hi ha aplicat cada vegada més temps de pore widening per
tal de tenir una segona capa cada vegada més amplia.
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Figura 43. Caracteritzacio dels diametres de por per a les bicapes BX anoditzades amb acid
sulfuric. (A) Mostra B0, (B) Mostra B5, (C) Mostra B75 i (D) Mostra B10.

Finalment tenim la taula 28 que ens mostra els diametres reals de les mostres BX,
aquests resultats els hem extret mitjancant les mesures fetes amb I'Tmage] sobre les
imatges que s’han obtingut del FESEM.

PW 0 PW 5 PW 7,5 PW 10
Rang de diametre 15-21 20-26 25-31 31-39
(nm)
Diametre mig 18 24 28 35
(nm)

Taula 28. Diametres reals de les mostres BX.

4.4.2.2. Gruixos de mostra
En aquest apartat i per acabar amb la caracteritzacié trobarem els gruixos reals
, mitjancant el FESEM, de les mostres anoditzades amb acid sulfuric i per veure el
disseny final d’aquestes.

Comengarem amb les mostres A0 i BO que son les que tindrem com a referéncia en tot
moment per saber la mida de la segona capa per a les altres mostres. Com sabem i
com també hem vist per les mostres amb oxalic, esperem d’aquestes dues mostres
dues monocapes ja que no hem aplicat cap tipus de pore widening. En la figura 44
podem veure aquestes dues imatges obtingudes pel FESEM, en la imatge (A) veiem la
mostra AO i en la imatge (B) tenim la mostra BO, com podem observar tenim dues
monocapes i no es diferencia cap tipus de canvi entre anoditzacions.
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Figura 44. Talls de les mostres AO i BO caracteritzats en el FESEM. (A) Mostra AQ i (B)
Mostra BO.

Finalment en la figura 45 tenim les bicapes anoditzades amb acid sulfuric en les quals
es pot veure aquesta forma d’embut, en les imatges (A) i (C) tenim les bicapes A75 i
B75, com podem veure es diferencia una capa d’una altra ja que veiem una linia molt
fina que les separa, si ens fixem veiem com per la mostra A75 tenim una primera capa
molt més petita que la segona mentre que si ens fixem en la mostra B75 veiem una
primera capa més gran que la segona perd d'una mida molt proxima que veurem
seguidament.

Si ara ens fixem en les imatges (B) i (C) tenim les mostres A10 i B10 respectivament
en les quals podem veure aquest canvi entre capes de forma més ampliada, notem
que a diferéncia que en les mostres d’oxalic la forma d’embut no es veu massa bé,
aixo es deu a que en aquestes tenim uns pors molt petits i costa més tenir una visié

clara del embuts que formen aquestes estructures.
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Figura 45. Talls de les mostres on podem veure aquestes bicapes. (A) Mostra A75, (B) Mostra
A10, (C) Mostra B75 i (D) Mostra B10.
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En la taula 29 podem veure un resum dels diferents gruixos mesurats, és a dir, per a
cada mostra AX i BX el seu gruix real. Ara que sabem quines son les mides reals podem
fer un estudi més precis dels gruixos optics.

PW 0 PW 10 PW 15 PW 20
AX (L1) (pm) - 2,07 1,69 1,71
AX (L2) (pm) - 5,22 5,02 4,48
BX (L1) (um) - 3,83 3,92 3,93
BX (L2) (pm) - 3,20 2,92 2,94
Total AX (um) 6,44 7,23 6,76 6,18
Total BX (um) 6,67 7,16 6,85 6,85

Taula 29. Gruixos reals de cada una de les capes de les bicapes anoditzades amb acid sulfuric.

4.4.3. Espectres UV-visible
En aquest apartat, i abans d’estudiar els gruixos Optics per a cada mostra el que
farem sera extreure els espectres de reflexié (UV-vis) de cada una de les mostres per
seguidament aplicar la transformada de Fourier com hem fet fins ara.

Mirem primer les mostres que tenim com a referéncia per la segona capa de les altres,
aquestes sén les A0 i BO, podem veure els seus espectres UV-vis en la figura 54, si ens
fixem i com esperavem des d’un principi, veiem que les seves oscil*lacions tenen la
mateixa forma que les monocapes.

Espectre UV Mostra AO sulfuric Espectre UV Mostra BO sulfuric

%R
%R
~
@

350 400 450 500 550 600 650 700 750 350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 46. Espectres UV-vis de les mostres AQ i BO. Bicapes anoditzades amb acid sulftric.

Per acabar amb les mesures al espectre UV-vis passarem a veure els espectres de les
bicapes, com ja hem vist en les bicapes anoditzades amb acid oxalic sabem que les
seves oscil*lacions tenen una caracteristica propia que és aquella interferéncia que
causa el canvi entre capes i per aix0 veiem com certs canvis en 'amplitud. Ara veurem
aquest efecte per a les bicapes de sulfuric, en la figura 47 veiem els seus espectres,
fixem-nos primer en les mostres A5 i B5, com veiem tenim uns canvis en les
oscil*lacions caracteristics d’'una bicapa i que és van repetint en el rang de longitud
d’ona mesurat. Aquest efecte, com hem dit, es deu a aquesta interferéncia que es
genera en el canvi de capes. Si ara ens fixem en les mostres A10 i B10 ja veiem com
la forma de les oscil*lacions és comenga a semblar a la de una monocapa ja que els
pors ja que I'amplada de la de la capa superior ja és bastant més gran que la de la
inferior, el canvi que veiem respecte al espectre d'una monocapa és que el periode de
les oscil*lacions sembla més curt.
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Figura 47. Espectres UV-vis de les bicapes anoditzades amb acid sulfuric.

4.4.4. Estudi dels gruixos optics
Ara que ja tenim els espectres UV-vis de cada una de les mostres el que farem
sera estudiar el comportament dels gruixos optics d’aquestes, al fer la transformada
discreta de Fourier esperem trobar uns espectres semblants als de les bicapes d’oxalic,
és a dir, obtenir 3 pics, un que segurament no veurem que ve associat per una de les
capes, un altre que representa una segona capa i un tercer pic que ens dona la suma
de les EOT de les dues capes.

Primer de tot i com hem fet en I'apartat 4.3.4 trobarem els gruixos optics de cada una
de les mostres abans de fabricar la segona capa per tal de saber on tindrem el pic
d'aquesta capa. Aquests valors els podem veure en la taula 30, a partir d'aquests
tindrem una referéncia d’on buscar el pic de la primera capa en el cas de que no el

vaguéssim.
PWO0 PW 5 PW 7.5 PW 10
EOT-AX (nm) 7484 6576 6160 5595
EOQT-BX (nm) 14455 13145 12205 11190
Taula 30. Valors d'EOT per a les mostres AX i BX abans de fer la segona anoditzacid. Bicapes
sulfuric.

Ara que ja sabem on tenim el pic de la primera capa procedim a processar els espectres
de les mostres una vegada aplicada la segona anoditzacié, és a dir, una vegada ja
tenim les dues capes formades. Ens fixarem primer de tot en les mostres AX per tal de
veure els tres pics esmentats anteriorment, com podem observar en la figura 48 tenim
les mostres AX i veiem com tenen la forma que esperavem al ser unes bicapes, a
diferéncia de les bicapes que hem vist amb acid oxalic es pot intuir un primer pic que
correspon a la primera capa, encara que no té exactament el valor que esperavem.
Que no tingui el mateix valor pot ser per aquesta interfase entre les dues capes, ja que
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pel creixement de la segona capa hi ha una possibilitat de que ens mengem una mica
de la primera capa i d'aquesta forma en |'espectre practicament no s'aprecia el primer
pic. Ara si ens fixem en els altres dos pics veiem com el que esta més centrat té el
mateix valor d'EOT per a les tres mostres A5, A75 i A10 ja que representa la segona
capa i aquesta no ha rebut cap tipus de modificacié en la seva morfologia. A més veiem
com el tercer pic, el que representa la suma de les dos capes, es va desplagant cap a
I'esquerra @ mesura que ampliem els diametres de por.

Espectres EOT bicapes sulfuric AX

DFT intensity DFT intensity
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Figura 48. Espectres d'EOT per a les bicapes anoditzades amb acid sulfiric AX.

Per acabar amb l'estudi dels espectres d'EOT veurem els de la figura 49 on podem
veure els corresponents per la mostra B75 (imatge A) i per la mostra B10 (imatge B),
en aquest cas practicament no podem veure el pic de la primera capa ja que aquest té
un valor molt semblant al de la segona capa (practicament el mateix gruix) pero si que
veiem com aquest pic que correspon a la capa inferior no és desplaga sind que és
contant com hem vist per les mostres AX. Finalment si ens fixem en el pic suma veiem
com si que es desplaga cap a l'esquerra i que perd intensitat.
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Figura 49. Espectres EOT bicapes BX sulfuric. (A) Mostra B75 i (B) Mostra B10.

En la grafica 11 podem veure de forma més visual com els valors de gruix optic per al
pic de la segona capa és manté practicament constant com hem pogut observar en els
seus corresponents espectres d’EOT en les dues figures anteriors.

Variacié d'EOT per al pic de la segona capa
bicapes sulfuric
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Grafica 11. Variacié del gruix optic per al pic de la segona capa de les mostres AX i BX.

I finalment tenim la grafica 12, on podem veure aquesta disminucié de gruix optic en
el pic suma de les dues capes com hem pogut observar en les figures anteriors, de
forma que a mesura que augmentem el temps de pore widening aquest gruix
disminueix.
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Variacio d'EOT per al pic suma
bicapes sulfuric
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Grafica 12. Variacié del gruix optic per al pic suma de les mostres AX i BX.

4.5. Conclusions

En aquest apartat hem pogut veure una estructura del tipus bicapa, diferent a
les que haviem vist en els capitols anteriors. Hem pogut estudiar el seu comportament
tant en l'espectre d'interferencies UV-vis com al processar per matlab i trobar els
espectres d'EOT. Com hem pogut observar en aquests espectres de gruix optic tenim
dos pics caracteristics que representen cada una de les capes (L1/L2) i un tercer pic
(L1+L2) que representa la suma de capes. Hem pogut veure com el pic de la primera
capa, per les mostres que tenen una diferéncia de gruixos entre les dues capes molt
petita (BX amb una L1-L2 = 1 ym aproximadament), tenim dificultats per distingir-lo
donat que tenim un solapament entre pics. Per tant quan vulguem utilitzar mostres de
tipus bicapa per tal de fer proves de sensat, seria important que els gruixos siguessin
significativament diferents entre ells per tal de que no hi hagi solapament entre els
pics.

5. Sensat amb la cel*la de fluits

Fins ara hem vist la fabricacié de diferents estructures nanoporoses mitjancant
diferents acids i hem vist tant el comportament dels gruixos optics com dels index de
refraccid al mesurar les mostres en l'espectre d'UV-vis i processar-los. Una de les
aplicacions d‘aquestes estructures, que al cap i a la fi son biosensors, és la de detectar
diferents molécules, ja siguin proteines, alcohols, glucosa, etc. Sabrem que s’ha produit
una deteccid al veure canvis en el gruix optic de la mostra, mitjancant la cel*la de fluits
podrem veure en temps real, i aplicant diferents tipus de solucions, aquests canvis en
el gruix optic per tal de fer una calibracié del sensor mitjancant els calculs de sensibilitat
del sensor, limit de deteccié (LOD) i la seva linealitat.

En aquest apartat estudiarem dos tipus de deteccions, la primera que veurem sera la
de diferents barreges d‘alcohols i ho relacionarem amb canvis en els gruixos optics, i
per Ultim veurem la deteccié de 10 diferents concentracions de glucosa.
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5.1. Funcionament de la cel‘la
La cel'la de fluits és un circuit obert per el qual poden circular diferents tipus
de fluits i que ens permet, mitjancant mesures interferométriques, fer deteccions
d’aquestes solucions que circulen sobre la nostra mostra. Aquestes deteccions son els
canvis en el gruix optic, que ve relacionat amb els index de refraccié de la solucid i de
I'alimina, i els veurem en el software.

A continuacié explicarem quin és el funcionament més en detall abans de comencar
amb els experiments. Primer de tot el que hem de fer és muntar la mostra en el suport
que veiem en la figura 50 imatge A, el col'locarem com podem veure i ho fixarem
mitjancant uns cargols. Una vegada tenim la mostra fixada en el suport el que farem
sera comprovar que no hi ha cap tipus de fuga i que no es generen bombolles d’aire
en ella, ho farem mitjangant la connexié de la cel'la mitjancant dos tubs, un anira
connectat de la bomba que veiem en la imatge B a I'entrada de la cel*la i I'altre tub
anira connectat a la sortida de la cel'la, de forma que la bomba anira enviant solucio
de la imatge D cap a la mostra per a que els pors s‘'omplin a una velocitat que
determinarem nosaltres i a la vegada aquest fluit sortira per la sortida buidant els pors
i deixant entrar fluit nou per I'entrada. Després de comprovar que no tenim fuga en la
cella i que el fluit circula correctament toca encendre I'espectrometre i centrar el raig
de llum incident en la mostra com veiem en la imatge C, és molt important que una
vegada tenim aquest raig de llum centrat en un punt de la mostra ja no és mogui ja
que sind perdriem la mesura al estar mesurant un punt diferent al anterior.

Figura 50. Diferents aparells que conformen la cel*la de fluits. (A) Suport amb la mostra
fixada, (B) Bomba amb la que controlem el flux que passa pel circuit, (C) Espectrometre que
incideix llum sobre la mostra fixada i (D) Solucié que farem passar per la cella.
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Finalment el circuit queda com en la figura 51 i ja només quedara configurar els
parametres en el software.

Figura 51. Muntatge final de la cel'la de fluits.

Finalment ara que ja tenim la cel*la muntada toca configurar els parametres mitjancant
el software que va connectat al espectrometre, en la figura 52 podem veure el
programa que utilitzem per tal de treballar amb la cel*la. El que primer fem és activar
la connexid del software amb I'espectrometre mitjancant la pantalla de la imatge A, en
la que seguidament podem veure el senyal que obtenim de la imatge, a més amplitud
tinguem millor qualitat tindran els resultats. Una vegada tenim la connexi6 establerta
passem a fer les calibracions del espectre (100% amb un vidre i 0% amb una tela
negra) i anem a la segona pantalla (imatge B) on configurarem tots els parametres per
al processament del senyal a temps real, els parametre més importants son l'interval
entre mesures (farem una mesura cada 2 segons), rang d’amplitud de senyal a mesurar
que traiem del que hem vist en la imatge A (500-1000 nm) i el rang d’EOT que volem.
Aquest Ultim parametre és el més complicat de trobar ja que cada mostra té una EOT
caracteristica que li proporciona la mateixa, en l'apartat de les monocapes hem pogut
veure les EOT de diferents mostres amb els pors buits (plens daire) i per tant
utilitzarem aquells valors per a determinada mostra per saber en quin rang treballar.
Com que qualsevol solut que introduim en la mostra tindra un index de refraccié
superior al del aire sempre agafarem un rang ampli d’'EOT per tal de cobrir tots els
valors i no perdre informacio. Per acabar, una vegada ja tenim tots els parametres
posats calcularem la matriu de la transformada de Fourier (botd de la part inferior),
processarem el senyal (botd a la part superior i veurem els diferents espectres que
haurem a la dreta de la imatge B.
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Figura 52. Funcionament del Software de la cel'la de fluits.

Una vegada li donem a “SAVE” el programa comencara a capturar els diferents
espectres i canvis en el gruix optic i nosaltres només haurem d’anar canviant els fluits
que vulguem estudiar cada X temps.

5.2. Sensat de barreges de aigua-etanol-isopropanol

Comencarem amb el sensat de diferents barreges, en concret d’aigua, etanol i
isopropanol. Comencarem amb una solucié daigua que actuara com a la nostra
referéncia ja que és la que té un index de refraccid més baix (n = 1,330) i per tant ens
donara un gruix optic baix. Passats 15 minuts canviarem la solucié a la d’etanol (n =
1,361) i per Ultim farem passar durant uns altres 15 minuts l'isopropanol (n = 1,376)
de forma que com a resultat final tindrem una senyal esglaonada que anira des del
gruix optic que ens proporciona l'aigua + l'alimina, fins al gruix que ens proporciona
I'isopropanol + I'alimina.

Farem aquest experiments per a dues mostres per tal de comparar els resultats, en
concret les mostres seran monocapes fabricades amb acid oxalic de 2.5 um amb un
pore widening de 15 minuts i un de 20 minuts.

5.2.1. Processat de les dades
Una vegada obtenim les dades de la cel*la de fluits, el software ens proporciona
uns arxius (per a cada mostra analitzada) on tenim els resultats de I'experiment, és a
dir tindrem tants fitxers com mesures s’hagin fet per a cada experiment. Per tant el
que hem de fer primer és processar aquests resultats mitjancant un programa de
matlab com el de la figura 53 des del qual primer de tot crearem un fitxer
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(Create_List.m) on es guardaran totes les mesures extretes de la cel'la, i per Ultim
executarem el processament de les dades (Process_Spectra_3.m) per tal de generar
un Unic fitxer amb els resultats i aixi poder analitzar-los amb Excel.

@

i Editor - C:\Users\josep maria cantons\Desktop\UNINTFG\Flow cell program\EQT_Prg

Current Folder

MName | Process_Spectra_3.m | Create_List.m | config.t |+ |
|| temp 1 - L:lose all
|| result.dat all= clear variables
ﬂ Process_Spectra_3.m 3
d, .
j Load_Cenfig.m 1 - figure (1)
|=| Lambda.tet 5 $figure (handles.axesl);
fﬂ Filter_Spectrum_3.m &
f .
ﬁEllltelr._Spectrumj_prev.m = list filename = "file list.txt';:
ile_list.bet - - -
1) FFT_Spectrum_DFT. .
‘rr] - pec_ um_ ‘m g %config filename = 'config.txt';
j Create_List.m i3 -
(
|E| Config_Legend.txt
|J configtxt 10 = Load Config
files 12
13 |= fid = fopen(list_filename);
14
- 15 — i=0;
config.txt (Documento de texto) A ) -
16 — tline = fgetl(fid):
Workspace ® 17 — while ischar (tline)
g di 1ine) =
Name Value - sdisp(tline):
<
bb 230007x7 complex do... A I

Figura 53. Programa de matlab per al processament dels fitxers de la cel'la de fluits.

De tot el processament de les mesures obtenim els espectres de la figura 54, en
aquesta podem veure els experiments per a la mostra de PW 15 i per la mostra de PW
20, com podem observar veiem com a cada 15 minuts aproximadament hi ha un canvi
en el gruix optic que es tradueix en dos salts de forma esglaonada, aixo ens indica que
s’ha detectat la preséncia de dos solucions diferents amb caracteristiques diferents. En
els dos casos veiem com passem d’una solucié d’aigua destil'lada (DI) a la d'etanol i
per Ultim a una solucié d‘isopropanol (IPA).

EOT oxalic 2.5 um PW 15 EOT oxalic 2,5 um PW 20
(DI + Etanol + IPA) (DI + Etanol + IPA)
8800 8200
8150
Etanol
8700 8050
= - DI I PA —E 8000
& 8650 £ 7950
5 8600 £ 7500 IPA
Etanol ¥ o DI
8500 7750
8450 ;;gg
0 - 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Temps (min) Temps (min)

Figura 54. Espectres de sensat per a les mostres d'oxalic de 2,5 um de PW 15 i 20 minuts.
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5.2.2. Calcul de sensibilitat, limit de deteccid i linealitat del sensor

Quan ja tenim les dades processades com en |'apartat anterior, toca trobar les
corbes de calibracid per a cada un dels sensors i aixi trobar els parametres que
caracteritzen el sensor. Aquests parametres son els segients:

- Sensibilitat: La sensibilitat del sensor és el valor minim de la senyal d’entrada
necessari per tal de produir un canvi en la senyal de sortida. Aquest valor es
tradueix com la pendent de la corba de calibracié.

- Limit de deteccid (LOD): El limit de deteccid és la quantitat més baixa d'una
substancia que es pot diferenciar del blanc o zero en una deteccié [11]. I es calcula
com 3 vegades la desviacio tipica partit per la sensibilitat del sensor.

- Linealitat: Ens determina quin és el comportament lineal del sensor, aquest es
calcula com el valor R quadrat de la recta de regressio i ens indica com d’aprop
estan els valors reals amb la recta de regressio (R?) [12].

Per trobar la corba de calibracié utilitzarem els valors d’EOT trobats en les mesures en

la cel*la de fluits, aquests valors els podem veure en la taula 31.

EOT-Aigua (DI) EOT-Etanol EOT-IPA

[nm] [nm] [nm]

Ox 2,5 Pw 15 8492 8663 8757

Ox 2,5 Pw 20 7685 7988 8131

Increment 0 171 265
EOT pw15

Increment 0 303 446
EOT pw20

Taula 31. Valors d'EQOT trobats per a cada mostra en les deteccions a la cel*la de fluit i increments de
gruix optic respecte al aigua (DI).

Primer de tot el que farem sera agafar el valor d'EOT de l'aigua com la nostra
referencia, és a dir, el nostre zero. El que farem doncs sera construir la corba de
calibracié del sensor a partir de la diferéncia d'EOT entre cada substancia i I'aigua. En
la grafica 13, podem veure aquesta corba de calibracio per a la mostra anoditzada amb
acid oxalic, amb un pore widening de 15 minuts. Si traiem I'equacio lineal del sensor
ens surt de la forma Y = 6266,7 X - 8357,9, a partir d'aquesta podem veure com la
sensibilitat de la nostra mostra té un valor de 6266,7 nm/UIR, observem com aquest
és bastant alt i significa que per una petita variacio d’index de refraccié tindrem un salt
de gruix optic bastant elevat. D'aquesta corba podem extreure també el limit de
deteccid, si fem el calcul de tres vegades la desviacid tipica, trobem com el nostre LOD
te un valor de 3-10” UIR, sent aquest el valor minim d’index de refraccié que podem
detectar, aix0 ens diu que mitjancant aquest podem arribar a detectar diferents
solucions que tenen index de refraccid molt propers entre ells. Finalment podem
estudiar quina és la linealitat del sensor (R?), com que en aquest cas només tenim dos
punts, el valor de linealitat és 1, en el cas que tinguéssim més valors aquest resultat
variaria. Ens interessa perd que aquest valor estigui al voltant d'1.
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Corba de calibracié = 6266,7x - 83579
Mostra Ox 2.5 um Pw 20 R*=1

300
ot P = S
200 ----------------------------

150

100

Increment d'EOT (nm)

50

0
1,36 1,362 1,364 1,366 1,368 1,37 1,372 1,374 1,376 1,378

index de refraccid

Grafica 13. Corba de calibracid de la mostra d'oxalic Pw 15.

Per Ultim tenim la mostra de pore widening 20, en la grafica 14 podem veure la seva
corba de calibracid. En aquesta primer de tot hem extret I'equacié de linealitat del
sensor (Y = 9533,3 X — 12672) i de la que traiem una sensibilitat de 9533,3 nm/UIR,
veiem com aquest sensor té una sensibilitat més alta que I'anterior i aix0 és pot deure
a que tenim una mida de pors més gran. Si ara ens fixem en el limit de deteccid, veiem
que té un valor de 2-10° UIR i podem dir que el valor minim a detectar estara al voltant
d’aquest valor. Finalment tenim el valor de linealitat del sensor, que igual que en
I'anterior mostra te un valor d'1 ja que només tenim dos punts experimentals. Veiem
com per aquesta mostra, tant el limit de deteccié com la sensibilitat son més alts que
per I'anterior. Aquest efecte ens diu que pors més grans ens donen una sensibilitat
més alta, i per tant una deteccié més precisa.

Corba de calibracio
Mostra Ox 2.5 um Pw 20 Y= 33312072

500
450 ®
400
350
300 @
250
200
150
100
50
0
1,36 1,362 1,364 1,366 1,368 1,37 1,372 1,374 1,376 1,378

Increment d'EOT (nm)

index de refraccid

Grafica 14. Corba de calibracio de la mostra d'oxalic Pw 20.
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5.3. Sensat de glucosa

Per acabar amb la cel'la de fluits tenim el sensat de glucosa, en el qual s’han
preparat 8 concentracions diferents d’aquesta per tal de provar el sensor, en aquest
cas treballarem amb una monocapa preparada amb acid sulfuric de 3,5 ym sense pore
widening aplicat, i estudiar quin és el seu comportament al treballar amb glucosa. En
la taula 32 podem veure les 8 concentracions de glucosa (G) preparades, intercalarem
aquestes amb una mesura d‘aigua destil*lada entre concentracions a part de comencar
i acabar el sensat amb aquesta. De forma que el que esperem veure és una serie de
polsos rectangulars en cada canvi de aigua a una nova concentracié de glucosa.

| Glucosa [M] | 0,0125] 0,025 | 0,05 | 0,125 | 0,25 | 0,50 | 0,75 | 1 |
Taula 32. Diferents concentracions preparades de glucosa.

A partir d’aquests salts, i com hem fet en el sensat d'alcohols, trobarem la corba de
calibracié del sensor i els diferents parametres descrits en I'apartat 5.2.2.

5.3.1. Processat de les dades

Una vegada acabat I'experiment a la cel*la de fluits, mitjangant el matlab com
hem fet en I'apartat 5.2.1 processarem aquests fitxers que ens ha proporcionat el
software de la cel*la. En la grafica 15 podem veure aquestes dades processades i com
esperavem veiem un senyal de polsos rectangulars en cada un dels canvis de
concentracid, com podem observar en les tres primeres el canvi és nota molt poc ja
que el canvi d'index de refraccid entre I'aigua i aquestes concentracions tant baixes és
molt petit a diferéncia de les Ultimes concentracions on ja veiem canvis significatius
com per exemple en les concentracions de 0,125 M, 0,25 M, 0,50 M, 0,75Mi 1 M.

G -> Glucosa

Sensat de glucosa
Mostra Sulfuric 3,5 um Pw 0

13900 &
13850 G )
13800 G
13750

13700 G G G
13650 [0,0125] [0,025] [0,05]
13600
13550
13500
13450
13400

EOT (nm)

DI

0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110 120 130 140 150 160

Temps (min)

Grafica 15. Dades processades de la cel'la de fluits del sensat de 8 concentracions de
glucosa.
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5.3.2. Calcul de sensibilitat, limit de deteccid i linealitat del sensor
Del processat de les mesures i de la grafica obtinguda d'aquest podem extreure
els diferents valors d’EOT detectats, aquests els veiem en la taula 33, a més hem agafat
la mitja de valors de gruix optic de I'aigua (13621 nm) per tal d'utilitzar-lo com a zero.
Es a partir de la diferéncia entre el gruix detectat per a cada concentracié de glucosa i
el gruix de I'aigua que traurem la corba de calibracié del sensor.

Glucosa [M] | 0,0125 | 0,025 | 0,05 | 0,125 | 0,25 | 0,50 | 0,75 1
EOT (nm) | 13633 | 13639 | 13642 | 13656 | 13691 | 13742 | 13799 | 13839
Increment

EOT (nm) 12 18 21 35 70 121 178 218
Valor zero
EOT-aigua

(nm) 13621

Taula 33. Valors d'EOT detectats per a cada concentracié de glucosa. Veiem mig d’EOT que
actua com a zero i diferéncia entre el valor d’'EOT detectat i el zero.

En la grafica 16 podem observar la corba de calibracié del nostre biosensor, a
partir d'aquesta trobem I'equacio de linealitat del sensor (Y = 212,83 X + 11,963).
D’aquesta equacié podem extreure la sensibilitat del sensor que estadisticament es la
pendent de la recta, aquesta té un valor de 212,83 nm/[M] i ens diu que el minim canvi
d’EOT per a una concentracié X d’entrada és de 212,83 nm/[M] sent aquesta la seva
sensibilitat. Finalment trobem que el limit de deteccié del sensor (LOD), ens dona un
valor de 33 mM, sent aquest el valor minim de concentracié de glucosa que el nostre
sensor pot arribar a detectar, és per aix0 que veiem els esglaons a partir de la
concentracié de 50 mM més definits i com per sota d’aquesta els esglaons tenen una
amplitud molt baixa encara que la concentracié 25 mM encara la podem veure bé. Per
sota veiem que per tant ens dona problemes a I'hora de fer deteccions. Finalment
veiem com el valor de linealitat és de 0,997 que ens diu que el sensor es comporta de
forma lineal ja que el valor és molt proper a 1.

Sensat de glucosa y =212,83x + 11,963
, e R?=0,9968
mostra sulfuric 3,5 um
250
— 225 .
..... °
g 200 e
= 175 P
8 150 [ e
g 25 o
g 100
o ZS ...... o
£ 25 g ®
0 C d
0 0,125 0,25 0,375 0,5 0,625 0,75 0,875 1

Concentracié Glucosa [M]

Grafica 16. Corba de calibracié del sensor. Mostra Sulfuric 3.5 pm.
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6. Altres estructures

6.1. Introduccio als cristalls fotonics
Per Gltim veurem unes altres estructures que son les estructures fotoniques, en
la fabricacio se'ls hi aplica corrent sinusoidal que va des d'un corrent d’offset I0 a una
I0+1I1 i I0-I1, sent I1 el corrent en I'amplitud, al treballar amb corrent no continua el
que estem fent a la vegada és treballar amb tensié sinusoidal, aquest efecte el que
provoca en la mostra és que la longitud del por no sigui recta, sind que té una serie
d’ondulacions.

A part dels corrents I0 i I1, definim el nimero de periodes (N) i el periode d’aquestes
oscil*lacions (T), el que aconseguim amb aix0, i depenent dels parametres que haguem
definit, és que la mostra després de I'anoditzacié tingui un determinat color. Aquest
efecte el que ens permet és veure canvis en l'index de refraccid a simple vista, si per
exemple injectéssim una determinada solucié veuriem com canvia el color de la mostra.

Si mesurem aquesta mostra en |'espectre de reflexié veurem com surt només un pic,
aquest sortira en el rang de longitud d'ona que es correspongui amb el color de la
mostra, si per exemple tenim una mostra d’un color vermell, ens sortira el pic entre
620-700nm.

En aquest apartat veurem aquest efecte i provarem a fabricar aquestes mostres amb
dues fonts diferents per tal de veure si canvia alguna cosa en quant a l'espectre de
reflexio.

6.2. Fabricacio

La fabricacié d’aquests tipus de mostres és molt simple i consta de dos passos,
el primer una anoditzacié en la que es formaran aquests pors esmentats, i per ultim
un atac quimic per tal de treure I'alumini del darrera.

Seguidament s’explicaran els diferents passos de forma més detallada i el material
emprat per tal de fabricar aquestes mostres.

e Anoditzacio
La fase d’anoditzacié és basa en un atac electroquimic a un conjunt de mostres
0 a una sola, en aquest cas per tal d’obtenir aquesta estructura porosa d‘alimina.
L'anoditzacié la podem fer amb diferents acids, perd en aquest apartat hem treballat
amb acid oxalic a 40 V i a una temperatura de 5 °C ja que en aquestes condicions
sabem que el diametre de por de la mostra oscil*lara entre 30-35 nm.

El que farem primer de tot és preparar la mostra que volem anoditzar, ja que ho farem
en una cel'la d’un espai. El material és el mateix que per I'electropolishing ja que
utilitzem la mateixa placa de coure, perd en aquest cas una cel'la d’'un. En quant al
muntatge de la mostra, també és semblant, ja que primer de tot posem la mostra
electropolida sobre la goma que esta en la cel*la, aquesta vegada no netegem la mostra
amb acetona, i seqguidament posem la placa de coure i la fixem.
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N

Figura 55. Muntatge de la cel*la d'1 per I'anoditzacio.

En la figura podem veure com queda la mostra fixada en la cel*la per tal de procedir
amb I'anoditzacid. Ara que ja tenim la preparacié prévia feta, el que farem és preparar
una mostra més ja que una de les coses que volem veure en aquest apartat és si
anoditzar amb dos fonts diferents aporta algun canvi significatiu en les mostres.

Com que necessitem treballar a una temperatura més o menys constant de 5 °C, tenim
al laboratori els coolers que treballen amb la finalitat de mantenir la temperatura en el
valor que els hi indiguem, aquests van connectats a unes superficies en les quals posem
la cel'la per a que l'acid obtingui la temperatura desitjada. Després de posar I'acid
oxalic en la cel*la connectem el catode en el coure, I'anode en el plati de I'agitador i el
motor a aquest per tal de distribuir bé la carrega.

Figura 56. Cel‘la connectada a la font i al cooler.

Una vegada ja ho tenint tot connectat i col*locat en el cooler, com veiem en la figura
56, toca introduir els parametres en el software. Cada programa va associat a una font,
pero al final treballen igual, com que volem fer aquesta comparacié entre fonts obrirem
els dos i posarem els mateixos parametres.

El programa de Labview és el de la figura 57, com veiem ens dona |'opcié de definir
els parametres de corrent d’offset (I0), amplitud del senyal (I1), niUmero de periodes
(N) i el mateix periode (T). Com que només volem que surti un pic en una determinada
longitud d’ona només definirem la primera columna de parametres i els altres els
deixarem en zero.
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Figura 57. Labview program per afegir els parametres de I'anoditzacio.

Passem primer a definir que sén cadascun dels parametres, tenim primer el corrent
d'offset (I0), aquest és el corrent a partir del qual creixera el senyal i es comportara
com el nostre zero, ja que l'offset es defineix com el desplagament del senyal en I'eix
de les Y, aquest valor per nosaltres sera de 4 mA. El segiient parametre és el corrent
d’amplitud, aquest, com el seu nom indica, sera I'amplitud del senyal, com hem dit
abans el nostre zero en aquest cas sén els 4 mA, per tant el senyal arribara a un valor
maxim de corrent de I0 + I1 i minim de IO - I1. Treballarem amb un corrent d'amplitud
(I1) de 2 mA, per tant el senyal oscil*lara entre 6 mA i 2 mA, depenent d'aquests dos
valors de corrent el pic sortira en una longitud d’ona o un altra. El segiient parametre
que definirem és el periode del senyal (T), definim el periode com el temps que es
tarda entre el comengament i el final d'una oscil*lacid, en el nostre cas hem triat un
periode de 180 s. Per Ultim tenim el nombre de periodes (N), que com el seu nom
indica sera el nombre de vegades que és repetira un periode, en el nostre cas 200
periodes. Mitjancant el nombre de periodes i el periode podem saber quant tardara
més 0 menys en acabar l'anoditzacid, és a dir, com veiem en I'equacio 4 si multipliquem
N per T i dividim aix0 entre 3600 s traurem el temps de durada de I'anoditzacié.

N=*T(s)

t(h) - 3600

Q)

Una vegada acaba l'anoditzacié podem veure de forma més detallada en la figura 58
com el corrent neix en els 4 mA definits com a corrent d'offset, marcat en blau en la
grafica, i creix fins a un valor de 6 mA, com podem veure aquest valor és la suma del
corrent d'offset 4 més el corrent d'amplitud de 2 mA que veiem en vermell en la grafica.
Com podem observar, el periode T es va repetint al llarg del temps, en aquest cas
tindriem 200 periodes encara que només en veiem 6 per tal de tenir una visié més
detallada del espectre.
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Figura 58. Distribucio de corrent sinusoidal que passa per la mostra.

A més de la distribucié de carrega, podem veure la distribuci6 de la tensio al llarg del
temps (grafica 17), com que estem treballant amb corrent alterna a la vegada el que
estem fent és treballar amb pics de tensid, obtenint finalment una grafica sinusoidal.
Com veiem al principi de la grafica primer puja fins a uns 60 V, es manté una mica i
després baixa fins a que s'acaba estabilitzant la forma sinusoidal, aquest efecte es deu
a que primer de tot es crea la capa barrera de l'alimina que és a partir de la qual
creixeran els pors.

Photonic Structure (01)
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Grafica 17. Distribucié sinusoidal de la tensi6 al llarg del temps.

e Retirada de I'alumini
Ara que ja tenim la mostra anoditzada, el que farem sera treure I'alumini que
hi ha al darrera de la mostra, de forma que I'inic medi que tindrem a I'hora de mesurar
en |'espectre de reflexié sera I'alimina i després l'aire, és a dir, al no tenir 'alumini
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tindrem una visié del espectre més clara i de la qual podrem extreure més informacid
a I'hora del sensat.

El procés de retirada de I'alumini és basa en una reaccié quimica entre I'alumini i el
clorur de coure , el que fa aquesta reaccié és menjar-se |'alumini i formar coure.

Primer de tot el que hem de fer és muntar la mostra, per a poder-ho fer necessitarem,
com podem veure en la figura 59, una cel*la d’'un espai com la que s’ha utilitzat en el
procés d'anoditzacio i la placa de coure per tal de subjectar la mostra.

Com veiem, haurem de posar un paper en la cara oposada a l'alumini per tal de protegir
I'alimina i de tenir una referéncia a I'hora de decidir quan ha finalitzat la reaccio, ja
que quan l'alumini s’hagi eliminat haurem de veure el paper.

Figura 59. Muntatge de la cel'la per a extreure I'alumini.

Una vegada ho tenim fixat amb uns cargols introduirem I'acid en la cel*la i mitjangant
una pipeta anirem movent el coure que es quedi sobre la mostra, aquesta reaccid dura
uns 30 minuts que és quan hauriem de ser capacos de veure el paper a traves de la
mostra com podem observar en la figura 60.

b |

Figura 60. Final de la reaccid en la qual es

pot veure el paper. Figura 61. Mostra sense l'alumini del darrera.

Finament desmuntem la mostra, la netegem i ens queda la mostra com en la figura
61, sense I'alumini del darrera.
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6.3. Espectres UV-visible
Ara que ja tenim les dues mostres fabricades procedim a mesurar-les amb
I'espectre UV-visible (espectre de reflexid) com el de la figura 62.

Figura 62 Espectre d'UV-visible.

El que hem de fer primer de tot abans de fer les mesures és inserir els parametres,
tant de longitud d’ona i temps de mesura (sent aquests dos dels més importants). Una
vegada els hem posat ja podem comengar a mesurar una a una.

Com podem veure en la grafica 18 i com esperavem, ens surt un Unic pic, aquest surt
en una longitud d’ona de 620 nm aproximadament, que seria un blau si miréssim la
mostra amb llum natural. Aquest pic correspon als parametres d‘anoditzacid, si
haguéssim triat un altra corrent d’offset i de amplitud tindriem aquest pic desplacat.

Photonic Structure Spectrum (01)

300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Grafica 18 Espectre de refraccid de la mostra anoditzada en la font K2400.

Si nosaltres a aquesta mostra li injectéssim un determinat fluid veuriem com el color
canvia, aquest canvi es tradueix en un desplacament del pic en l'espectre i a I'hora un
canvi en l'index de refraccio de la mostra.

Per Ultim comparem amb |'espectre de la mostra que hem analitzat amb la font K2420,
cal dir que d'aquest no tenim la grafica ja que no vam poder obtenir-la, en aquesta
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mostra també ens surt un pic, perd com es va poder observar aquest sortia en una
longitud d’ona entre 650-750 nm. La diferéncia amb l'altre espectre com podem veure
és d'uns 30-100 nm, sent una diferéncia bastant significativa, aixo ens diu que si volem
fer diferents mostres i estudiar-les, hauriem de treballar amb la mateixa font sempre
ja que com hem vist la diferéncia en quant als resultats és elevada.

7. Conclusions

En aquests Treball Final de Grau, hem estudiat i analitzat la fabricacio i disseny
de diferents estructures d‘alimina nanoporosa autoordenada, des de monocapes i
bicapes fins a un cristall fotonic unidimensional. Hem demostrat que a partir de la
utilitzacié de diferents processos tecnologics, som capacos de modificar i dissenyar
noves estructures nanoporoses variant les mides del diametre del nanopor (10 nm-200
nm), els gruixos de les mostres, controlant la porositat, o variant periddicament el
diametre del nanopor. Tots aquest parametres geomeétrics podran tenir el seu efecte
en el sensat.

Per altra banda, s’han caracteritzat les mostres fabricades des del punt de vista de la
seva morfologia i geometria mitjancant microscopia electronica de rastreig (ESEM i
FESEM) i correlacionat els resultats amb els processos tecnologics emprats en la
fabricacid (acids, concentracions i temperatures).

També, s’han realitzat mesures optiques interferometriques en el rang de longituds
d’ona UV-visible, que ens han permeés caracteritzar i estudiar aquestes estructures. A
partir d'aqui, hem pogut obtenir informacié de diversos parametres com | index de
refraccid o el seu gruix optic que utilitzarem en el procés de sensat. Pels experiments
de sensat hem utilitzat una cel*la de fluits i espectrometre de fibra Optica portatil, que
ens ha permes testejar les nostres mostres com a sensors amb diferents tipus de
solucions i concentracions de glucosa.

En resum, com a enginyers biomédics, hem sigut capagos de dissenyar i fabricar a
escala nanometrica, estructures poroses per tal de detectar diferents analits i poder
estendre el treball a altres biomarcadors per tal de diagnosticar alguna patologia
determinada.
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