UNIVERSIDAD DE COSTA RICA
SISTEMA DE ESTUDIOS DE POSGRADO

APLICACION DEL ANALISIS DE RUIDO FLICKER PARA LA OPTIMIZACION
ESTRUCTURAL DEL SILICIO POROSO COMO MATERIAL BASICO EN LA
PRODUCCION DE NUEVOS SENSORES Y DIODOS EMISORES DE LUZ

Tesis sometida a la consideracién de la Comision del Programa de
Estudios de posgrado en Ingenieria Eléctrica para cumplir con el

requisito de grado de Magister Scientiae en Sistemas Digitales

ARTURO RAMIREZ PORRAS

Ciudad Universitaria “Rodrigo Facio” Costa Rica

2005



i1

A mi esposa y mis hijos



11

Agradecimientos

Deseo agradecer profundamente a mi familia por su apoyo constante para que este trabajo
llegara a culminar. También agradezco al Dr. Jorge Romero Chacén por toda la ayuda y
paciencia que mostré durante el tiempo de ejecucion de este proyecto.

Asimismo, manifiesto un agradecimiento al Centro de Investigacion en Ciencia e
Ingenieria de Materiales (CICIMA) por permitirme desarrollar la investigaciéon en sus
instalaciones.

Deseo agradecer también a los siguientes estudiantes que, con su apoyo como
asistentes de CICIMA, indirectamente ayudaron en que esta tesis fuera una realidad: Isaac
Rojas, Pablo Fernandez, Ménica Morales y Laura Segura.

Finalmente, y no menos importante, agradezco a Dios por la oportunidad que me ha

dado en poder culminar con éxito este trabajo.



iv

Esta tesis fue aceptada por la Comisién del Programa de Estudios de Posgrado en
Ingenieria Eléctrica de la Universidad de Costa Rica, como requisito parcial para optar por

el grado de Magister Scientiae en Sistemas Digitales.

M.Sc. Jorge Badilla Pérez
Representante del Decano del Sistema de Estudios de Posgrado

Dr. José Araya Pochet Dr. Geovanni Martinez Castillo
Profesor Consejero Profesor Asesor
M. Sc. Neville Clark Binns M. Sc. Emilio Alpizar Villegas
Profesor Asesor Director del Programa

Arturo Ramirez Porras
Candidato



Indice general

AGRADECIMIENTOS ..cceeetttttteeeeeeeeceeeeeesesesesesssesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 111
INDICE GENERAL we.ueeeececeecrenessessessessssssssssssssssssssssessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssassassosss \Y
RESUMEN c.ucciiieierereeesesesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss v
INDICE DE TABLAS .oveveeeceeeceeveeesessssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssnsssnsssssssens VIII
INDICE DE FIGURAS ..ouuuueeineennseesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassossosses IX
LISTA DE ABREVIATURAS ..ccttttttttttteeeneeeeesesesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssases XII
L INTRODUCCION ...eveeerecrcrersessessessessessasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassss 1
I1. SILICIO CRISTALINO Y SILICIO POROSO .ucceeeeeeeerereeeresesesssssssssssssssssssssssssssssssss 4
I1.1. GENERALIDADES DEL SILICIO CRISTALINO ....uuiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeviieeeeeeeeeevaannneeeeeeeeeenens 4
II.2. CARACTERISTICAS DEL SILICIO POROSO .....uuuvvvviiiieieeiiiiiiiiieieeeeeeseiisnisereeeessssssssnnsseseess 5
L1 1. GENCTALIAAAES ...t ee e e e e e e aae e 5
I1.1.2. Modelos de TUMINISCEINCIA .........ccocooovveeeeeeeeeeiiieeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e ee et 8

L 1.3, ESTFUCHUFA AL SP .ot e e e e e e e e e earaaeeeeas 9

III. ANALISIS DE RUIDO Y RUIDO FLICKER......cuouoveeeeesesueeeeesesessssssssssssssssnsssssssens 11
IT1.1. FUNDAMENTOS TEORICOS DEL ESTUDIO DEL RUIDO ....ccceietiiiieiieeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeesens 11
II1.2. RUIDO 1/F Y RUIDO FLICKER .....cootvtiiiiiiiiiiiiiieieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 14
I11.2.1 Circuito resistivo de COFriente @STACIONATIA ..........ueuuueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenns 15
II1.3. ESPECTROSCOPIA DE RUIDO FLICKER ......ccoouiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e eeeiiieeee e e e e e e s esiaaaeeeeeas 16
IIL.3.1. FOrmaliSMO GEMETAl............cccuueeeueeeiiieeiiieeeiieeeiieeeieeesiteesveeesseessaseesnnseesneeas 16
111.3.2. Aproximacion de FLICKET ............ccccooovuiiiiiiiniiiiiiiieeiteeteeete et 19
I11.3.3. APFOXIMACION A€ LEVY ......ooeueveeeiieeiieeeiieeeiieeeie et evee s snveessnaee e 19
111.3.4. Momento de diferencias o funcion eStructural .................cccccceveeeeevceeenceeennnnen. 21
I11.3.5. Sobre el problema de la estacionalidad y la ergodicidad................................. 24
TIL.3.6. ROSUIMCHL «.cceeeeeeeeeeeeeee e et e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e aae e e e e e e enaaaeeennnns 25

IV. DISENO EXPERIMENTAL Y METODOLOGIA ....oeoeeeeeeeeeeeeeeessesvesesesssssnssssesens 27
IV.1. MUESTRAS Y DISPOSITIVO EXPERIMENTAL .....ccceiiiiiiiiiiiieeeeeeeeiiiiieeeeeeeeeeevinneeeeeees 27
IV.2. ANALISIS DE DATOS .evvvvveeeieeieiiiiteiieeteeeeesesiiiatseeeessessssssssssssessssssssssasssseesssssssssssssseess 28

| AR T OF-N 27X 04§ 23 23 /7X@ (0):) 2 SRR 29
1V.3.1. Determinacion de la morfologia de las muestras ..............ccoceeeeevueeeeeecrveneennnne. 29
IV.3.2. Andlisis quimico de las SUPETTICIES ........c.uueeueeecieieiiieeiiieeeieeeeieeeeveeesaeeeeeeas 29
1V.3.3. Propiedades MECANICAS. ................ceeeueeeeeecrieeeesiiieeeeeiiaeeeseireeeesaaeeeseaseeeennnes 30
1V.3.4. Determinacion de emision fotOIUMINISCENTE ...............cceceeeeceeeecreeenireeenieeennens 31
IV.4. HIPOTESIS Y METODOLOGIA DE TRABAJO ....uvviiiiiiiiiieiiieiiieeeeeeeeeeiiiieeeeeeeseesssnnniseeeess 31
V. CARACTERIZA CION FISICA Y QUIMICA ...uuueueeenrereensescrsssssssssssssssssessessasssnss 33

V.1. MORFOLOGIA Y COMPOSICION QUIMICA......cetttieeiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeerereeeeeeererererereeeeenes 33



vi

V.2. ANALISIS DE MICRODUREZA SOBRE LAS MUESTRAS ANODIZADAS ....ceeeeeeeeeeeeeeeeeeaeennn. 37
VI. ANALISIS DE ERF SOBRE LAS SENALES .....uououeveveeeeeeeeeeseessesssnsssssssssssssssssssssens 41
VI.1. SEPARACION DE LAS COMPONENTES DE LA SENAL ...ceeeieeeieeeeeee e, 41
VI.1.1. Definicion de la ventana Optima ..............c..ueeeeeeueeeeeecuveeeeseieeeeeeiieeeessseeeeennns 42
VI.1.2. Determinacion del nivel de suavizado para obtener la seiial regular.............. 42
VI.2. ANALISIS DE LA SENAL REGULAR ......ccotttititiiitieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeresereseeereeererereeeeenes 44
VI.2.1. Consideraciones gENerales ................ccuuueueeeieeeeeeeeeirieesieeesiseeesseessseesnnseesnns 44
VI1.2.2. Andlisis de las sefiales experimentales ................ccooueeueeeeeeueeeeeeiveeeesiieeeeennnns 44
VI.3. ANALISIS DE LA SENAL SINGULAR .....eeteeeeeee e, 51
VI.3.1. Ajuste sobre la Senial STNGUIAT ................cccuueeeeeciiieeeiiiieeeeieee e 51
VI1.3.2. Andlisis de las sefiales experimentales ...............cocueeeueeeceeeeieeesiueeeneeeenaeennns 51
VI1.4. RECAPITULACION DE RESULTADOS ...cootttitiitteieeeteeeeeeerereeererererereeerererereseeeeeeeserereeeeene 54
VIL. CONCLUSITONES ...ooteeteeeueeereereeseessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 56
BIBLIOGRAFIA .aeeeeeeeeceeeeecseseesessasssssssssssasssssssssssssssassssassssssssssasssssssasssssssssssasasssses 61
APENDICES .eueeeeeeeeecesesnsssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssessssasssssssssssssssssssssssssss 64
APENDICE 1: PREPARACION DE LOS ARCHIVOS DE DATOS ...cceeveveeerereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeererereeeeenes 65
APENDICE 2: PROCEDIMIENTO DE ANALISIS DE LA SENAL REGULAR ...coeeeveeieeeeeeeeeeeeeeeeeenn, 72

APENDICE 3: PROCEDIMIENTO DE ANALISIS DE LA SENAL SINGULAR ...ueeeeeeveeeieeeeeeeeeeeeennnn 80



vii

Resumen

En esta tesis se presentan los resultados de la aplicacion de la técnica denominada
espectroscopia de ruido Flicker para el andlisis del proceso de produccién del silicio
poroso, un material que exhibe interesantes propiedades eléctricas y Opticas que pueden
emplearse en el desarrollo de diodos electroluminiscentes y detectores quimicos o
bioldgicos. Dicha técnica permite analizar a posteriori la sefial de voltaje generada por el
silicio durante su transformaciéon en silicio poroso mediante el proceso de ataque
electroquimico. Como resultado del anélisis es posible extraer un conjunto de parametros
dindmicos que describen el proceso de transformacion, por lo que es posible establecer
correlaciones entre las condiciones de preparacion y la morfologia, composicién quimica y
la dureza mecdnica del silicio poroso resultante para asi identificar las condiciones que
maximicen la estabilidad mecdnica del material. Se ha hallado que un aumento en la
corriente eléctrica que desencadena la reaccién electroquimica estd asociado con un
aumento en la capacidad luminiscente del material, aunque hace disminuir la dureza y por
tanto la estabilidad mecdnica. Estos resultados son corroborados por la interpretacion de los
parametros dindmicos extraidos del andlisis. Por otro lado, una disminucion de la cantidad
de 4cido en la solucién electroquimica aumenta la dureza del material. Consecuentemente,
se ha podido identificar dos condiciones de optimizacion disjuntas: una para maximizar la
estabilidad mecdnica del silicio poroso y otra para mejorar el desempeiio de un posible

diodo emisor de luz.
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I. Introduccion

La importancia del silicio cristalino en nuestro mundo actual dificilmente puede ser
subestimada. El silicio es una pieza fundamental de la microelectrénica moderna debido a
sus ventajas sobre otros materiales: costo bajo, procedimientos sencillos de sintesis, bajo
consumo de potencia y alta tolerancia a cambios de temperaturas moderadas, entre otros.
No obstante, su capacidad para usarse como base para el desarrollo de dispositivos
optoelectrénicos es muy pobre debido a que es un semiconductor de banda indirecta [Kittel,
1996, p.201] y su eficiencia es baja [Newman, 1955].

El disefio y construccién de un dispositivo optoelectronico basado en silicio
integrado perfectamente y a bajo costo con los sustratos usuales de silicio tendria un
impacto significativo en las tecnologias de despliegue, comunicacién, deteccion y
computacion. Tal integracion no es posible todavia. Por ejemplo, en la electrénica ordinaria
de procesamiento los dispositivos optoelectrénicos como los diodos emisores de luz se
construyen fuera del sustrato de silicio y son conectados mediante contactos metalicos en
forma de filamentos (usualmente de oro) que sirven como guias para las sefiales entre el
procesador de silicio y el dispositivo optoelectrénico. Tales contactos no carecen de
problemas, siendo los mds usuales los mecédnicos (posibilidad de rompimiento de
filamentos) y los térmicos (pérdidas por calor o malas soldaduras). Una de las maneras para
resolver esta situacion es forzar al silicio a que emita luz eficientemente en la banda visible.
Esto no puede realizarse con el silicio cristalino normal, sino que requiere de un tratamiento
descubierto por Uhlir hace ya cerca de 50 afios [Uhlir, 1956]. El proceso consiste
basicamente en lo siguiente: se toma una oblea de silicio cristalino y se le deposita una capa
conductora en una cara de modo que actie como contacto 6hmico. La otra cara se expone a
un dcido fuerte como el dcido fluorhidrico. Si posteriormente se hace pasar una corriente a
través del conjunto acido-semiconductor (realizado mediante la participaciéon de dos
electrodos, uno de platino sumergido en el 4cido y otro soldado en el contacto metélico
posterior de la oblea) durante un tiempo determinado, se puede generar una capa de silicio
que ya no es cristalino, sino que se asemeja a una esponja. No obstante, no fue sino hasta
1990 que Canham descubrié que ese material, denominado silicio poroso (SP), exhibia la

muy interesante propiedad de emitir luz en el dmbito visible cuando se excitaba con luz



ultravioleta a temperatura ambiente [Canham, 1990]. Tal emisién de luz (denominada
fotoluminiscencia, FL) depende fuertemente del tipo de substrato (tipo p o tipo n'y
resistividad), temperatura y de la forma con que se produce en silicio poroso (porcentaje de
acido presente en la solucién, densidad de corriente y tiempo de exposicion a la corriente).
Poco después de tal hallazgo, se descubrié que el SP puede también emitir luz cuando se
excita por inyeccion de portadores de carga (electroluminiscencia, EL) [Muller et al, 1993].
Este descubrimiento hace en principio realizable la integracion de un LED construido con
silicio poroso en el mismo sustrato utilizado para el desarrollo de los dispositivos
electrénicos ordinarios.

Por otro lado, se ha mostrado la capacidad del material para producir también
detectores quimicos y hasta bioldgicos. Membranas de SP han sido producidas para
detectores de oxigeno [Taliercio et al, 1995]. También se ha reportado dispositivos capaces
de detectar 6xidos de nitrégeno [Baratto et al., 2001; Pancheri et al, 2003], hidrocarburos
[De Stefano et al, 2003] y niveles de triglicéridos en solucién [Ravi Kumar Reddy et al,
2003]. Otros usos utiles son: reflectores de Bragg [Mazzoleni y Pavesi, 1995],
microcavidades [Pavesi, 1997] y guias de onda [Arrand et al, 1998].

No obstante, se requiere aun resolver algunos problemas serios, como por ejemplo
la fragilidad estructural del material que impide la produccién de un dispositivo estable
desde el punto de vista comercial (esto es, con vida media mayor a las 1000 horas de uso
continuo). Intentos por desarrollar LED basados en SP (y mejor atin, integracién de LED en
microelectronica digital [Collins et al, 1997; Fauchet, 1999]) ya han sido realizados. Sin
embargo, la estabilidad mecénica es pobre. Es por lo tanto necesario un trabajo que analice
la manera con que se produce la red porosa con el fin de determinar qué factores pueden
ayudar a aumentar su estabilidad.

Una metodologia util para el andlisis de como se produce la red porosa es haciendo
uso de la espectroscopia de ruido Flicker (ERF) propuesta recientemente por Timashev
[Timashev, 2000] y aplicada por Parkhutik [Parkhutik, 2001]. Esta técnica se basa
esencialmente en el andlisis de la sefial ruidosa de voltaje generada por la reaccion
electroquimica durante la formacién de la red porosa. En la ERF, se obtiene el espectro de

potencia de dicha sefial mediante la transformada de Fourier de su funcién de



autocorrelacion. De un ajuste funcional al espectro de potencia se pueden estimar los
pardmetros que describen la dindmica del proceso.

Por otro lado, se sabe que el SP adquiere distintas caracteristicas segin la manera
con que se prepare: puede producir luz o no, puede ser mas o menos estable mecanicamente
y ofrecer mayor o menor grado de “porosidad”, entre otros, todo de acuerdo con la
variacion en los pardmetros de preparacion, a saber: (i) la densidad de corriente (corriente
fija que atraviesa la muestra dividida entre el drea de la muestra), (ii) la resistividad de
sustrato, (iii) el tipo de material (tipo n o tipo p), (iv) la cantidad de 4cido en la solucién y
(v) el tiempo de exposicion a la corriente. El objetivo general de este trabajo es el siguiente:

Aplicar la metodologia ERF para analizar las sefiales ruidosas de voltaje

generadas durante la produccion del SP ante distintas condiciones de

preparacion y de alli discernir qué condiciones pueden ayudar a mejorar la
estabilidad mecdnica del sistema de modo que se mantengan las propiedades
interesantes del material.
Especificamente se pretende: (a) generar muestras de SP a partir de obleas tipo p, (b) medir
las sefales ruidosas de voltaje obtenidas usando distintas cantidades de 4cido en la solucién
y bajo distintas corrientes, (c) obtener las caracteristicas dindmicas de la formacién del SP a
partir del andlisis de ERF y establecer comparaciones que ayuden a entender mejor la
dindmica del proceso.

Este trabajo se ha estructurado en forma de capitulos de la siguiente manera: el
capitulo II brinda la informacién tedrica referente a la formacién del SP y sus
caracteristicas estructurales y fotonicas. El capitulo III expone la teoria basica de la ERF
haciendo énfasis en la presentaciéon de las funciones estructurales mas importantes. El
capitulo IV presenta el disefio experimental utilizado y la metodologia de andlisis. El
capitulo V presenta los resultados de las caracterizaciones fisicas y quimicas del material,
mientras que el VI muestra el resultado del anélisis ERF. Finalmente, el capitulo VII

expone las conclusiones del estudio.



I1. Silicio Cristalino y Silicio Poroso

I1.1. Generalidades del silicio cristalino
El silicio cristalino (SC) es un semiconductor de estructura similar al diamante. La Figura 1
muestra el arreglo tetragonal de los dtomos de silicio en
la celda unitaria que, al repetirse en todas direcciones,
genera el cristal. La constante de red a (es decir, el lado
del cubo punteado mostrado en la Figura 1) es de 0.543
nm. El dtomo de silicio tiene 4 electrones de valencia,
dos en estado s y dos en estado p. Cada dtomo forma

enlaces covalentes con los 4atomos vecinos. A

temperatura ambiente, la agitacion térmica rompe  Figura 1: Estructura cristalina del
silicio cristalino en donde se

algunos de esos enlaces, y los electrones de valencia  muestra el arreglo tetragonal de los
enlaces.

pueden ser excitados a un estado de energia mas alto,

por lo que abandona su posicion en el enlace. Tal ausencia de electrén se denomina hueco,
y puede ser tratada como una particula similar al electrén. Sin embargo, no cualquier
energia puede promover el electron del estado de valencia al inmediato superior (Ilamado
estado de conduccion), sino que existe un umbral por encima del cual es posible la
transicion. Tal energia de umbral es llamada banda prohibida (o en inglés, “energy gap”).
Cuando el electrén se encuentra atado al enlace covalente se dice que estd en la banda de
valencia mientras que, cuando ha sido promovido por encima de la banda prohibida, se
encuentra en la banda de conduccion. Se denominan “bandas” pues en realidad los estados
discretos de un solo dtomo de silicio se desdoblan en una banda de posibles energias que

resultan de la presencia de los dtomos del resto del cristal [Kittel, 1996, cap. 7]. En el SC, la
banda prohibida tiene un ancho de 1.11 electron-voltios (eV) a temperatura ambiente
(1eV=1.6x10"J). Para comparacién, la energia térmica promedio es de 0.025 eV a la
misma temperatura, lo cual indica que la brecha de energia es grande, y por tanto la
probabilidad de que un electrén de valencia “salte” por acumulacion de energia térmica a la

banda de conduccién es mds bien pequeia.



El SC se dice que es un semiconductor de

banda indirecta. Esto significa que si se hace una

grafica de energia en funcion del nimero de onda k Borde de la
banda de
(definido como los valores comprendidos entre 0 y conduccién
E
. -1 s
z/la, es decir, 5.79 nm), el minimo de la banda de Eq

conduccion no coincide con el maximo de la bandade 4 4era

. , . L banda de 4
valencia, segin se muestra en la Figura 2. El nimero  yencia

de onda k estd asociado con la frecuencia que debe

tener una vibraciéon mecanica en la red cristalina, -ke 0 +k,
k

Figura 2: Estructura esquemadtica de
extremos significa que para que un electron de bandas de energia del silicio

cristalino. k representa el momentum
valencia pueda saltar a la banda de conduccidn, se€ el cristal, medido en nimeros de
onda. El minimo de la banda de
conduccidn estd desplazado en k con
respecto al miximo de la banda de
valencia. E, es la banda prohibida.

denominada fonon. El corrimiento entre ambos

necesita un fotén (del orden de la zona del infrarrojo)
y un fondén. Es precisamente este fendmeno lo que
hace poco eficiente al SC como emisor de luz, ya que
necesita un evento simultidneo de dos entes para lograrse. Otros semiconductores como
GaAs, InP o GaN son de banda directa, por 1o que no requieren nada mas que de un fotén
para la emisiéon (de alli que sean preferidos para el desarrollo de dispositivos
optoelectrénicos).
Otros pardmetros importantes del SC a temperatura ambiente son:

» Densidad intrinseca de portadores: 1.5x10' cm™.

»  Movilidades: 1350 cm*/V.s (electrones) y 470 cm?/V.s (huecos).

= Constante dieléctrica estatica: 11.7.

» Resistividad intrinseca: 2.3x10° Q.cm.

I1.2. Caracteristicas del silicio poroso

I1.1.1. Generalidades

El SP puede definirse como una red de regiones de silicio cristalino de tamafios
nanométricos (también se le llama silicio nanocristalino) rodeados de espacio hueco. Su
estructura es como una esponja en donde los efectos cudnticos juegan un papel

fundamental. Por tal motivo, a veces se le denomina esponja cudntica [Bisi et al, 2000, p.



6]. Como esponja, puede ser rEIectrodo de platino
rellenada  por una gran "-_—"
variedad de sustancias HF:HLO:EtOH —H.
quimicas mientras que su
. . A ) Amperimetro
superficie interna  enorme c-Si — C P
| N
regula  sus  propiedades. Generador
de corriente
Muchas aplicaciones explotan N\

la caracteristica cudntica para  Figura 3: Diagrama esquemdtico de un dispositivo usual para la
produccién de peliculas de silicio poroso. La celda electrolitica
contiene una solucién de 4cido fluorhidrico, agua y etanol. La
corriente circula desde la muestra de silicio hacia el electrodo de
platino.

tratar de producir LED, segtin
se explicard mds adelante;
otras tratan con la alta
reactividad de su superficie para producir detectores quimicos o bioldgicos.

El SP se produce por una reaccién electroquimica del silicio cristalino en presencia
de 4cido fluorhidrico (HF). La Figura 3 muestra esquematicamente un dispositivo usual de
produccién. Nétese que se utiliza una fuente de corriente constante cuyo dnodo estd en
contacto con la oblea de silicio. Por tal motivo, a veces a la reaccién electroquimica se le da
el nombre de anodizacion. Si se realiza la anodizacién sobre silicio tipo n, se requiere
iluminar la oblea con luz blanca puesto que se ha determinado la necesidad de huecos en la

interfaz semiconductor/electrolito para llevar a cabo la reaccién [Lehmann y Gosele, 1991].

AL A R PR

Figura 4: Corte transversal de una muestra de silicio poroso tipo p (izquierda) y vista superficial
(derecha). El grosor de la oblea es de alrededor de 0.25 mm. La zona porosa tiene una profundidad de
0.14 mm sobre el substrato cristalino. La interfaz entre la zona porosa y la zona cristalina es
notablemente visible.



Dentro de la solucién se incluye también
una cierta cantidad de etanol que ayuda
tanto a mantener mojada la superficie
del semiconductor (lo que mejora la
homogeneidad de las peliculas) como a
la rapida evacuacion de burbujas de
hidrégeno que se forman durante el
proceso.
La Figura 4 muestra la
morfologifa obtenida del silicio poroso,
tanto en un corte transversal (arriba)
como en una vista superficial (abajo)
1997, p. 65]. La
muestra se obtuvo anodizando una oblea

de SC de 30-50 Q.cm de resistividad en

[Ramirez Porras,

una solucidén acuosa de 25% HF, 50%
etanol (por volumen) en presencia de
una densidad de corriente de 100
mA/cm? durante 30 minutos. El espesor
obtenido de SP es aproximadamente de
140 um. Las rajaduras que se notan en
la vista superficial se deben al proceso
de secado y no a la anodizacion.

Parece existir una relacién de
proporcionalidad entre el espesor de la

capa porosa y el tiempo de anodizacion,

Espesor de la capa porosa (um)

250 ‘ ‘

Tipo P, 15 - 45 Ohm.cm
J =100 mA/cm?
HF :H,O:EtOH=1:1:2 =

200 —
150

100

50

0 | | | | |
0 10 20 30 40 50

Tiempo de anodizacién (min)

60

Figura 5: Espesor de la capa porosa en funcién del
tiempo de anodizacion. Existe una relacién lineal
entre ambas variables.
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Figura 6: Espectros de fotoluminiscencia de silicio
poroso tipo p para distintos tiempos de
anodizacién, segin se especifican en las curvas.
Las condiciones de preparacion fueron:
resistividad 30-50 Q.cm, densidad de corriente 100
mA/cmz, solucién anddica 25% HF, 50% etanol.

seglin se muestra en la Figura 5 [Ramirez Porras, 2001]. Este hecho es de por si interesante

puesto que permite ajustar un espesor deseado de la capa porosa sabiendo de antemano la

resistividad de la oblea, la composicién del electrolito y el tiempo necesario de exposicion a

la solucién.



Quiza una de las caracteristicas mds estudiadas de este material es su capacidad de
producir [uminiscencia cuando es excitado por luz (fotoluminiscencia) o por corriente
eléctrica (electroluminiscencia). Este fendmeno se descubrié hace ya algunos afos
[Canham, 1990]. La Figura 6 muestra las curvas de fotoluminiscencia obtenidas para una
muestra de silicio poroso como la de la Figura 4 para distintos tiempos de anodizacion,
segin se muestra [Ramirez Porras, 1997]. Estas curvas se obtuvieron excitando la
superficie con un laser de Helio-Cadmio de linea de emision en 442 nm. Nétese que se da
un maximo de emisién en los 5 minutos de anodizacién, y que conforme avanza el tiempo,
el pico de la emision se corre hacia longitudes de onda menores (es decir, se presenta un

corrimiento hacia el azul).

I1.1.2. Modelos de luminiscencia

Varios modelos han intentado explicar la emisién luminiscente, pudiéndose agrupar en dos
clases: (a) modelo de origen intrinseco de luminiscencia y (b) modelos de origen extrinseco
[Bisi et al, 2000, p. 75].

En el primer caso se propone el modelo de confinamiento cudntico (QC, por sus
siglas en inglés), que propone que la emision proviene de cristalitos de tamafio nanométrico
que resultan luego del ataque electroquimico a la red macroscépica cristalina. Una
estimacion grosera de los niveles de energia en tal sistema se puede obtener de la mecanica
cudntica, considerando el problema de un electrén (o un hueco) en el nanocristal como el
caso de la particula en una caja [Eisberg y Resnick, 1979], en donde los niveles de energia

de la particula tienen la forma:
B n’k

E—?

en donde n es el nitmero cudntico (n = 1,2,3, ...), k es una constante y d es el didmetro del

(L.1)

nanocristal, supuesto como esférico. Segtin lo ya expuesto en el apartado anterior, en el
silicio no se habla de niveles sino de bandas de energia, y 1o mismo ocurre para el SP. De
hecho, la brecha de energia (que corresponde a la diferencia entre los bordes de las bandas
de conduccién y valencia) sigue una relacién similar a la (I.1), que experimentalmente se

ha determinado ser la siguiente [Zunger y Zhang, 1996]:



E, =1.167+ Z'l(eV) (I1.2)

1.37

con d expresado en nandémetros. De (II.2) se nota que si el didmetro del nanocristal se
reduce (y esto ocurre conforme se aumenta el tiempo de anodizacion), debe aumentar la
brecha de energia, lo que implica que una recombinaciéon de un electrén en la banda de
conduccién hacia un hueco en la banda de valencia (proceso denominado recombinacion
banda a banda) debe producir un fotén de luz cuya energia aumenta, y por tanto su
longitud de onda disminuye. En el caso de la Figura 6, nétese que para 5 minutos de
anodizacion se tiene un maximo de emisién en 750 nm, a lo que se le asocia una energia

E=hv=hc/Ade 1.65 ¢V (h es la constante de Planck, ¢ la velocidad de la luz en el vacio

y 4 la longitud de onda). Suponiendo un proceso de emisién banda a banda (E =E, ), el

tamaio caracteristico de los nanocristales es, segin (I.2), de 4.5 nm. Versiones mads
refinadas del QC invocan la presencia de distribuciones de tamafios de nanocristales para
explicar los anchos relativamente grandes de las curvas de luminiscencia. El modelo QC
parece predecir bien las generalidades de los espectros, al menos en las zonas del visible
cercanas al infrarrojo, por lo que ha sido ampliamente aceptado por la comunidad
internacional. No obstante, carece de precision cuando el tamaio de las nanoparticulas pasa
por debajo de los 2 nm [Wolkin et al, 1999].

Dentro del otro conjunto de modelos extrinsecos se destacan los siguientes: (a)
luminiscencia por fases de silicio amorfo hidrogenado, (b) modelo de hidruros
superficiales, (c) modelos de defectos en las redes cristalinas, (d) modelo de emisién por
siloxenos y (e) modelo de contribucion de estados electronicos de superficie. Una discusion
sobre estos modelos se halla en Bisi et al.

En los dltimos afios existe una tendencia de tratar de unificar el modelo QC con el
de estados de superficie para asi explicar la emisién por debajo de los 2 nm de tamaiio del
nanocristal [Wolkin et al, 1999; Ramirez Porras y Weisz, 2002; Ramirez Porras et al,

2003].

I1.1.3. Estructura del SP
La microestructura del SP ha sido ampliamente estudiada. Existe una gran diversidad de

estructuras que dependen fuertemente de las condiciones de produccion (densidad de
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corriente, cantidad de acido fluorhidrico,
tiempo de anodizacion) y de caracteristicas de
las obleas (resistividad, nivel de dopaje, tipo
de material). No obstante, lo que si es comun
a todas las estructuras es la morfologia
similar al coral con presencia de nanocristales
nanométricos. La Figura 7 presenta imagenes
obtenidas de un microscopio electrénico de

transmision (MET) de SP donde las flechas

muestran las  estructuras nanomeétricas en  pigyra 7: Imdgenes de MET que muestran la

presencia de nanoparticulas de silicio embebidas

forma de columna de tamanos menores a los )
en la matriz al azar del SP.

3 nm [Cullis y Canham, 1991]. Otras técnicas

confirman la presencia de tales estructuras, entre las que se destacan: (a) difraccién de
electrones de transmision (DET) [Berbezier y Halimaoui, 1993], (b) microscopia de fuerza
atomica (MFA) [Pavlov y Pavlova, 1997], (¢) difracciéon de rayos X (DRX) [Bellet y
Dolino, 1996; Ramirez Porras, 2002] y (d) espectroscopia Raman [Mariotto et al, 1995;
Ramirez Porras, 2002].

En cuanto a la composicion quimica, ha sido establecido que cuando el material se
expone al aire, ocurre una oxidacién sobre toda la gran superficie dentro de los poros, de
modo que aparecen enlaces del tipo Si-O-Si, O-Si-H y O3-Si-H, segin se determina por
espectroscopia de absorcion de Infrarrojo [Grosman y Ortega, 1997]. Precisamente esto
origina que el material, aparte de la fragilidad mecdnica por la estructura tipo coral, sea
quimicamente reactiva. Por un lado esto es deseable si se desean construir detectores
quimicos, pero no es conveniente para aplicaciones del tipo LED por la degradacién de la

luminiscencia.
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ITI. Analisis de ruido y ruido Flicker

II1.1. Fundamentos teéricos del estudio del ruido
El estudio sistemdtico del ruido presente en sefiales provenientes de sistemas o dispositivos
fisicos fue primeramente estudiado hace ya un siglo por Einstein y Smoluchowski en el
problema del denominado movimiento Browniano [Einstein, 1905; Smoluchowski, 1906].
Tal fenémeno, observado por primera vez por R. Brown en 1827, consiste en que pequeias
particulas suspendidas en fluidos experimentan movimientos erraticos. Rapidamente se
encontr la analogia de tal movimiento con sistemas eléctricos en donde las sefales de
voltaje o corriente seguian las mismas reglas. Posteriormente otros investigadores
desarrollaron los tratamientos y formalismos estadisticos que actualmente se usan para
analizar lo que a la postre se denominé ruido estocdstico [Uhlenbeck y Ornstein, 1930;
Chandrasekhar, 1943; Chen Wang y Uhlenbeck, 1945].

Hoy dia existen variados métodos para caracterizar las sefiales estocasticas. Uno de

tales métodos utiliza la funcion de autocorrelacion w(t)como la entidad matematica que

provee informacién sobre la evolucién temporal de un sistema estacionario y ergédico’. Sea

una sefial ruidosa (que serd denominada “serie de tiempo”) V (t)adquirida en el tiempo ¢

cuya media es cero. La funcién de autocorrelacion estd definida de la siguiente forma:
1 T
w(o)=lim [viwa+ode=(vove+o) (IIL1)
0

donde [O,T] es el intervalo de tiempo de la sefial y 7 es un corrimiento de tiempo. Esta

funcién muestra cémo interaccionan los puntos de la serie de tiempo. La Figura 8(b)
muestra una curva tipica de tal funcién ante una sefial de ruido blanco gaussiano (es decir,
ruido completamente aleatorio, Figura 8(a)). Una curva de fuerte pendiente corresponde a
sefales con muy poca correlacion entre eventos individuales, mientras que una funcién de
pendiente mds suave indica una correlacion fuerte entre eventos separados. Por lo tanto, si
el ruido es totalmente aleatorio, es de esperarse una correlacién débil entre eventos, lo que

lleva a una curva del tipo impulso unitario.

! Sobre la definicién de estos términos, ver discusion en la seccién I11.3.5.
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Figura 8: (a) Sefial de voltaje de ruido blanco gaussiano; (b) funcién de
correlacion de la sefial de (a); (c) espectro de potencia de la sefial de (a).

La funcién de autocorrelacion estd muy relacionada con el espectro de potencia

S(f) de la sefial V(¢). Suponiendo que la senal no tiene componente de corriente directa

(c.d.), el espectro de potencia se calcula de la forma:
S(f)= lim—2| (f)|2 (I11.2)
= fim— v .

en donde:
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v(f) = j V(e dt (IIL.3)

es basicamente la transformada de Fourier de la sefial V (¢). En términos de la funcién de

autocorrelacion, es posible escribir, para funciones de autocorrelacion pares y reales:

S(f)= 2? W (7) cosRafr)dr (IIL.4)

w(7) = 2? S(f)cos2afr)df (IIL5)

En otras palabras, el espectro de potencia representa la transformada de Fourier de la
funcién de autocorrelacion. El espectro de potencia muestra la intensidad en que diferentes
frecuencias contribuyen al ruido. La Figura 8(c) muestra tal funcién en el caso de ruido
blanco ya mencionado. El resultado es una contribucidn similar para todas las componentes
de frecuencia, lo que hace que la curva muestre independencia con respecto a f .

Existen muchos casos de interés donde las expresiones (III.4) y (IIL.5) pueden
aplicarse. En particular, se puede mencionar el caso de una sefial bipolar aleatoria
(denominada por Kenrick como “sefial telegrdfica”) [Kenrick, 1929]. Es aquella sefial que
varia aleatoriamente en el tiempo entre dos estados de voltaje (de valores ay —a) a razén
de 1/T, cambios de signo por segundo (7, es el tiempo entre los cambios de signo). Se
puede mostrar que la funcién de correlacion y el espectro de potencia tienen las formas

siguientes [Rice, 1944]:

w(r)=ae 1 (IIL.6)
2a°T,
S(f)= W (I11.7)

Notese que si 7, es pequefio, a bajas frecuencias el espectro de potencia es constante. A

altas frecuencias, S(f)~ f 2 es decir, decae con el cuadrado de la frecuencia.

Muchos casos fisicos de interés presentan un espectro de potencia de alta frecuencia

a medio camino entre el del ruido blanco y el de la sefial bipolar aleatoria, es decir, cuando

S(f)~f %, con ae [0,2]. La siguiente secciOn trata sobre estos casos.

En el caso en que la sefial V(r) no tenga media cero sino un valor V tal que:
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T

V= liml V(tydt =V, (I11.8)
T T 0
entonces la funcion de autocorrelacion (II1.1) debe calcularse de la forma siguiente:
T
w(r) = ;im%j v -v]ve+o-vVie=(voy-v]ve+o)-v]) o)
0

Es facil mostrar que en tal caso:

(@) =(VOV(i+1)-V? (1I1.10)
en donde se uso: <V(t)\7> = <V(t)>\7 =V? y una expresion similar con V(¢ + 7). El espectro

de potencia en este caso se calcula como prescribe (I11.4) sin mayor cambio.

I11.2. Ruido 1/f y ruido Flicker

Se define el ruido 1/ f o f~' como aquella sefial fluctuante con el tiempo cuyo espectro de
potencia S(f) varia con la frecuencia en forma inversamente proporcional en un ancho de

banda significativo. La figura 9 muestra el espectro de potencia en funcién de la frecuencia

de un sistema ruidoso cuya dependencia es de este tipo para frecuencias superiores a 1 Hz.
El pequefio segmento indica la pendiente de la contribucién f~'. El ruido Flicker se define

cuando tal espectro de potencia tiene una

dependencia con f de la forma f™“, con &
(“exponente” del ruido) entre 0 y 2. En este
sentido, el ruido f ' es un caso particular del

ruido  Flicker. Notese una diferencia

substancial con el ruido blanco gaussiano,

cuyo espectro de potencia es independiente de

f . El ruido Flicker se manifiesta en muchos

sistemas fisicos, quimicos, biolégicos y hasta o SRR AR AR
0.01 0.1 1 10

sociales [Handel, 1985]. En el tratamiento que Frecuencia (Hz)

Figura 9: Grifica del espectro de potencia en
funcién de la frecuencia para un sistema ruidoso
particular que cumple con la dependencia 1/f a
frecuencias mayores de 1 Hz.

sigue, interesard estudiar el caso de ruido en
un sistema eléctrico similar al de la

produccion del silicio poroso.
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I11.2.1 Circuito resistivo de corriente estacionaria

La Figura 10 muestra un circuito resistivo R,

de corriente constante utilizado para medir —\\/——

ruido de voltaje. V() es la caida de voltaje

instantanea a través de la resistencia R,. En Icp <f) R Vi

estado estacionario (Ipc = const.), el valor

del voltaje fluctia alrededor de su valor <

Figura 10: Esquema del circuito resistivo de
corriente estacionaria. La sefial de interés es el
voltaje en funcién del tiempo V(t).

medio V =V,.. El espectro de potencia es,
segln se ha visto antes, la transformada en
coseno de la funcién de autocorrelacion de voltaje w(7). Segin se vio en la seccion
anterior, las funciones se calculan de la forma:

w(@)=(VOV(E+7))—Vpe (IIL11)

S, (f)= ZT Yy (7)cos(2afT)dt (IIL.12)

Cuando 1, =0 y V,. =0 se dice que las fluctuaciones son del tipo Johnson o Nyquist
[Dutta y Horn, 1981]. En este caso, S, (f)puede relacionarse con la parte real de la
impedancia R(f) gracias al teorema fluctuacion-disipacion [Callen y Welton, 1951]. Para
frecuencias bajas se encuentra:

S, (f) =4k, TR(f) (IIL.13)
con kg la constante de Boltzmann y 7 la temperatura. Puesto que para la mayoria de los
conductores, R(f)= R(0) para f <10 Hz, se concluye que el ruido es independiente de

la frecuencia (es decir, ruido blanco) a bajas frecuencias. Este resultado concuerda con lo
ya expuesto en la seccion anterior.

En el caso de estado estacionario (que se da cuando [,. =const#0), las

fluctuaciones de baja frecuencia en el voltaje crecen con respecto al valor de equilibrio
dado por la ecuacién anterior [Dutta y Horn, 1981]. La fuente de tal crecimiento en el nivel
de ruido proviene de variados factores. Uno de ellos es el ruido de golpe (“shot noise”,
RGQG). El RG se presenta debido al tamaiio finito de la carga eléctrica que conlleva a pulsos

de corriente en los electrodos de la muestra en estudio. EI RG es mayor a bajas corrientes
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donde la caracteristica discreta de la carga eléctrica se manifiesta con mayor importancia.
Para bajas frecuencias, el RG es el componente principal del ruido total y tiene un espectro
del tipo Johnson, o sea, blanco. Sin embargo, a mayor frecuencia, se empieza a manifestar
el ruido Flicker. Se puede incluso dar el caso de que existan intervalos de frecuencia con
distintos exponentes del ruido Flicker como lo muestra, por ejemplo, el trabajo de Voss y
Clarke de fluctuaciones térmicas sobre una muestra pequefia que satisface la ecuacion de
difusién de Langevin [Voss y Clarke, 1976]. El andlisis por intervalos de frecuencia (o

bandas) con distintos exponentes de Flicker serd presentado a continuacion.

I11.3. Espectroscopia de ruido Flicker

111.3.1. Formalismo general

La espectroscopia de ruido Flicker (ERF) es una metodologia propuesta recientemente para
el anélisis de series cadticas de tiempo o de espacio [Timashev, 2000]. El punto de partida
de la técnica es la presencia de irregularidades (sinénimo de ruido) en las series temporales
de las sefales de voltaje. Tales irregularidades son manifestadas como saltos abruptos de la
sefal con magnitudes de los saltos variando sobre dambitos amplios. Notese que tales saltos
pueden asociarse, al menos, con el RG descrito en la seccion anterior.

En el tratamiento que sigue, se tomard una sefial de voltaje V() que tiene la forma

de intermitencia mds general, segin muestra la Figura 11. La evolucién temporal de la
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Figura 11: Evolucién temporal de una sefial de voltaje ruidosa que
contiene distintas caracteristicas de variaciones, segtin se explica en el
texto.
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sefal se caracteriza por pequefos cambios relativos en comparativamente largos intervalos
de tiempo. A esos procesos de poco cambio se les denominan fases laminares, cuya
duracién caracteristica es 7,,. Cada fase laminar puede ser interrumpida abruptamente por
cortos saltos de duracioén 7, (con T, >> 7, ) en donde ocurre discontinuidad en la derivada
de la sefial. Estos cambios se denominaran de primera clase. Astimase que también existen
saltos repentinos (de duracién 7,) en los que la sefial de tipo laminar varia notablemente.
Estos cambios serdn llamados de segunda clase. El intervalo de tiempo caracteristico entre
estos cambios de segunda clase se designard 7,, con 7, >>7,. Se supone que la sefial tiene

invariancia de escala, es decir, que la sefal luce similar a cualquier escala de tiempo en que
se estudie. Esta representacion de la seflal permite obtener expresiones analiticas
relativamente simples de donde se extraen pardmetros fenomenoldgicos resultantes de la
aplicacion del modelo sobre resultados experimentales.

La sefial V(¢#) se puede representar como la suma de dos sefales: el término
singular Vg (t)que contiene los saltos bruscos de primera clase dentro de las fases
laminares, y el término regular V,(t) que es la sefial que queda al suprimir los saltos de
primera clase, o sea, la sefial promediada laminar. Es posible escribir entonces:

V)=V, () +V,(t) (I1L.14)
El espectro de potencia dado por (II.4) en este caso tiene cuatro términos puesto que la

funcién de autocorrelacion es:
w(@) =V Vs (+ D)+ (Vs OV 1+ D)) + (Vo OV (0 +7)) +{(Vp (O0V, (¢ +7))  (T1L15)
El espectro de potencia se puede expresar de la forma:

S()=Ss(N)+Sx(f)+Sps ()+ S (f) (IIL.16)
donde:

S, (f)= 2]° (V,(0)V,(t + 7)) cos2afT)d T (I11.17)

con {a,b}={S,R}. Usando la teoria de funciones generalizadas, es posible expresar la

parte singular de la sefial de la forma [Timashev, 1999]:

Vi)=Y cl8(t—1,,) (I11.18)

k,p
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donde &(t) y 8 (¢) son la funcién Delta de Dirac y sus derivadas de orden p, ¢/ los
coeficientes de la expansion y ¢, los puntos de discontinuidad de la sefial de primer orden

para cualquier escala de tiempo (ver Figura 10). Insertando (III.18) en (III.17) con el

subindice respectivo y luego en (II1.16) se obtiene:

S(f)=Sw(f)+2>.C,cos(2nft,) (I11.19)
con:
= N,
C,=A,+2UyB,, A, =>clcl., . B,=Ycl, (I11.20a)
k=—o0 k=1
U, =%(VR1 +Ve +..4V, ), N=N,+N,+...+N, (I11.20b)

Aqui, ¢ es el tiempo en que se presenta el n-ésimo pulso de primer orden, 7, es el intervalo
de tiempo caracteristico entre pulsos adyacentes (ver Figura 10), N, es el nimero del pulso
en el k-ésimo intervalo (k =12,...,m ) con duracién caracteristica 7;, m es la cantidad de
intervalos total durante el tiempo de observacion de la sefal, U, es el valor promedio de la
sefial regular V,(¢) sobre los m intervalos, y V,, es la funcién V,(f) en cada k-ésimo

intervalo.
Supdngase que es posible tratar la sefial de modo que U =0 (es decir, el valor

promedio de V,(t) es cero, lo que implica que de alguna manera se puede extraer la sefial
CD de voltaje), lo que implica que C, = A, . Si f y7 son tales que 27fT, <<1, es posible
sustituir la sumatoria del segundo término de (III.19) por una integracion sobre el

pardmetro adimensional ¢=2afT,n (donde se hizo ¢, =nT,) de manera que
d& =2mT,An<<1 si An=1 para indices de pulsos adyacentes. Asi, es posible introducir

una funcién de densidad efectiva de secuencia de pulsos @ (¢ /22T, f) con i indicando el

intervalo actual de secuencia de pulsos. La expresion (II1.19) se transforma en:
1 T i i
SUY= S+ e [@,&/24fT) ) cosé d& (IIL21a)
00

La expresion se puede simplificar un poco si se cambia de variable a 7=¢&/27fT,
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S(f) =S (f)+2[ () cos@AT,m) dn (IL.21b)
0
Existen varios casos de interés, dos de los cuales son: (i) aproximacién de Flicker, y (i1)

aproximacion de Levy.

I11.3.2. Aproximacion de Flicker

En la aproximacién de Flicker [Timashev, 2000], la funcién q)ﬁ)(n) toma la forma:
@ () =-=2-T; (bin)™ (I11.22)
4

en donde bé una constante adimensional de escalamiento, g otra constante de

dimensionalidad V’ y 0< x <1. Insertando (II1.22) en (IIL.21b) e integrando junto con:

L _ S by (II1.23)
I'(u)
con I'() la funcién Gamma completa, se llega a la siguiente expresion:
I\ H
g (2aT) ) . (mjr(l—u)
S(f)=S +—=| —— | sin| — 111.24
(f)=Su(f) Mz( : j > | (IIL.24)

Si el segundo término de (I11.24) se atribuye a la parte singular de la sefial, entonces, su

espectro de potencia tiene la dependencia:

Ss(f)~f* (I11.25)
111.3.3. Aproximacion de Levy
En este caso se tiene:
@) (1) =S¢ Vi) (I11.26)
4

con A, un pardmetro y 0<s<2. Al insertar (IIL.26) en (IIL.21b) se llega a una integral no
trivial que puede ser calculada para dos situaciones particulares. La primera es cuando
(27zT(f/ b\ A, )f >>1 (limite de alta frecuencia), en donde se puede obtener la siguiente

expresion para la parte singular:

-_8 M~ ~(1+s)
Ss(f)_Zn'zf(Znijj f (II1.27a)
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Para el limite de baja frecuencia, (ZﬂT " IbyA, ) f <<1. La expresion para la parte singular

€Ss:

s.(f)=-8h : F[l + 1) = const (I11.27b)
wAyb, s

En frecuencias medias, la expresion de S (f) se complica para un s arbitrario. No
obstante, es posible alcanzar una expresion analitica exacta si s toma el valor 0.5 o 1. Para
s =1 se obtiene:

4g Toi / (ﬂob(g)

D% (I11.28)
1+ 2T 1A} £]

Ss(f):

Nétese la similitud funcional de (II1.28) con la expresion obtenida en el caso de la sefial
telegrafica (II1.7) ya mencionada atrds. Comparando entonces la funcion de autocorrelacion
(IT1.6) con (II1.26) para s=1, podemos concluir entonces que esta ultima corresponde a la

funcion de autocorrelacion para la aproximacién de Levy, puesto que el segundo término de

(IIL.21b) es esencialmente la transformada de Fourier en coseno de @{(77) . En este mismo

sentido, es razonable proponer entonces que (II1.22) es la funcién de autocorrelacion para el
caso de la aproximacién de Flicker.
Es posible comparar las pendientes de las funciones de autocorrelacién en las dos

aproximaciones. Regresando a la variable temporal y suponiendo 7 =t¢, se tendra:

Flicker: ®(7) ~ 7% = cf ~ g (I1I1.29a)
T

Levy: ®(7)~e” = ‘jlq) ~ e (I11.29b)
T

Comparando las derivadas (para un mismo valor de gy s), se halla que el valor absoluto

de la pendiente del caso de Levy es menor que para el caso de Flicker, lo cual indica que en
la aproximacién de Levy se da una mayor correlacién entre los eventos actuales con
respecto a los anteriores. En otras palabras, existe una mayor “memoria” del sistema para
corrimientos de tiempo bajos (frecuencias altas). Sin embargo, para corrimientos altos
(bajas frecuencias), el espectro de potencia se independiza de la frecuencia, lo que indica

que se llega al extremo del ruido blanco, donde el sistema “pierde” memoria.
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En cualquier caso, dadas las formas de los espectros de potencia vistos hasta el
momento [véanse (II1.7), (IIL.25) y (IIL.28)], se puede proponer la siguiente expresion
funcional para la determinacion practica de los pardmetros importantes del sistema:

Ss(0)

S = “s*7
() 1+ a1, f)

(IIL.30)

donde S(0)es la contribucién del espectro independiente de la frecuencia, 7, se puede
interpretar como la “duracién” de la memoria dindmica del sistema [Timashev, 2000] y n
caracteriza el contenido de correlacion (“memoria”) del sistema. Si 7, es grande, el sistema

tiene capacidad de retencién de los eventos pasados. Si n es grande, el sistema “pierde
memoria” con mayor rapidez. La ecuacién (II1.30) provee una herramienta poderosa para el
andlisis de las sefiales ruidosas de las que se pueden extraer los dos primeros pardmetros
importantes: 7, y n, que describen las caracteristicas de las secuencias de saltos dindmicos,
segiin lo ya explicado. No obstante, para extraer estos pardmetros fenomenoldgicos del
espectro de potencia calculado a partir de las series de tiempo experimentales V(t), se

necesita hallar la dependencia del espectro de la sefial regular segin se verd a continuacion.

111.3.4. Momento de diferencias o funcion estructural

El momento de diferencias de orden p esta dado por:
o, @=(Vo-ve+ol) (ITL31)

Para ruido blanco, se encuentra que el momento de diferencias es independiente del

corrimiento 7, lo que, junto con la independencia del espectro de potencia con f, sugiere

que en ese caso hay ausencia de correlaciones entre eventos presentes y subsiguientes.
El momento de diferencias de orden 2 puede brindar informacién adicional sobre la

dindmica del sistema:
T
P, (7)= <[V(t) —V(t+ T)]2> = ;im% j Vo -vae+o)dr  (1IL32)
0
Desarrollando el integrando y usando:

(Vew)=(Via+n)=(vy) (IIL.33)

se obtiene:
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® ) (1) =24V )~ (Vo (0)V, (1 + 1)} (I11.34)
Noétese que la expresion <VR )V, (t+2')> corresponde a ¥, (7), es decir, la funcién de

autocorrelacion de la sefial regular [Cf. ec. (II.1)]. De esta forma es posible escribir (I11.34)

de la siguiente manera:
D ) (1) =2, (0) -~y (D)} (IL.35)
Por otro lado, evaluando la funcién (II1.34) para un corrimiento infinito, y sabiendo que

<VR )V, (oo)> =0 (la correlacion de eventos infinitamente separados es nula), se obtiene:
1
<VR )= 5P () (I11.36)
De esta manera, es posible escribir:
VoWt +0) =, () -, (1)} (IIL37)
2

Introduciendo esta expresion en (III.17) con a =b = R, se obtiene:
S ()= [0 ) (0) - @, (D fcosarr)d (IIL38)
0

En este punto pueden darse dos casos, segin sea que la contribucién de los saltos de
segunda clase en la sefial regular pueda ser despreciados o no [Timashev, 1999 y 2000]. Si
los saltos de segunda clase son despreciables, es posible hallar una dependencia de
interpolacién (similarmente a como se propuso la expresion (II1.30) para la sefial singular)

que en este caso se escribe:

4
1M} w39)

® (1) = gl(p)ap{ ()
en donde g,(p) es un pardmetro que caracteriza los valores experimentales de
D, ()(g,(2)=2),0 es la variancia de la variable dindmica V(¢), T, es un parametro
fenomenoldgico que describe el intervalo de tiempo en donde la informacién del valor de la
variable dindmica se pierde completamente, H, es el llamado pardmetro de Hurst que mide
la razén a la que la variable dindmica “olvida” su valor dentro del intervalo de tiempo

definido por 7,, I'(H,) yI'(H,,7/T,) son respectivamente las funciones Gamma y Gamma

incompleta dadas por [Arfken y Weber, 1995]:
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=

I'(s)= IuHe—”du (s>0) (I1IL.40a)

0

I'(s,x)= Ius_le_“du (s>0;x=>0) (II1.40b)

El parametro H fue originalmente propuesto por el hidrélogo britdnico H.E. Hurst
para el andlisis de las propiedades de correlacién de las series de tiempo estudiadas en
distintas escalas [Hurst, 1951]. En principio el pardmetro toma valores entre 0 y 1, aunque
ciertos otros procesos (como la difusion turbulenta) adquieren valores de H superiores a 1
[Timashev, 2001]. Un valor de H de 0.5 significa que el proceso tiene incrementos
independientes (esto es, tiene una misma probabilidad de incrementar o decrecer el valor de
la variable estudiada en la serie de tiempo). Un proceso estocéstico de ruido blanco es un
ejemplo de esto. Si el valor de H es mayor a 0.5, se dice que el proceso tiene dependencia
de largo alcance, o en otras palabras, tiene una autocorrelacion significativa para largos
corrimientos de tiempo. Esto es interesante de estudiar pues en tal caso el proceso tiene una
dindmica bien establecida, con una baja probabilidad de ser variada.

Si la contribucién de los saltos de segunda clase no puede ser despreciada, una

expresion mds general puede ser hallada:

P
) o
@, (7) = g,(p)o} {G(HI,T/TH) + ;/?Z G(Hz,f/zz)} (IIL41)
1
en donde:
G(H,7IT )=1 T(H,.2/T,) (j=12) (I11.42)
T y=l-— =1, .
J 1) F(HI) ]

donde los subindices j=1,2 se refieren a los pardmetros de los saltos de primera y segunda
clase, respectivamente, o ; es la varianza de la variable dindmica V (¢) segin la variacién en
los saltos de la j-ésima clase, H ; es la constante de Hurst que describe la razén de cambio
promedio de V() debido a las ocurrencias de los saltos de la j-ésima clase en intervalos de
tiempo menores al tiempo de correlacién 7;;, y ¥ es un pardmetro que caracteriza la

contribucion relativa de los saltos de segunda clase.
Sustituyendo (I11.38) en (I11.37) se puede obtener la siguiente expresion aproximada

para el espectro de potencia de la sefial regular:
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Tabla I: Resumen de valores de la constante de Hurst para distintos procesos.
Tipo de proceso Valor de H Valor de 2H+1

Difusién con restricciones geométricas <1/2 <2
Difusién de Fick 1/2 2
Difusién de Levy 0<H«<I1 1<2H +1<3
Turbulencia desarrollada (ley de Kolmogorov) 1/3 5/3
Difusién turbulenta 3/2 4
__ 5O
S(f)= 1+(27lef)2H'+l (1IL.43)

Esta expresion luce similar a la del caso singular, (II1.30), por lo que los pardmetros que

aparecen aqui tienen la siguiente interpretacion: 7, es la “duracién” de la memoria
dindmica 'y 2H, +1 caracteriza la memoria del sistema.

La introduccién de la constante de Hurst permite entender el tipo de proceso
dindmico que se lleva a cabo. Existen casos experimentales en donde se conocen los
valores de esta constante. Algunos casos especificos se resumen en la Tabla 1, en donde se
relaciona el valor de la constante de Hurst con el exponente en el término de frecuencia de

(111.42).

I11.3.5. Sobre el problema de la estacionalidad y la ergodicidad

Todas las expresiones que se han presentado son vdlidas siempre que el sistema sea
estacionario y ergodico. Por estacionario se entiende que el sistema posee una dindmica
cuyas caracteristicas observables (las mediciones probabilisticas como media, variancia,
etc.) no cambian con el tiempo o con el corrimiento de tiempo, en el sentido de la funcién
de autocorrelacion [McQuarrie, 1976]. Por ergddico se supone que en un proceso
estocéstico estacionario, un gran nimero de observaciones realizadas en N instantes de
tiempo arbitrarios tiene las mismas propiedades estadisticas que observar N sistemas
distintos (escogidos al azar de un conjunto de sistemas similares) en el mismo instante de
tiempo. En otras palabras, una serie de tiempo puede dividirse en N intervalos de longitud T
(donde T es mayor que cualquiera de las “periodicidades” presentes en el proceso) de modo
que estos intervalos pueden tratarse como distintos sistemas de un conjunto de sistemas

preparados en forma similar. En este estudio, se desea conocer si durante la formacién del
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SP las caracteristicas dindmicas varian o no con el avance del tiempo. Se propone
consecuentemente segmentar la serie de tiempo en diversos intervalos en donde es
razonable suponer que las variables dindmicas del sistema no varian apreciablemente y por
tanto se cumple la hipétesis de estacionalidad y ergodicidad. Para ello, es necesario realizar
la lectura de la sefial a una tasa alta y durante un tiempo largo, segin se describird mas
adelante. En el Capitulo VI se detallard como se lleg6 a determinar el ancho de los

intervalos.

II11.3.6. Resumen

La ERF se basa en las siguientes ecuaciones ya mostradas:

V() =V, (1) +V, (1) (IL.14)
S5(0)
S (f)= 11L.30
s(f) L+t f) (I11.30)
Sx(0)
S = 111.43
R(f) 1+(2 lf)2H1+1 ( )

y en alguno de los dos casos de las funciones de estructura:

»
D, (1) = gl(p)cr”{l - r(?é—ljl-l/)m} (IIL.39)
o bien:
»
D, (1) = gl(p)al"{G(Hl,f/Tn) + yg—j G(HZ,T/TIZ)} (I11.40)
con:
G(HJ’T/TU)El_w (j=12) (I1.41)

[(H,)

La ecuacion (II1.14) muestra que la sefal estocdstica puede desacoplarse en dos
componentes de sefial cuyos espectros de potencia estin dados por (1I1.30) y (II1.43). El
término espectroscopia proviene entonces del andlisis de las sefiales en el espacio de
frecuencias. De un ajuste de los datos experimentales de la sefal singular con la ecuacién

(IIL.30) se pueden extraer los primeros pardmetros importantes del sistema: 7, y n

(duracién de la memoria del sistema y razén de pérdida de tal memoria, respectivamente).
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Por otra parte, se puede hacer un ajuste sobre los datos de la sefial regular usando ya sea
(I11.43) o una entre (111.39) y (II1.40) para obtener el segundo conjunto de pardmetros: 7, (o
T,yT,)y H (0o H yH,).

La ERF serd entonces aplicada sobre la produccion de peliculas de silicio poroso,

pues se propone que esta técnica puede ayudar a entender la dindmica que ocurre durante el

proceso.
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IV. Diseino experimental y metodologia

IV.1. Muestras y dispositivo experimental

Las obleas de donde se produjeron las muestras se obtuvieron de una donacién del
Laboratorio de Semiconductores y Fisica de Superficies de la Universidad de Puerto Rico.
Las obleas de silicio cristalino, de didmetro original de 4,96 cm y alrededor de 0.30 mm de
espesor y resistividad de 1,40-1,45 Qcm dopadas con Boro (tipo p) con superficie
cristalografica (100), fueron adquiridas comercialmente. A las obleas se les deposité en el
lado no pulido una pelicula delgada de Aluminio por la técnica de evaporacion
(“sputtering”) y luego fueron colocadas dentro de un horno a 400°C por 20 minutos en
presencia de un flujo de nitrégeno de manera que se produjera difusiéon del Aluminio dentro
del silicio y se obtuviera un buen contacto 6hmico. Las obleas fueron posteriormente
cortadas en pequeios trozos circulares de 0,8 cm de didmetro o cuadrados de alrededor de 1
cm longitud en diagonal y almacenadas en un contenedor plastico para su transporte a
Costa Rica.

Las muestras de silicio poroso se produjeron utilizando el dispositivo mostrado en la
Figura 12. La muestra se sujeta por presién de tornillos a la base de la celda de teflon que
contiene un agujero de cerca de 0,13 cm?” de drea. La cara pulida del semiconductor se pone
en contacto con una solucidén etanoica de acido fluorhidrico en dos formulaciones: (a) en
proporciones volumétricas de 25% acido, 25% agua desionizada y 50% etanol (en adelante

Electrodo de platino

—

Controlador
y DAQ

HF:HLO:EtOH —H.

( Micro- CL Generador
/ voltimetro de corriente

SN

Figura 12: Diagrama esquemdtico del dispositivo utilizado para la produccién de peliculas de
silicio poroso. Un programa de cémputo basado en IEEE 488 se encarga de controlar el
encendido y apagado del generador de corriente, mientras que simultdineamente adquiere datos
de voltaje procedentes del microvoltimetro.



28

se denominard solucion 1:1:2) y (b) en proporcién de 12,5% HF, 50% agua, 37,5% etanol
(solucion 1:4:3). La solucion 1:1:2 fue histéricamente muy utilizada al iniciar el estudio del
silicio poroso durante la década de los afios noventas recién pasada, mientras que la
solucién 1:4:3 sigue la prescripcion dada por Dian y colaboradores [Dian et al, 2004] donde
se ha encontrado que una concentracion menor de HF produce superficies mas homogéneas
con porosidad més elevada.

En las muestras, la cara aluminizada (que es el dnodo) se conecta por contacto
mecdnico a un alambre de cobre, mientras que la solucién (el catodo) estd en contacto con
una pieza de platino. El circuito se cierra con una fuente controlada de corriente marca
Agilent con puerto IEEE 488 para comunicaciones. Un microvoltimetro marca Keithley
(con el mismo tipo de puerto) se encarga de medir la caida de potencial entre la solucién y
la muestra. La operacién de la fuente y la adquisicién de datos de voltaje estan bajo el
control de un programa de computo que genera archivos de datos con dos columnas: tiempo
de anodizacién (en segundos) y voltaje (en voltios). En todos los casos, el tiempo de
anodizacion fue de 1200 s (20 minutos) y el periodo de muestreo de 0,3 s (frecuencia
maxima permitida por la tarjeta IEEE 488). La Tabla Il muestra el resumen de las muestras

generadas para este trabajo, asi como su nomenclatura.

IV.2. Analisis de datos

Los archivos con los datos crudos se procesan inicialmente con el programa PeakFit
v4.0 de Systat Software Inc. para separar las componentes singulares y regulares de la
sefial. Posteriormente las sefales se analizan con programas desarrollados en LabVIEW

v.61 de National Instruments para obtener los momentos de diferencias de segundo orden y

Tabla II: Tabla recapitulativa de las muestras generadas para este trabajo, asi como de sus caracteristicas
luminiscentes. La resistividad fue 1,4-1,45 Q.cm y el tiempo de anodizacién de 1200 s.

5 Solucion
J (mA/cm”) Luminiscencia
1:4:3 (12,5% HF) 1:1:2 (25% HF)
12,5 A012 BO12 NO
25 A025 B025 NO
50 A050 B050 NO
100 A100 B100 SI
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los espectros de potencia de la sefal regular y singular, respectivamente. Estos datos son
ajustados finalmente por PeakFit de nuevo para obtener los pardmetros importantes del
sistema [ecuaciones (II1.30) y (II.39) o (II1.40)]. Los pormenores de la metodologia

empleada serdn expuestos en los capitulos subsiguientes.

IV.3. Caracterizaciones

1V.3.1. Determinacion de la morfologia de las muestras

Se utiliza la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB) para examinar las
superficies porosas en conjunto con los valores de dureza extraidos segin lo ya descrito
anteriormente. Esta técnica somete la superficie de la muestra a un haz muy fino de
electrones acelerados en una columna de vacio. Los electrones que impactan la muestra
(llamados “‘electrones primarios”) producen rayos X debido a que arrancan electrones de
los 4&tomos que la conforman (los denominados “electrones secundarios”). Estos electrones
de muy baja energia pueden ser recolectados en un detector para medir su cantidad.
Haciendo un rastreo del haz de electrones primarios sobre la muestra, es posible crear en
una pantalla o en una placa fotografica una imagen en tonos de gris de la superficie en
donde la intensidad del tono es proporcional a la cantidad de electrones secundarios que son
emitidos de la zona local. De esta forma es posible reconstruir la morfologia de la muestra a
aumentos mucho mayores que los que se pueden lograr por medio de microscopia Optica
convencional. El microscopio utilizado fue un Hitachi modelo 570 disponible en el Centro

de Investigacion en Estructuras Microscépicas (CIEMIC) de la Universidad de Costa Rica.

1V.3.2. Anadlisis quimico de las superficies

La técnica de espectroscopia de energia de rayos X dispersados (EXD) que acompaia la
MEB es titil para determinar la composicién quimica de las superficies de muestras hasta
profundidades de 1 micra. Se utiliza el mismo haz de electrones primarios pero en vez de
analizar los electrones secundarios, se detecta la radiacion X que sale de la muestra. Puesto
que cada atomo tiene su configuraciéon de orbitales propia, se producen rayos X
caracteristicos de los elementos quimicos presentes en la muestra. Esta técnica se utiliza en
este estudio para comprobar los estados de pureza de las muestras luego del proceso de

anodizacion.
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1V.3.3. Propiedades mecdnicas

Con el fin de caracterizar la estructura mecdnica del edificio poroso, se ha elegido la
técnica de determinacidén de microdureza de Vickers por razén de ser una técnica no
destructiva y que utiliza pequefias regiones de la muestra de manera que ésta queda
practicamente inalterada. La dureza, denotada por la letra H, es una medida de la resistencia
de una estructura cristalina a la ruptura mecdnica de un material especifico. Este pardmetro
se determina convencionalmente aplicando una carga al material por estudiarse por medio
de un indentador (punta construida usualmente en diamante) cuya geometria es bien
definida. La dureza se define como la razén entre la carga aplicada P y el drea proyectada A
del indentador:

H:i: ; (IV.1)

en donde d es el tamafio caracteristico (en unidades de micras) de la impresion resultante
del indentador, P es la carga (en unidades de gf o kgf) aplicada por el indentador sobre la
superficie en estudio y [ es una constante que depende tnicamente de la geometria del
indentador. Dos geometrias se usan principalmente para materiales del tipo cerdmico
[Clinton, 1987]: la de Vickers y la de Knoop. En el primer caso, el indentador tiene forma
de pirdmide de base cuadrada, y la impresion que resulta al aplicarse sobre un material es
un cuadrado con diagonales visibles. La Figura

13 muestra la geometria de este indentador. El

parametro d de la ecuacion (IV.1) es entonces d2

el promedio de las dos diagonales y el

parametro f toma el valor de 1.854,4 cuando

- g

la carga se expresa en gf. En el caso de Knoop, o1

136°

el indentador es romboidal y deja una

impresién romboédrica de diagonal mayor d.

W

. . Figura 13: Geometria del indentador de
cargas en unidades de gf. En este estudio se  Vickers para la medicién de microdureza. Las

diagonales médximas marcadas por d son del
orden de 1 mm.

La constante £ toma el valor de 14.229,0 con

procedi6 a medir las durezas de las capas

porosas, asi como las durezas de las obleas
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cristalinas y de otros metales como cobre y acero para realizar las debidas comparaciones.
En la literatura especializada ha sido usual en los ultimos afios reportar los valores de
dureza en MPa o GPa, lo cual se obtiene luego de calcular H de (IV.1) y después
multiplicar el resultado por 9,87 (para obtener MPa) o 0,00987 (para GPa). Valores
elevados de H (ceramicas por ejemplo, valores de 7 GPa) indican materiales de alta dureza
y alta estabilidad mecanica ante vibraciones externas, mientras que valores bajos de H
(menores a 1 GPa) indican materiales de pobre estabilidad con alta probabilidad de ruptura
ante vibraciones externas.

Se utiliz6 un microdurémetro Buehler Micromet 2001 con ocular de 10X y

objetivos de 10X y 40X. La carga seleccionada fue de 10 gf, equivalente a 98 mN.

1V.3.4. Determinacion de emision fotoluminiscente

La fotoluminiscencia de las muestras se determiné utilizando como fuente de luz un laser
de la compaiia JDS Uniphase, modelo 1674p, con linea de excitacion en 543.5 nm (verde).
La luz se guid por fibra dptica hacia la muestra y la emisién se transportd igualmente por
fibra hacia un espectrofotémetro marca Ocean Optics, modelo SD2000 con detector CCD y
conexion USB hacia el sistema de computo. Segtin se expuso en el capitulo II, los tamafios
caracteristicos de los nanocristales estdn en el rango de 2 a 6 nm [Ramirez Porras, 2002], lo
que corresponde a energias de transicion de banda a banda entre 2 y 1.5 eV
(respectivamente). Estas energias equivalen a radiacion luminosa con maximos de emision
entre 620 y 830 nm (amarillo y rojo). Esta es la razén por la que la linea de excitacion del
laser debe ser mds energética que la transicion banda a banda, o sea, de menor longitud de

onda que 620 nm.

IV.4. Hipétesis y metodologia de trabajo

Se propone que el sistema tiene una dindmica que puede cambiar conforme transcurre el
tiempo de anodizacién. Esto puede relacionarse con cambios en la estructura del edificio
poroso, variaciones en el voltaje, colapso de volimenes de material y otros. En
consecuencia, se propone una metodologia de andlisis de la siguiente forma: de la serie de
tiempo total, se toman intervalos relativamente pequeios (ventana de tiempo)

heuristicamente elegidos y se analizan para extraer los pardmetros del sistema. Esta ventana
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se desplaza hacia adelante para observar los posibles cambios e interpretar asi la dindmica.
Al mismo tiempo, se hard una correlacion con las caracteristicas mecénicas, morfoldgicas,

quimicas y Opticas.



33

V. Caracterizacion fisica y quimica

V.1. Morfologia y composiciéon quimica

La Figura 14 muestra fotografias de microscopio electrénico de diversas muestras porosas:
A012, A025 (ambas de 12,5% HF) y BO12, BO50 (de 25% HF). En los insertos se muestran
detalles a mayor magnificacion. En el caso (c) no se incluye inserto pues la muestra

resulté ser extremadamente plana y no mostré mayor estructura superficial que pudiera ser

Desprendimiento” .

(a) AOI2 (b) A025

(c) BO12 (d) B0O50
Figura 14: Microfotografias de muestras de silicio poroso: (a) 12,5 mA/cm?; 12,5 % HF; (b) 25 mA/em?’; 12,5

% HF; (c) 12,5 mA/em’ 25 % HF; (d) 50 mA/cm* 25 % HF. Los insertos muestran detalles a mayor
magnificacion.
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detectada por el microscopio.

Lo primero que salta a la vista son las rajaduras en AO12 y A025 (cuyos detalles se
muestran en los insertos). En AO012 incluso se presenta desprendimiento del material. La
muestra BO50 presenta tal caso severo de desprendimiento que lo que se observa es en su
mayoria el sustrato cristalino con solo unos trozos del material poroso adherido a los bordes
externos de la zona anodizada. El inserto muestra uno de tales trozos. Es importante
mencionar que el desprendimiento de las capas porosas se intensificé luego de varias horas
de anodizada la muestra. Las medidas de dureza reportadas en la seccién siguiente fueron
realizadas sobre material atin adherido en gran parte de la superficie. Las fotografias de la
figura anterior son de la situacidn final, luego de varios dias de anodizadas las muestras por
lo que la cantidad del material restante fue bastante menor.

A pesar de no estar presentes, las microfotografias de las muestras restantes (A050,
A100, BO25 y B100) exhiben caracteristicas similares a estas cuatro en cuanto a rajaduras
(las de baja densidad de corriente) y desprendimiento (altas densidades de corriente). Por
otro lado, la magnificacién de las fotografias no permite observar la propia porosidad del
material, ya que se estd en presencia de microporos (didmetros menores de 2 nm) o
mesoporos (entre 2 y 50 nm), segun la nomenclatura de la International Union of Pure and
Applied Chemistry, IUPAC [Bisi et al, 2000]. No obstante, es posible comprobar por la
técnica de difraccion de electrones en el MET la presencia de nanocristales en muestras
muy similares a las de este estudio [Ramirez-Porras, 2005].

La morfologia de las muestras AO12 y A025 [figura (V.1.1)] tiene un notable
parecido con el trabajo reportado por Mason y colaboradores en donde analizan la
estructura de las superficies porosas ante el proceso de secado al aire [Mason et al, 2002].
La Figura 15 presenta una de tales muestras (izquierda e inserto) asi como un diagrama del
modelo de lo que ocurre durante el secado (derecha). Ante una condicién de relativamente
alta densidad de corriente, se genera una red de poros tanto en la direccién normal a la
interfaz semiconductor-electrolito como en direccion paralela a ésta. El resultado es una
estructura del tipo similar a una esponja, en donde los poros se encuentran rellenos por la
solucién de anodizacién. Cuando se interrumpe el proceso y se retira el electrolito, la
estructura se vuelve inestable debido a la aparicién de fuerzas de tension laterales y

longitudinales, segin muestra la parte derecha de la Figura 15. La zona porosa se empieza a
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Figura 15: Morfologia de una muestra reportada en Mason (2002): resistividad 5 Q.cm; superficie
cristalogréfica (100); solucién anédica 15% HF; densidad de corriente 10 mA/cm’. Izquierda: Detalle
oblicuo de superficie (inserto: detalle superior); Derecha: Modelo propuesto para explicar la presencia de las
lozas de material poroso. (Figuras tomadas del articulo original).

desprender en los puntos donde la tensién es mayor que la capacidad de resistencia
mecdnica, que por lo general ocurre en la interfaz entre la zona porosa y el sustrato
cristalino. Por lo tanto, se crean lozas de material adheridos débilmente al sustrato. Es de
destacar que en este régimen (denominado por Mason “3D”), el espesor de la zona porosa
no tiene una dependencia muy fuerte con el tiempo de anodizacién, por lo que la capa no
crece muy profundamente.

Esta morfologia no es la unica posibilidad. Si la densidad de corriente disminuye
debajo de un cierto valor de umbral, el proceso de generacidon de poros sigue la direccién
normal a la superficie solamente. En tal caso, tinicamente se da el fendémeno de tensién
lateral, y las muestras no llegan a desprenderse. En este otro régimen (llamado “2D”), el
crecimiento de la capa porosa tiene una dependencia practicamente lineal con tiempo de
anodizacién [Ferndndez-Siles y Ramirez-Porras, 2005]. La falta de signos de
desprendimiento en la muestra BO12 [Figura 13(c)] podria ser indicativo de que esas
condiciones de anodizacién (12,5 mA/cmz, 25% HF) conducirian al régimen 2D. En la
seccion siguiente se dardn argumentos que muestran que en realidad este no es el caso, y

por tanto atin esta muestra pertenece al régimen 3D.
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Figura 16: Espectro EDS de la muestra BO50 realizado sobre una superficie de aproximadamente 100x100
um®. El tiempo de integracién fue de 60 s y el voltaje de aceleracién de los electrones de 15 kV. Los
unicos picos detectados corresponden al oxigeno y al silicio, segtin se marca en la grafica.

En cuanto al andlisis quimico por la técnica EDS, en todos los casos los espectros
resultaron ser similares al mostrado en la Figura 16, en donde se observa un pico de silicio
cerca de 1,7 keV y un pico mas débil cerca de 0,5 keV correspondiente al oxigeno. El
espectro del silicio cristalino sin anodizar tiene las mismas caracteristicas salvo por el pico
de oxigeno, el cual no llega a ser apreciable. La presencia del oxigeno en las muestras
anodizadas ha sido comprendida desde los primeros estudios en este material [Bisi et al,
2000]. Durante el proceso de anodizacion, las paredes de los poros se recubren por enlaces
hidrogenados de silicio (Si-H) [Venkateswara et al, 1991]. El hidrégeno proviene de la
1onizacion del 4cido y recubre todos los enlaces sueltos del silicio de las paredes. Al retirar
la solucién de anodizacién y quedar expuesto al aire, los enlaces Si-H son eventualmente
rotos por el oxigeno. Con el tiempo, las superficies porosas quedan recubiertas por enlaces
Si—0O o Si=0 [Grosman y Ortega, 1997], lo que explica la presencia del pico de oxigeno en
el espectro EDS. Por otro lado, si bien la literatura reporta la presencia de flior (en grupos

del tipo SiFy), no existen sus picos correspondientes en el espectro EDS. Una explicacién
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que ha sido propuesta es que los enlaces Si—F son reemplazados por enlaces Si—~OH por
hidrdlisis con el vapor de agua del aire al momento del secado [Bisi et al, 2000].

En resumen, la morfologia de las muestras depende notablemente de las condiciones
de anodizacion. Todas las muestras, salvo la de baja concentracion de dcido y baja densidad
de corriente, exhiben resquebrajaduras en su superficie, y en la mayor parte de los casos
desprendimiento del material. Las morfologias parecen coincidir en estos casos con las del
tipo 3D reportado por Mason y colaboradores. La composicién quimica en todos los casos
result ser muy similar, con la presencia de oxigeno atribuido a enlaces en las superficies

de los poros.

V.2. Analisis de microdureza sobre las muestras anodizadas

La técnica de microdureza con el indentador de Vickers permite realizar una prospeccion
de dureza sobre muchos puntos de la muestra. Para las muestras estudiadas, se
determinaron las durezas en variados puntos a lo largo de sus didmetros, obteniéndose asi
un perfil de las caracteristicas mecanicas. No obstante, la primera pregunta por responderse
es si las medidas son fieles en
representar la dureza de las capas
porosas sin que intervenga el
sustrato cristalino. Para ello, la
profundidad D de la marca del
indentador debe ser menor que el
espesor £ de la capa porosa
[Duttagupta et al, 1997]. Segin la
geometria del indentador, la
profundidad de la marca es
aproximadamente d/7, donde d

es el promedio de las diagonales de

la marca en la superficie. La Figura  Figura 17: Marca de indentacién sobre la muestra BO12 para
una carga de 98 mN durante 15 s de tiempo de aplicacion.
Las estructuras claras situadas a la derecha y arriba de la
marca son material fordneo adherido al momento de realizar
la indentacién.

17 muestra la marca del indentador

de Vickers sobre la muestra BO12
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se concluye que la metodologia Figura 18: Perfiles de dureza para dos muestras de silicio poroso,

es apropiada para determinar segin se indica sobre las curvas. Los valores de varias muestras
estandar se indican en los niveles mostrados. En todos los casos, la
las durezas de las capas carga aplicada fue de 98 mN durante 15 s.

porosas. Si bien como se menciond en el apartado anterior hubo muestras con
desprendimiento del material poroso, fue aun asi posible medir la dureza en suficientes
trozos remanentes.

La Figura 18 muestra los perfiles obtenidos para dos muestras: la A025 (curva
superior) y la BO12 (curva inferior), segiin la nomenclatura definida en la seccién 1V.2.
Como comparacion, se muestran los niveles de dureza de especimenes estindares medidos
por la misma técnica: silicio cristalino, vidrio ISO 8037-1, acero 304 y cobre OFE. Se
puede observar que en los extremos de la muestra (cerca de 0 y 4000 micrones), la dureza
coincide con la del silicio cristalino, como era de esperarse. Ya ligeramente hacia adentro
de la muestra, la dureza decae en forma vertiginosa hasta estabilizarse en un valor
practicamente constante cerca del centro, con valores de dureza menores que el del cobre.
Es de notarse una diferencia en los niveles de dureza centrales de las dos muestras, lo que
es indicacion clara de una distincion entre las caracteristicas mecanicas. La Figura 19
muestra los valores centrales de las durezas en funcion de las densidades de corriente para

todas las muestras, asi como las curvas de mejor ajuste que tienen una relacion potencial de

la forma H =aJ ™, donde H es la dureza, J la densidad de corriente y @ el exponente que
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para las dos curvas es muy cercano
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concentraciones de acido, Figura 19: Valores centrales de las microdurezas de las

muestras en funcién de la densidad de corriente para los
afirmando a la vez que en estas  porcentajes de 4cido indicados.

condiciones la porosidad (relacién de volumen de los poros respecto al volumen total de la
zona antes del proceso de ataque electroquimico) debe disminuir. Esta relacion entre dureza
y porosidad es reafirmada en otros estudios en silicio poroso [Bisi et al, 2000] y en acero
poroso [Tancret y Osterstock, 2003]. En el caso del presente estudio, sin embargo, la dureza
disminuye con el aumento de la concentracién de 4cido. La muestra denotada BO12, que
morfolégicamente parece ser distinta al resto, también cae dentro de esta tendencia, segin
se desprende de la grafica.

Una posible explicacién a este comportamiento es que las muestras pertenecen al
régimen 3D asi denominado por Mason y colaboradores, mientras que los estudios de
Duttagupta y Bisi son adecuados para el régimen 2D. Como se ha expuesto en el apartado
anterior, en el régimen 2D el crecimiento de la capa porosa es sumamente direccionada en
el sentido perpendicular a la interfaz semiconductor-electrolito, y por tanto, la capa crece en
forma practicamente lineal [Ferndndez-Siles y Ramirez-Porras, 2005]. No ocurre lo mismo
en el régimen 3D, donde los poros crecen en todas direcciones, con una dependencia muy
débil del espesor de la capa porosa respecto al tiempo de anodizacién. Para que la dureza
disminuya con el aumento en la concentracion de 4cido, la dependencia entre porosidad y

concentracion de dcido deberia dejar de ser inversa. El proceso se podria explicar de la
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siguiente forma: la anodizacién produce un ataque electroquimico en las 3 direcciones que
provoca una mayor porosidad (menor dureza) de la muestra con una mayor cantidad de
acido en la solucién. Esto ocurre también para la muestra BO12, que a pesar de no presentar
los signos de desprendimiento o rajaduras de las demds, no deja de pertenecer a este
régimen, pues de otro modo, su valor de dureza seria bastante distinto. Esta posible
explicacion debe ser investigada mds a fondo introduciendo una metodologia para la
medicién gravimétrica de la porosidad (tal como se describe en el articulo de Bisi y
colaboradores). Sin embargo, esta tarea no estd dentro de los alcances del presente trabajo,

y por tanto, no serd abordada ahora.
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V1. Analisis de ERF sobre las senales

VI.1. Separacion de las componentes de la sefial

En el capitulo III se realizé el andlisis de las
sefales de ruido considerando que la serie de
tiempo de voltaje puede descomponerse en un
término singular (conteniendo los saltos de
primera clase) y otro término regular (la sefial
promedio laminar). No obstante, las senales
crudas (es decir, provenientes directamente del
voltimetro digital) contienen una componente
de muy baja frecuencia o DC que es necesario
sustraer antes de realizar la separacion de
sefales singular y regular. Debe recordarse que
el contenido de informacién dindmica del
sistema no se pierde al realizar la separacion
de la componente DC, seglin se expuso en ese
capitulo. La Figura 20 muestra el resultado de
aplicar la separacion DC a una sefal cruda
para asi obtener las sefiales regular y singular.
Basicamente, la sefilal DC se determind
utilizando los algoritmos de promediacién de
la sefial cruda incluido en el programa PeakFit.
Los pormenores en la metodologia de
separacion de las sefales regular y singular se
dardn mdas adelante. No obstante, primero es
necesario analizar con mayor detenimiento el

problema de la ergodicidad en las series, segin

se analiza a continuacion.
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Figura 20: Separacién de la sefial de voltaje
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Figura 21: (a) Sefial regular de una muestra y definicién de varias ventanas: 128, 512 y 1024 datos, segin
se marca. (b) Variacion porcentual en los valores del pardmetro de Hurst en funcién de las ventanas de
distintos anchos para tres muestras.

o

VI.1.1. Definicion de la ventana optima
Segin se menciond en el capitulo III, las series de tiempo han de ser segmentadas en
intervalos relativamente pequefos (llamadas ventanas) en donde sean calculadas las
variables dindmicas y que cumplan con las hipétesis de estacionalidad y ergodicidad. Se
procedio a tomar las series de tiempo de tres muestras y calcular las constantes de Hurst H
(seguin el procedimiento que se explicard mds adelante) para ventanas de distintos anchos.
La Figura 21(a) muestra la serie de tiempo de AO12 con distintas ventanas
sefialadas. Notese que las ventanas definidas tienen el mismo punto de partida, por lo que si
el sistema no es estacionario en todo el &mbito de tiempo, habra variaciones en el pardmetro
H. La Figura 21(b) muestra las variaciones porcentuales de los valores de H para tres
muestras analizadas con los siguientes anchos de ventana arbitrariamente escogidos: 32, 64,
128, 256, 512 y 1024 datos. Cada dato equivale a un intervalo de cerca de 0,30 segundos, el
tiempo de muestreo de la sefial. Para obtener la variacion porcentual, se calcul6 el promedio
de los valores de H para cada muestra. Las tres curvas muestran casi coincidentemente una
minima variaciéon porcentual para una ventana de 128 datos (correspondiente a unos 40

segundos de tiempo), por lo que en el resto del andlisis se uso este ancho.

VI.1.2. Determinacion del nivel de suavizado para obtener la sefial regular
Un punto importante antes de proceder con el andlisis de las sefales regular y singular es

definir precisamente la sefal regular. Se utilizé el algoritmo de suavizado de Savitsky-
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Figura 22: (a) Efecto del algoritmo de suavizamiento en una serie de tiempo. Se muestran las curvas
resultantes de tres distintos niveles de suavizado. (b) Célculo del pardmetro de Hurst para distintos niveles
de suavizado.

Golay (SG) que viene incorporado con el programa de ajuste PeakFit. El algoritmo SG es
un método de suavizado en el dominio del tiempo que se basa en un ajuste de minimos
cuadrados con polinomios de cuarto grado sobre una ventana moévil en los datos. Esta
disefiado para preservar los momentos de alto grado, por lo que es conveniente para los
calculos del momento de diferencias de orden 2.

En el SG, al igual que para otros algoritmos, se define el porcentaje de
suavizamiento o nivel como el ancho de la ventana mévil. Un nivel de 10% significa que la
ventana contiene el 10% de los datos de la serie total. La Figura 22(a) muestra una de las
series de tiempo tratada con el algoritmo SG con niveles de 1%, 16% y 64%. La curva
correspondiente a 1% es muy similar a la sefial original (no mostrada), mientras que la de
64% sigue groseramente la tendencia general. Para ver el efecto del suavizamiento con
respecto a los pardmetros dindmicos de la sefial regular, se procedi6 a calcular el pardmetro
de Hurst H para las series suavizadas con distintos niveles, utilizando la ventana 6ptima
definida en el apartado anterior. La Figura 22(b) muestra los valores obtenidos por el
programa para los casos de niveles de 1, 2, 4, 8, 16, 32, 64 y 99%, asi como los errores
estdndar en los datos, seguin los resultados que reporta el programa. Nétese que el error
estdndar disminuye conforme aumenta el nivel hasta un minimo ubicado en un nivel de
32% y luego aumenta. Por otro lado, es notable observar que el valor de H es

apreciablemente independiente del nivel hasta el valor de 32%, por lo que parece razonable
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definir éste como el adecuado para efectuar el suavizado de los datos y asi extraer la sefal

regular.

VI1.2. Analisis de la seiial regular

VI.2.1. Consideraciones generales

Como se menciond en el apartado anterior, luego de extraer la sefial DC de la serie de
tiempos, la sefial se separa en sus partes regular y singular tal como ya se ha expuesto. A la
parte regular se le calcula el momento de diferencias de orden 2 ya conocido. A
continuacién se le aplica el ajuste dado por las ecuaciones (111.39) o (II1.40) y (II1.41) que

de seguido se muestran:

:
®,,(?) = g&p)a"{l - %} (I11.39)
p
CD(,,)(T) = gl(p)O'lp{G(Hl,Z'/T“) + 7%G(H2’T/T12 )} (IIL.40)
1
con:
6 211,y =1- - Hrt ) G (IIL41)
T(H )

para p=2. Recuérdese que en este caso: g,(2)=2. Los pardmetros de salida del ajuste
(pardmetros  dindmicos) son (o, H 1,Tl) para el wuso de (II1.39) 'y
(6,,0,.H,,H,,T,,,T,.y) si se usa (I[L.40). El criterio para discernir entre (IIL.39) y

(I11.40) fue dado por la calidad del ajuste (es decir, el valor del coeficiente de correlacion

mas cercano a 1).

VI1.2.2. Anadlisis de las sefiales experimentales
La Figura 23 muestra la interfaz grifica del programa desarrollado en LabVIEW que
calcula las funciones momento de diferencias dadas por la ecuacién (II1.35), a saber:

CD(Z)(T)=2{I//R O) -y, (7)}. El programa toma el archivo de datos que contiene dos

columnas: tiempo y sefial regular de voltaje. Al inicio (es decir, cuando Current iteration =

1), el programa toma un nimero inicial de datos definido por el Ancho de ventana (128
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Figura 23: Interfaz gréfica del programa escrito en LabVIEW que calcula los momentos de diferencia de
orden 2 de las sefiales regulares. El ancho de ventana se ha definido como 128 datos. La grafica de la
izquierda muestra la porcion de la sefial regular que se estd estudiando en ese instante (current iteration) y
la de la derecha muestra la funcién calculada.

segin lo que ya se ha discutido) y calcula la funcion para esa seccion. La interfaz ofrece
dos graficas: a la izquierda se muestra la porciéon de la sefial de voltaje que esta siendo
analizada, y a la derecha el correspondiente momento de diferencias. Si el interruptor Save
Files? esta en posicion ON, de inmediato se graba un nuevo archivo de datos con la
informacion de este momento de diferencias.

El programa prosigue avanzando la ventana una cantidad 128/2 = 64 datos hacia
adelante en el tiempo, donde se repite el proceso ya descrito. Nétese que siendo asi, la
segunda ventana se traslapa con la mitad de la primera. El fin de esta manera de analizar los
datos es observar con mayor fineza si existe alguna evolucién temporal de los parametros
dindmicos del sistema.

Una vez calculados los momentos de diferencia para todas las ventanas (56 en total

para el ancho de 128 datos), se procedi6 a aplicar ya sea (I11.39) o (II1.40) como ajuste de
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Figura 24: Gréficas de ajuste de la funcién momento de diferencias de orden 2 (curvas suaves) sobre los datos
experimentales (puntos) para una de las ventanas obtenidas sobre la muestra AO12. En (a) se muestra el ajuste
de la ecuacion (I11.39), y en (b) el de la ecuacién (I11.40).

todos los datos. Esta tarea se realiz6 utilizando el programa PeakFit v. 4.11 de Systat Inc.
que contiene una buena libreria de funciones matemaéticas, en particular la funcién Gamma
incompleta. En la Figura 24 se muestra el ajuste sobre uno de los momentos de diferencia
de la muestra AO12 (correspondiente a la ventana de la segunda iteracién) cuando se utiliza
(IT1.39) (gréfica izquierda) o (II1.40) (grafica derecha). Se puede apreciar que el ajuste con
s6lo 3 parametros (izquierda) no es suficiente. El ajuste con los 7 parametros (derecha) es
netamente superior, lo que indica que el proceso dindmico tiene saltos de segunda clase no
despreciables, segin se expuso en el capitulo III. En fodas las muestras se cumplié esta
caracteristica.

El mejor ajuste de (I11.40) tiene sus implicaciones en la dindmica de crecimiento de
las capas porosas. El conjunto de pardimetros es (0'1 ,0,,H, ,H,,T,,,T,,, 7/), que significan,
respectivamente: la varianza de la sefal segin la variacién en los saltos de primera y
segunda clase, la constante de Hurst o pérdida de autocorrelacién de la serie de tiempo para
los saltos de primera y segunda clase dentro de intervalos de tiempo caracteristicos 77; y
T'1», los mencionados tiempos caracteristicos (en segundos) y finalmente el pardmetro que
pondera la contribucidn relativa de los saltos de segunda clase. Por sus implicaciones en la
dindmica de crecimiento del edificio poroso, los pardmetros que serdn considerados con

atenciéon son H,,H,,T,,,T,,. El pardmetro ¥ serd tomado en cuenta con cierta atencién con

el fin de evaluar efectivamente la contribucion de los saltos de segunda clase.



La Figura 25 muestra las graficas de

los pardmetros H,,H,,T, ,T,, calculados
para las distintas ventanas de la muestra
AO12. Las lineas horizontales punteadas
muestran el nivel del valor promedio en cada
caso que, junto con las desviaciones estandar,
se presentan a continuacion:

H, =210; o, =0,67

H,=142; o0,,=0,64

T, =125s; o,,=0,73s

T,,=259s; 0,;,=19,1s
y=0,037; o,=0,046

Se ha incluido también el valor del pardmetro
¥ de contribucién de los saltos de segunda
clase, cuyo valor medio es 3,7% y desviacion
estandar de 4,6% (el valor minimo fue 0,06%
y el méximo 34,4%). La contribucién de los
saltos de segunda clase no es por tanto
despreciable, tal como se ha mostrado en las
curvas de ajuste de la Figura 24.

Los valores de los pardmetros de
Hurst son, en general, mayores a 1, que segin
lo tratado en el capitulo III, corresponde a
casos de dindmica de alta turbulencia. Los
valores de los pardmetros no se mantienen
relativamente constantes, sino que muestran
saltos bruscos, lo cual indica que en los cortes
que definen las ventanas, la variable dindmica
sufriendo violentos de

esta procesos

turbulencia. Por otro lado, los valores
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mayores que 0,5 indican que el proceso electroquimico va hacia adelante, es decir, no
tiende a detenerse, lo cual es consistente con el proceso forzado de disolucién del
semiconductor.

Es notable que los valores de H, tienden a ser superiores a los de H,, lo que puede

indicar que el proceso asociado con los saltos de primera clase es mas turbulento que el de
los saltos de segunda clase. En otras palabras, los saltos que ocurren en el estado laminar de
primera clase son mds bruscos que los saltos entre estados laminares de segunda clase.

En cuanto a los valores de los tiempos caracteristicos, se cumple que 7,, <7,,, que

indica que los tiempos caracteristicos en que ocurren los saltos de primera clase son
bastante menores a los de segunda clase. Es factible pensar que en consecuencia los saltos
de primera clase obligan al sistema a una mayor pérdida de autocorrelaciéon en menores
intervalos de tiempo, pese a que la dindmica del proceso es hacia delante, como ya se ha
mencionado. Se podria concluir que el proceso es por tanto pseudo aleatorio en el sentido
siguiente: el proceso de ataque electroquimico va creando poros que actian como nuevos
centros de disolucién de nuevo material (y por tanto crecimiento mayor del poro) sin que
esto necesariamente signifique que el sistema recuerde que el poro esta alli. Sencillamente
el poro actia como centro privilegiado para continuar con la dindmica del proceso, ya que
el poro constituye un defecto o irregularidad de la superficie, en concordancia con [Bisi et
al, 2000].

Los valores de los pardmetros de Hurst para todas las muestras se presentan en la
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Figura 26: Gréficas de los valores promedio de los pardmetros de Hurst (sobre todas las ventanas ) en funcién
de la densidad de corriente aplicada a las muestras. A la izquierda la gréfica de H; y a la derecha la de H,. Los
rombos representan las muestras de la serie A y los tridngulos las de la serie B. Se muestra también las curvas
de mejor ajuste y las barras de incertidumbre.
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Figura 26. A la izquierda estd la grifica H, vsJ y a la derecha la graficaH, vsJ . Los

rombos representan las muestras A012, A025, A050 y A100, y los tridngulos las muestras
B012, B025, B050 y B100. Se ha incluido también las barras de incertidumbre y las curvas

de mejor ajuste. No existe diferencia apreciable en los valores de H, para las series A y B,

a la vez que son practicamente independientes de la densidad de corriente. Este resultado
indica que el proceso dindmico que conduce a los saltos de primera clase no depende ni de
la cantidad de 4cido ni de la densidad de corriente. El comportamiento es sin embargo

diferente para H,, donde las series de muestras exhiben una tendencia creciente con J. Esto

significa que, para los saltos de segunda clase, la pérdida de autocorrelaciéon aumenta con la
densidad de corriente, llegando a ser comparables incluso con las de primera clase. En
consecuencia, la contribucién de este tipo de saltos va perdiendo memoria conforme J
aumenta.

Estos resultados sugieren que el contenido de dcido no es importante para los
procesos de primera clase (saltos en una misma fase laminar) pero puede ser determinante
para los procesos de segunda clase (saltos entre fases laminares). Dado que la diferencia
entre las series A y B es unicamente el porcentaje de dcido, se podria en principio atribuir
los saltos de primera clase (independientes del 4cido y de la densidad de corriente) al
proceso de disolucion del silicio, ya que éste solo depende de la presencia de huecos en el
semiconductor [Lehmann y Gosele, 1991]. Mientras tanto, los saltos de segunda clase
pueden ser atribuidos a la formacion morfolégica de la estructura, ya que éste depende
fuertemente de las condiciones de preparacion [Bisi et al, 2000].

La Figura 27 muestra las gréficas de los tiempos caracteristicos 77, y 71, en funcién
de la densidad de corriente para todos los casos. Nuevamente no se aprecia una
dependencia notable de T;; con J, lo cual viene a confirmar las sospechas expresadas en el
parrafo anterior. Por el contrario, si existe una dependencia de T), con J en forma
decreciente al mismo tiempo que la desviacion estidndar del promedio también decrece.
Este comportamiento puede interpretarse de la siguiente forma: los saltos de segunda clase
(entre estados laminares distintos) parecen ser poco frecuentes para bajas densidades de
corriente, y la duracién caracteristica tiene una dispersion apreciable. Sin embargo,
conforme aumenta J, la frecuencia de cambios entre estados laminares aumenta (77,

disminuye) al mismo tiempo que la dispersiéon disminuye. De ser asi, las grificas de la
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sefal regular en funcién del tiempo deben exhibir relativamente pocos saltos para J bajo, y

aumentar para J alto. La Figura 28 muestra dichas sefales para las muestras A012 y A100,

donde claramente se manifiesta este comportamiento.

Todo este andlisis conduce a las conclusiones siguientes: los saltos de primera clase

parecen estar relacionados con el proceso de disolucidn del silicio sin que exista fuerte

dependencia con las condiciones de preparacion, tal como lo sugieren las Figuras 26 y 27.

Por el contrario, los saltos de segunda clase se relacionan con la construccién de la

morfologia que va a incidir en las caracteristicas de dureza ya estudiadas en el capitulo

anterior.
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Figura 28: Gréficas de las sefiales regulares en funcién del tiempo para las muestras A012 (izquierda) y
A100 (derecha).La frecuencia de los saltos de segunda clase en la grafica de A100 es mayor.
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VI.3. Anadlisis de la sefial singular

VI.3.1. Ajuste sobre la seiial singular
La sefial singular restante contiene esencialmente los saltos de primera clase, ya que la
componente DC y la sefal regular han sido extraidas. A esta sefial singular se le aplica el
ajuste dado por la siguiente ecuacidn, segln ya se ha visto:
$5(0)

2y

(1IL.30)

donde S;(0)es la contribucién del espectro independiente de la frecuencia, 7, es la

duracion de la memoria dindmica del sistema y n caracteriza el contenido de correlacién

(“memoria”) del sistema. Todo esto en cuanto a los saltos de primera clase.

VI.3.2. Andlisis de las seiiales experimentales
La Figura 29 muestra la interfaz gréfica del programa desarrollado en LabVIEW para el
calculo del espectro de potencia de la sefial singular. El algoritmo es similar al del caso
anterior de la sefial regular, es decir, se toma el archivo de datos que contiene las columnas
de tiempo y sefial singular de voltaje. Inicialmente se toma el nimero de datos dado por el
Ancho de ventana y se calcula el espectro de potencia. En la interfaz se muestran dos
graficas: a la izquierda la porcién de la sefial de voltaje que estd siendo analizada, y a la
derecha el espectro de potencias actual. El espectro es guardado en memoria si asi se
solicita. Posteriormente la ventana se avanza 64 datos y se repite el andlisis. El proceso
termina cuando se cubre toda la serie de datos.

Luego de calculados todos los espectros de potencia para las 56 ventanas, se aplica
el ajuste (II1.30) sobre cada archivo. De nuevo, esta labor la ejecuté el programa PeakFit.

Los datos de salida del ajuste son ahora: S (0),7;, y n, de los cuales los dos ultimos serdn

examinados con mayor detenimiento.
La Figura 30 muestra el ajuste realizado por PeakFit sobre los datos experimentales
de una de las ventanas de la muestra AO12. Los pardmetros del ajuste son:

n=3.99; o, =0.87

T, =0.199 ms; &, = 0.049 ms
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El valor de n pricticamente igual a 4 clasifica el proceso como del tipo de difusién
turbulenta, segtin visto en la Tabla 1 del capitulo III. Para ese proceso, el H correspondiente
es de 1,50. Experimentalmente se hallaron dos valores de H, segtin se mostrd en la seccién
anterior: H, =2,10; o,, =0,67,y H, =142; o,, =0,64.El factor yfue de 0,037, lo que
implica que esencialmente el proceso estd dominado por H;. Tomando en cuenta la
desviacion estandar, H; puede entonces encontrarse en el rango de valores entre 1,43 y
2,717.

Otra forma de comparar resultados es examinar las diferencias entre los valores de n

con los obtenidos de las expresiones 2H, +1.

La Figura 31 presenta las gréificas de n (izquierda) y Ty (derecha) en funcién de J,
junto con los ajustes cuadrdticos. Si bien en la grafica izquierda las curvas de ajuste lucen
separadas, es mds probable que no haya distincién entre los dos casos de HF pues los
puntos se encuentran dentro de las barras de incertidumbre. Si es notable un leve
incremento del exponente n con J, lo que lleva a afirmar que la razén de pérdida de
correlacion aumenta con la densidad de corriente. Por otro lado, se muestra también una

region sombreada que representa la zona donde se cumple la expresion 2H, +1, con H,

obtenida del andlisis de la sefal regular. La zona de valores de n obtenidos del andlisis de
las sefales singulares (region entre lineas punteadas de la figura) no coincide con respecto a

la zona definida por los valores de 2H, +1, tal como lo afirma [Timashev, 2001] pues el

s-| zona2H,;+1 L

T, (ms)

12,5%

1 T T T T T T T 0.00 T T T T T U
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 30 40 50 60 70 80 90

Densidad de Corriente (mA/cm2) Densidad de Corriente (mA/cm2)

100

Figura 31: Gréifica de n vs J (izquierda) y de T, vs J (derecha) para todas las muestras. Los rombos
corresponden a la serie A (12,5% HF, segin se muestra) y los tridngulos a la serie B (25% HF). La region
sombreada de la grafica izquierda corresponde a la zona en donde n = 2H;+1, segin se calcula de los valores
provenientes del andlisis de la sefial regular.
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espectro de potencia de la sefial singular y el momento de diferencias de segundo orden
contienen informacion diferente, tal como ya se ha visto.

Las curvas de Ty vs. J muestran un comportamiento muy similar a las de 7;; vs. J
del anélisis de la sefal regular. La diferencia estd en el orden de magnitud, pues mientras
Ty, estd en el orden de los segundos, Ty estd en las décimas de segundo. Recuérdese que 77,
mide la extension promedio de tiempo que dura la parte laminar donde residen los saltos de
primera clase, mientras que Ty es el tiempo entre saltos de primera clase. Si 7}, =1s, la
relacién 7, /T, es del orden de 6700, tomando 7 como 0,15 ms.

Al no haber apreciable diferencia en los valores de Tj, se puede decir que la
frecuencia de saltos de primera clase es independiente de la densidad de corriente, y por
tanto, el proceso dindmico no estd correlacionado con J, tal como se habia sugerido en la
parte del andlisis de la sefial regular. Esto representa un nuevo aporte de consistencia al

estudio.

VI1.4. Recapitulacion de resultados

La Tabla III siguiente presenta la recapitulacion de los datos que fueron obtenidos en los
andlisis de las sefales regular y singular para todas las muestras, asi como de sus
desviaciones estandar (mostradas entre paréntesis). Todas las columnas, salvo la del
parametro de acoplamiento ¥ han sido graficadas en las figuras de las secciones
precedentes. Los valores de ¥ se encuentran en el dmbito del 2 al 12% en sus promedios, lo

que indica que la contribucién de los procesos relacionados con los saltos de segunda clase

Tabla III: Recapitulacion de los resultados obtenidos de los ajustes sobre las sefiales regular y singular.

Muestra H 1 H 2 T 11 (S) T 12 (S) Y n T 0 (ms)

A012 2,11 0,67 | 1,42 0.64) 1,24 0,74) 25,9 19,1y | 0,031 (0,045 3,99 (0,89 0,199 (0,049

A025 2,41 0,58 | 1,36 (0,58) 1,40 (1,30 17,7 16,8 | 0,118 (0,119 3,65 (1,50 0,126 (0,057

A050 2,29 0,85 | 1,93 0,57 1,43 (0,94 5,50 (5,59 0,053 0,177 5,30 (1,44 0,189 (0,035)

A100 2,08 0,14) | 2,18 0,199 | 0,91 0,31 2,37 3,100 | 0,021 ©,007) | 4,41 0,77) 0,132 (0,050

B0O12 2,39 048) | 1,69 (0.65) 1,20 0,31 26,3 (34.4) 0,021 (0,015) 3,35 (0.61) 0,110 (0,013)

B025 2,21 049 | 1,71 0,67 1,40 (0,36) 28,6 253) | 0,062 (0,104 3,52 (1,17 0,202 (0,057

B050 2,09 039 | 2,16 0.60) | 0,88 (0,44) 5,12 624 | 0,048 0,121) | 4,16 (0,89) 0,197 (0,038)

B100 2,20 0,28) | 2,30 0,31) 1,75 0,72) 2,77 1,42y | 0,083 0,161) | 4,10 (1,30) 0,130 (0,043)
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es pequena pero no despreciable.

Tanto los valores de H, como los de 7, y T, (todos relacionados con los saltos de

primera clase) no exhiben dependencias fuertes con J, por lo que pueden ser atribuidos a un
proceso independiente de este parametro, como lo es el proceso mismo de disolucién del

silicio. En contraste, H,,ny7,, muestran dependencias con la densidad de corriente
(creciente para los dos primeros y decreciente para el dltimo). H, y 7,, se relacionan con

los saltos de segunda clase y se han atribuido al proceso de formacion de la morfologia de
las muestras.

Por dltimo, se realiz6 el cédlculo de todos los pardmetros de las sefiales regulares y
singulares pero tomando en cuenta toda la serie de tiempos, en lugar de las segmentaciones.

La Figura 32 muestra como ejemplo los valores de H, y H,, los cuales se han graficado

junto con las zonas de variacion de los pardmetros ya presentados en la Figura 26. Es de
notarse que estos valores caen dentro del dmbito de los ya obtenidos. En todos los casos
para todos los parametros se obtuvo una conducta similar. Por tanto, es posible sugerir que
los datos sobre toda la serie representan valores medios (pues toma en cuenta toda la
informacién del proceso) y asi se puede afirmar que esto constituye una muestra de la

ergodicidad y estacionalidad del proceso.
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Figura 32: Grificas de los valores de los pardmetros de Hurst (sobre todos los datos sin segmentacién de
ventanas) en funcién de la densidad de corriente aplicada a las muestras. A la izquierda la grafica de H, y a la
derecha la de H,. La zona entre lineas punteadas representa la zona de variacidn de estos pardmetros tal como se
mostro en la Figura 26.
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VII. Conclusiones

En este estudio se ha utilizado la espectroscopia de ruido Flicker como un enfoque
alternativo a la comprension del proceso de produccién de superficies porosas sobre silicio
cristalino. Se ha anadido asimismo algunas otras técnicas de caracterizacion con el afdn de
aportar mayor informacién al problema propuesto, a saber, examinar qué condiciones de
preparacion pueden mejorar la estabilidad del material pensando en potenciales
aplicaciones optoelectronicas o de deteccién quimica.

Las muestras preparadas a partir de silicio cristalino tipo p de resistividad 1,40-1,45
Ohm.cm tenian todas el mismo tiempo de anodizacién de 20 minutos. Se utilizaron dos
preparaciones para la solucion electrolitica: 12,5 % y 25 % de acido fluorhidrico etanoico.
Para cada solucion, se utilizaron cuatro valores de densidad de corriente: 12,5 ;25 ; 50 y
100 mA/cm?’. En total se estudiaron ocho muestras con caracterizaciones luminiscentes,
morfoldgicas, quimicas, mecanicas y de ERF.

Se presentd luminiscencia sélo en los dos casos de la més alta densidad de corriente.
En relacién con estudios anteriores de este autor y de otros, la luminiscencia se presenta
cuando el tamafio promedio de los nanocristales que conforman la muestra es menor a los 2
nm. En los casos no luminiscentes, dichos tamafios estan por encima de los 2 nm. Segun las
condiciones experimentales seleccionadas, las densidades de corriente mayores a 100
mA/cm? son mds favorables para las aplicaciones optoelectrénicas.

La morfologia de las muestras result6 ser, no obstante, de alta inestabilidad. Se
observé deterioro marcado de las superficies para valores altos de la densidad de corriente.
Se atribuy6 la morfologia al denominado régimen 3D, que corresponde a un proceso de
ataque electroquimico no solo en la direccién del campo eléctrico, sino perpendicular a él.
Este régimen tiende a crear capas porosas relativamente delgadas y fragiles al grado de
exhibir desprendimiento en forma de lozas.

El anélisis quimico por técnica EDX no muestra la presencia de especies fuera de
silicio y oxigeno, como es usual en los estudios reportados en la literatura. Se atribuye la
presencia del oxigeno a los enlaces Si—O y Si=O en la superficie de los poros que

conforman las muestras.
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Las mediciones de microdureza realizadas con el indentador de Vickers arrojan
como resultado que existe un perfil de dureza a lo largo del didmetro de la muestra de tal
forma que la dureza tiene valores muy estables en el interior, elevandose rapidamente cerca
de los bordes. En todos los casos, las durezas del interior de las muestras fueron menores a
las del cobre OFE comercial, lo que indica que las superficies son mecdnicamente suaves.
Se encontré6 que la dureza decrece con la densidad de corriente, lo cual puede ser
consistente con el deterioro de la morfologia apuntada atrds. No obstante, existe diferencia
en la dureza para las dos concentraciones de acido: menor cantidad de HF brinda una
dureza mas alta para todas las densidades de corriente. Aparentemente una mayor presencia
de 4cido tiende a provocar una mayor disolucion del material, al menos en el régimen 3D al
que parece pertenecer el conjunto de muestras analizadas. En término de las propiedades
optoelectronicas, luce consistente pensar en que una mayor disolucién hace decrecer el
didmetro medio de los nanocristales, por lo que surge la fotoluminiscencia aunque
disminuye la dureza. Empero, una concentraciéon menor de HF, para alta densidad de
corriente, da mejor resultado en cuanto a la dureza de las superficies.

El andlisis de las series de tiempo por la técnica de ERF mostré ser util para extraer
informacién sobre la dindmica del sistema. La sefal cruda de voltaje se separd en tres
componentes: DC, sefial regular y sefial singular.

Para la sefal regular, la aplicacion del ajuste del momento de diferencias de orden 2
requirié de 7 parametros, lo que indica que en el proceso los saltos de segunda clase no son
despreciables. Este aspecto permitié diferenciar la dindmica entre los dos tipos de saltos
relacionada con los pardmetros de Hurst y los tiempos caracteristicos. Se encontrd que

H, yT,, (parametros relacionados con los saltos de primera clase) son independientes de la

densidad de corriente y no se halla diferencia con respecto a la cantidad de acido en la
solucién de anodizacion. Se ha atribuido en consecuencia el salto de primera clase con el
proceso quimico de disolucién del material ya que este proceso es independiente de la
cantidad de 4cido [Lehmann y Gosele, 1991]. No ocurre lo mismo para los pardmetros

H, yT,, relacionados con los saltos de segunda clase que si dependen de la densidad de
corriente en forma creciente para H, y decreciente para 7,,. Se ha atribuido este tipo de

salto al proceso de formacién del edificio poroso que da por resultado diferencias en la

morfologia. En este sentido, el crecimiento en el pardmetro H, se correlaciona con el
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decremento en el valor de la dureza. Por otro lado, la reduccién en los valores de 7, hace

aumentar la frecuencia de este tipo de saltos, lo cual podria interpretarse como que el
proceso de ataque del material busca perforar mas area de exposicidon dentro de las paredes
de los poros, y de esa manera reducir la estabilidad mecanica.

Adicionalmente, los valores de H, y H, mayores que 1 indican que el proceso

ocurre con una gran turbulencia, consistente con el burbujeo que a simple vista es posible
observar durante la anodizacion.
En cuanto a la sefial singular, el ajuste de los datos del espectro de potencia fue

satisfactorio. Se hall6 que los valores de T, son independientes tanto de la cantidad de

acido como de la densidad de corriente. Este resultado nuevamente conduce a proponer que
los saltos de primera clase provienen del proceso mismo de disolucién del silicio. No
obstante, se encontr6 que los valores de n exhiben una ligera dependencia creciente con la
densidad de corriente. En consecuencia, se da una pérdida de correlacion (“disminucion de
la memoria dindmica”) del proceso. Este efecto coincide con el observado previamente por
aparte por Timashev y Parkhutik en el andlisis de las series de tiempo totales [Timashev,
2000; Parkhutik, 2001], y no segmentadas como se ha hecho aqui. La interpretaciéon a
escala fisica es que a mayores densidades de corriente el proceso de disoluciéon pierde
memoria del pasado, es decir, la disoluciéon de nuevas capas de silicio no necesariamente
continda sobre el punto previo en el tiempo en que se realiz6 la disolucién de la capa

anterior. Esta idea se ilustra en la Figura 33. El poro puede estar localizado ya sea en la

Poro

Baja J Avance
/ ﬂ direccionado
Puntos de arranque
Alta J \ Avance sin

't direccionamiento

C? % privilegiado

Figura 33: Tlustracién del avance del poro por disolucién del material para baja y alta densidad de corriente.
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superficie inicial del semiconductor o puede localizarse en la parte interna de otro poro.
Recuérdese que el crecimiento de los poros no necesariamente coincide con la direccion del
campo eléctrico externo ya que el proceso pertenece al régimen 3D, segin lo ya discutido.
Para bajas densidades de corriente, el poro avanza quizé en una direccién mas longitudinal
ya que la correlacion de la dindmica es mayor. Pero para altas densidades de corriente, la
correlacion se va perdiendo, permitiéndose asi que otros puntos sean centros de disolucioén
del material (subporos dentro del poro). Eventualmente los subporos podrian llegar a
conectarse y debilitar asi la estabilidad mecénica de la estructura, tal como lo sugieren las
mediciones de dureza.

En conclusidn, este estudio ha permitido obtener algunas caracteristicas importantes
que son resumidas en la Figura 34. Un aumento de 100% en cantidad de acido lleva
consigo una disminuciéon de 70% en la dureza. Un aumento de 100% en la densidad de
corriente disminuye la dureza en un 50%, reduciendo la estabilidad mecénica del material,
aunque aumenta la capacidad de luminiscencia. En consecuencia, la zona més factible para
la produccion de LEDs es la de baja cantidad de 4cido y alta densidad de corriente. No
obstante, no se produce alli la mejor estabilidad mecdnica que si se consigue a menores
densidades de corriente.

Estudios externos han mostrado que la estabilidad de las zonas porosas puede

A Aumenta dureza
<€
Aumenta .. .
Aumenta luminiscencia
A dureza > Zona de
umenta .. ..
HE optimizacion
[HF] _ Aumenta memoria dindmica para LED
Y

Aumenta estabilidad mecanica

<
Y

Zona de mayor estabilidad mecdnica

Aumenta J

Figura 34: Cuadro conclusivo sobre las caracteristicas de produccién de silicio poroso en relacién con los
pardmetros extraidos por las determinaciones mecdnicas, luminiscentes y de ERF.
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mejorase empleando polimeros que penetren dentro de los poros luego de la anodizacion.
Ejemplos de esta técnica usando polipirroles pueden hallarse en Soni et al, 1999 y Koshida
et al, 1993. Polianilinas han sido usadas en Li et al, 1994. Es de esperarse que al rellenar la
matriz porosa con alguno de estos polimeros, la estabilidad mecédnica aumente y de esta
forma pueda soportar la alta densidad de corriente requerida para aplicaciones Opticas. No
obstante, debe diseflarse una metodologia prictica que permita, posteriormente a la
anodizacion, eliminar el &4cido sin que la muestra seque e introducir el polimero
directamente a los poros.

Si, por el contrario, se desea el desarrollo de detectores quimicos que no requieran
de luminiscencia y en donde se aproveche la superficie de los poros como centros activos
para adsorcién de especies quimicas que provoquen cambios en alguna caracteristica
mensurable (resistividad, reflectividad, etc.), serd entonces aconsejable utilizar bajas

concentraciones de dcido y bajas densidades de corriente.



61

Bibliografia

Arfken, G.B., Weber, H.J., “Mathematical Methods for Physicists”, 4* edicién. Academic
Press, Inc., San Diego, Estados Unidos (1995).

Arrand, H.F., Benson, T.M., Sewell, P., Loni, A., Bozeat, R.J., Arens-Fisher, R., Kruger,
M., Thonissen, M., Liith, H., IEEE Journal of Selected Topics in Quantum Electronics,
Vol. 4 (1998) 975.

Baratto, C., Faglia, G., Sberveglieri, G., Boarino, L., Rossi, A.M., Amato, G., Thin Solid
Films, Vol. 371 (2001) p. 261.

Bellet, D., Dolino, G., Thin Solid Films, Vol. 276 (1996) p. 1.

Berbezier, 1., Halimaoui, A., Journal of Applied Physics, Vol. 74 (1993) p. 5421.

Bisi, O., Ossicini, S., Pavesi, L., Surface Science Reports, Vol. 38 (2000) p.1.

Callen, H.B., Welton, T.A., The Physical Review, Vol. 83 (1951) p. 34.

Canham, L.T., Applied Physics Letters, Vol. 57 (1990) p. 1046.

Chandrasekhar, S., Reviews of Modern Physics, Vol. 15 (1943) p. 1.

Chen Wang, M., Uhlenbeck, G.E., Reviews of Modern Physics, Vol. 17 (1945) p. 323.

Clinton, D.J., Morrell, R., Mater. Chem. Phys., Vol. 17 (1987) p. 461.

Collins, R.T., Fauchet, P.M., Tischler, M.A., Physics Today, Vol. 50 (1997) p. 24.

Cullis, A.G., Canham, L.T., Nature, Vol. 353 (1991) p. 335.

De Stefano, L., Moretti, L., Rendina, L., Rossi, A.M., Sensors and Actuators A., Vol. 104
(2003) p. 179.

Dian, J., Macek, A., Niznansky, D., Nemec, 1., Vrkoslav, V., Chvojka, T., Jelinek, 1.,
Applied Surface Science, Vol. 238 (2004) p 169.

Dutta, P., Horn, P.M., Reviews of Modern Physics, Vol. 53 (1981) p. 497.

Duttagupta, S.P., Chen, X.L., Jenekhe, S.A., Fauchet, P.M., Solid State Communications,
Vol. 101 (1997) p. 33.

Einstein, A., Annalen der Physik, Vol. 17 (1905) p.549

Eisberg, R., Resnick, R., “Fisica Cudntica, Atomos, Moléculas, Sélidos, Niicleos y
Particulas”, Editorial Limusa, S.A., México D.F., México (1979).

Fauchet, P.M., Journal of Luminescence, Vol. 80 (1999) p. 53.



62

Fernandez-Siles, P., Ramirez-Porras, A., Proceedings of the First International Meeting on
Applied Physics. En Antonio Méndez-Vilas, Ed., Recent Advances in Interdisciplinary
Applied Physics (Editorial Elsevier, Holanda, 2005) p. 651.

Grosman, A., Ortega, C., en: Canham, L.T. (Ed.), “Properties of Porous Silicon”, IEE
INSPEC, The Institution of Electrical Engineers, Londres, Inglaterra (1997) p. 145.

Handel, P., Physical Review B, Vol. 51 (1985) p. 84537.

Hurst, H.E., Transactions of the American Society of Civil Engineering, Vol. 116 (1951) p.
770.

Kenrick, G.W., Philosophical Magazine, Serie 7, Vol. 7 (1929) p. 176.

Kittel, C., “Introduction to Solid State Physics”, 7" edicion. John Wiley and Sons, New
York, Estados Unidos (1996).

Koshida, N., Koyama, H., Yamamoto, Y., Callins, G.J., Applied Physics Letters, Vol. 63
(1993) p. 2655.

Lehmann, V., Gosele, U., Applied Physics Letters, Vol. 58 (1991) p. 856.

Li, K., Diaz, D.C., He, Y., Campbell, J.C., Tsai, C., Applied Physics Letters, Vol. 64 (1994)
p. 2394.

Mariotto, G., Ziglio, F., Freire Jr., F.L., Journal of Non-Crystalline Solids, Vol. 192/193
(1995) p. 253.

Mason, M.D., Sirbuly, D.J., Buratto, S.K., Thin Solid Films, Vol 406 (2002) p. 151.

Mazzoleni, C., Pavesi, L., Applied Physics Letters, Vol. 67 (1995) 2983.

McQuarrie, D.A., “Statistical Mechanics”, Harper Collins Publishers, New York, Estados
Unidos (1976).

Muller, F., Herino, R., Ligeon, M., Gaspard, F., Romestein, R., Vial, J.C., Bsiesy, A.,
Journal of Luminescence, Vol. 57 (1993) p. 283.

Newman, R., The Physical Review, Vol. 100 (1955) p. 700.

Pancheri, L., Oton, C.J., Gaburro, Z., Soncini, G., Pavesi, L., Sensors and Actuators B, Vol.
89 (2003) p. 237.

Parkhutik, V., Materials Research Symposium Proceedings, Vol. 638 (2001) p. F3.1.1.

Pavesi, L., La Rivista del Nuovo Cimento, Vol. 20 (1997) 1.

Pavlov, A., Pavlova, Y., Thin Solid Films, Vol. 297 (1997) p. 132.



63

Ramirez Porras, A., “Study of Electronic States, Transport and Luminescente Properties of
p-type Porous Silicon”. Tesis doctoral en Quimica-Fisica, Universidad de Puerto Rico
(1997).

Ramirez Porras, A., Acta Microscopica, memoria del VI Congreso Interamericano de
Microscopia Electronica, Veracruz, México (2001).

Ramirez Porras, A., Surface Review and Letters, Vol. 9 (2002) p. 1769.

Ramirez Porras , A., Physica Status Solidi (c), Vol. 2 (2005) p. 3324.

Ramirez Porras, A., Weisz, S.Z., Surface Science, Vol. 515 (2002), p. 18.

Ramirez Porras, A., Fonseca, L.F., Resto, O., Materials Research Society Symposium
Proceedings, Vol. 737 (2003).

Ravi Kumar Reddy, R., Basu, 1., Bhattacharya, E., Chadha, A., Current Applied Physics,
Vol. 3 (2003) p. 155.

Rice, S.O., Bell System Technical Journal, Vols. 23-24 (1944) p. 1.

Smoluchowski, M.V., Annalen der Physik, Vol. 21 (1906) p. 756.

Soni, R.K., Fonseca, L.F., Resto, O., Guadalupe, A., Weisz, S.Z., Materials Research
Society Symposium Proceedings, Vol. 536 (1999) p. 197.

Taliercio, L, Dilhan, M., Massone, E., Gué, A.M., Fraisse, B., Foucaran, A., Thin Solid
Films, Vol. 255 (1995) p. 310.

Tancret, F., Osterstock, F., Philosophical Magazine, Vol. 83 (2003) p. 125.

Timashev, S.F., Annals of the New York Academy of Sciences, Vol. 879 (1999) p. 129.

Timashev, S.F., Theoretical Foundations of Chemical Engineering, Vol. 34 (2000) p. 301.

Timashev, S.F., Russian Journal of Physical Chemistry, Vol. 75 (2001) p. 1742.

Uhlenbeck, G.E., Ornstein, L.S., Physical Review, Vol. 17 (1930) p. 823.

Uhlir, A., Bell System Technology Journal, Vol. 35 (1956) p. 333.

Venkateswara, A., Ozanam, F., Chazalviel, J.N., Journal of the Electrochemical Society,
Vol. 138 (1991) p. 153.

Voss, R.F., Clarke, J., Physical Review B, Vol. 13 (1976) p. 556.

Wolkin, M., Jorne, J., Fauchet, P.M., Allan, G., Delerue, C., Physical Review Letters, Vol.
82 (1999) p. 197.

Zunger, A., Zhang, S.B., Applied Surface Science, Vol. 102 (1996) p. 350.



64

Apéndices

Apéndice 1: Preparacion de los archivos de datos.
Apéndice 2: Procedimiento de andlisis de la sefial regular.

Apéndice 3: Procedimiento de anélisis de la sefal singular.
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Apéndice 1: Preparacion de los archivos de datos

Se realiza la anodizacion
utilizando el programa SMC
v1.0 para obtener los datos
de voltaje contra tiempo. El
archivo  resultante  tiene
usualmente el  nombre:
PAMMDDa.dat (donde A
3, 4, ... segun el afio; MM
mes; DD = dia).

Los datos se importan en
Excel para colocarlos en
columnas y eliminar las
lineas de encabezado que se
ven en la figura anterior.

Los datos se copian y se
ingresan en la  hoja
electronica de Grapher. Los
datos se graban bajo el
nombre: PAMMDDrw.dat.

4 P410294 - Bloc de notas

Archive  Edicion  Formato  Ayuda

LI

Medicion de woltaje 3
Fecha 10-29-2004
08:19:41
configuracion
vimax a0 v
intervalo de medicio .1 s
Modo CONTINUD
la 25 afcm2
Ta 1200s
£ L13 cm2
TIEMPO VOLTAJE CORRIENTE
5.86E-02 0.004734 ]
0.109375 0. 004676 o
0.300625 0.004676 a
0. 7089844 0.004737 o
1.039063 0.004679 a
1.369141 0.004714 o
1. 650301 0. 004681 o
1.980469 0.00471 0
2.308594 0.00471 Q
2.640625 0. 004701 o
2.910156 0.004700 o
3.240235 0. 004665 Qo
2.570313 0.004718 o
3.900391 0. 004702 Qo
4.230469 0. 004689 o
4. 558504 0.004714 Qo
4. 830078 0.004673 o
5.160157 0. 00456596 Qo
5.490235 0.004707 o
5.769532 0.004727 o
6.09961 0.004718 Q
6.429688 0.004734 Qo
6. 7507665 0. 004700 o
7.029297 0.004711 Qo
7.350375 0.004733 o
7.689453 0.004767 Qo
8.010531 0. 004701 a
5.34961 0.004701 Q
8. 610041 0.004714 a =
Ll _>I_I

E2 Microsoft Excel - P410294 =18 x|
B archivo Edicibn ver Insertar Fomato Herramiertss Daps Wentana z Acrobst ;Iilﬁl‘
DR SR & = - |= & iH 0w - @7 w0 SE=E
Al | =| TEMPO
A B [ [ [ D I E [ F [ G I H [ | I g
1 [TEMPC__ IWOLTAJE  CORRIENTE
[2| E86EDZ  0.004734 [i]
[ 3| 0109375 0.004676 a
| 4 | 0390825  0.004676 0
| 5| 07089844  0.004737 0
[ 6 | 1.039063 0.004679 a
| 7| 1.389141  0.004714 0
| 8| 1.650391  0.004681 i
|9 | 1.980489 0.00471 [i]
(10| 2.308594 0.00471 a
| 11| 2840825  0.004701 0
[12| 2910156 0.004701 i
[13| 3240235  0.004565 [i]
(14| 3570313 0.004718 a
[ 15| 3900391  0.004702 0
| 16| 4230469  0.004589 0
[17| 4.550594 0.004714 a
| 18| 4.830078  0.004673 0
[ 19| 5160157  0.004596 i
|20| 5450235  0.004707 [i]
[21| 5769532 0.004727 a
|22| B09961  0.004718 0
|23| 6429668  0.004734 0
[24| 6.759766 0.004701 a
|25| 7.029297  0.004711 0
| 26| 7.359375  0.004733 i
|27 | 7689453  0.004767 [i]
[ 4[> M} p410298 / 141 mﬂr‘
Listo [ [
SEIE
¥ Fle Edk Options Compute Window Help =18 x]

a1 | TIEMPO ii

" A B C D E F G H I
"1 [TIEMPO__|VOLTAJE |CORRIENTE
2 0.0586| 0.004734 0
3 | 0.109375] 0.004676 0
4 | 0.390625] 0.004676 0
5 | 0.7089844) 0.004737 0
6 | 1.039063] 0.004679 0
7 1.369141 0.004714 o
8 | 1.650391| 0.004681 0
9 | 1.980459] 0.00471 0
10 2.308594 0.00471 o
11| 2.640625) 0.004701 0
12| 2.910156) 0.004701 0
13 3.240235| 0.004665 o
14| 3.570313] 0.004718 0
15| 3.900381| 0.004702 0
16| 4.230469) 0.004689 0
17| 4.558594) 0.004714 0
18| 4.830078) 0.004673 0
19| 5.160157| 0.004696 0
20| 5.490235) 0.004707 0
21| 5.769532] 0.004727 0
22|  6.09961| 0.004718 0
23| 6.429688) 0.004734 0
24| 6.759766) 0.004701 0
25| 7.029297| 0.004711 0
7.359375]  N.Nn4733 n

-




4.

Se eliminan los datos que
tienen un “0” en la columna

“CORRIENTE” (en  esas
lineas, el generador de
corriente se encontraba
apagado y no hay

anodizacion). La eliminacién
se hace tanto en las primeras
lineas como en las udltimas. Se
graba el archivo.

Se inserta una columna en
donde se calcula el tiempo de
anodizacion efectivo (se resta
la columna TIEMPO al primer
dato de esa columna). Se graba
el archivo.

Se genera la grafica del
VOLTAJE en funciéon de
T.ANOD. EI graifico se graba
bajo el nombre
PAMMDDrw.grf.
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lslx]
% Fle Edt Optons Compute Window Help =8 x|
E901 | iI
* A B C D E F G H 1
1 |TIEMPO VOLTAJE | CORRIENTE
2 16.75 1.1518 0.00325
3 17.29883 1.21424 0.00325
4 17.62891 1.32459 0.00325
5 17.91016 11191 0.00325
[ 18.24024 1.05552 0.00325
7 18.57031 1.08301 0.00325
8 18.89063 1.0691 0.00325
9 19.16992 1.09025 0.00325
10 19.5 1.11704 0.00325
11 19.83008 1.11766 0.00325
12| 20.16016 1.15091 0.00325
13 20.42969 1.12348 0.00325
14| 20.75977 1.12319 0.00325
15| 21.08985 1.1968 0.00325
16| 21.41992 1.13659 0.00325
17 21.75 1.12277 0.00325
18 22.0293 1.19184 0.00325
19| 22.35938 1.13365 0.00325
20 | 22.67969 1.20465 0.00325
21 23.00977 1.32023 0.00325
22 | 23.28906 1.11393 0.00325
23| 23.61914 0.98731 0.00325
24| 23.94922 1.18565 0.00325
25 24.2793 1.06155 0.00325
24540883 1.n4952 n.nn32%

e
% Fle Edt Optons Compute Window Help =8 x|
Bl | T.ANOD. iI
* A B C D E F G H 1
1 |TIEMPO [T. ANOD. |VOLTAJE [CORRIENTE
2 16.75 1] 1.1518 0.00325
3 17.29883 0.54883 1.21424 0.00325
4 17.62891| 0.8789101 1.32459 0.00325
5 17.91016 1.16016 1.11911 0.00325
[ 18.24024 1.49024 1.05552 0.00325
7 | 1857031 1.820311| 1.08301| 0.00325
8 18.89063| 2.140631 1.0691 0.00325
9 19.16992 2.41992 1.09025 0.00325
10 19.5 275  1.11704[  0.00325
11 19.83008 3.08008 1.11766 0.00325
12| 20.16016 3.41016 1.15091 0.00325
13| 20.42969| 3.679689| 1.12348| 0.00325
14| 20.75977 4.009769 1.12319 0.00325
15| 21.08985 4.339849 1.1968 0.00325
16| 21.41992 4.66992 1.13659 0.00325
17 21.75 5 1.12277 0.00325
18 22.0293| 5.279301 1.19184 0.00325
19| 22.35938| 5.609381 1.13365 0.00325
20| 2267969 5.929689 1.20465 0.00325
21 23.00977| 6.2559769 1.32023 0.00325
22 | 23.28906( 6.539061 1.11393 0.00325
23| 23.61914[ 6.869141 0.98731 0.00325
24| 23.94922| 7.199221 1.18565 0.00325
25 24.2793| 7.5293M 1.06155 0.00325
74548830 779883 104952l n.nn3es

»

islx]
[& Fle Edt Wiew Draw Arange Graph Set Window Help _|& x|
\D\|I\‘I\\”I\Il\\\2|\|\‘\\\a‘l\l‘\\I4|\|\‘\\\S‘I\I‘\\Isl\“‘\|\7‘I\I‘I\IB|\|\‘\|\a‘l\l‘l\1lnl\|;|
o D | S | SO NN SR T TR
B P41029 r
- HF:H20:EtOH =1:4:3 -
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J= 25 mAfem2
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Oct. 29, 2004 L
er==——
= L
= L
= L
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@ [
1=
5 S
Iz
= L
= L

0.00
I I ' I I I
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_| o
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7. Entrar en PeakFit v4.11 vy

cargar el archivo
PAMMDDrw.dat para su
procesamiento. (Si el

programa pide utilizar el filtro
no paramétrico, darle “NO” o
“CANCEL”).  Pedir que
grafique T.ANOD como X y
VOLTAIJE como Y.

Se procede a quitar la sefial
DC de los datos. Para ello

presionar el botén
“Automatic Baseline
Substraction”: é Pedir

“Best” y Igl para que haga el

v

Aceptar con (Una
variacion es utilizar
“Smooth” con un nivel de
30% para quitar la

componente DC. Al pulsar
OK, queda la sefial DC).

Los datos ahora estan sin el
nivel DC y por tanto varian
alrededor del nivel de cero.
Guardar los datos con el
nombre PAMMDD.dat.

Este archivo serd el que
contenga el resumen de toda
la informacion del
procesamiento de las
sefiales, de alli el nombre sin
especificacion adicional.
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WA PeakFit v4.11
Fie Edt Dsta Prepare Autofit Help

=@l

~=lalx|

\Arturo\RESEARCH' Flicker Noise'\DATA'P4!

Det29, 2004  3OG24PM Pentium
Mem: 85211 Mb 326430 Mb FFI: 323278
7 3754 Aotive: 3754 i
coharturoresearchilicker

X Variable: T. ANOD
Min 0

Rangs: 1.2e+03
Msan E04.8345
atmin BO7.3496
¥ Variable: VOLTAJE
Min 0.62835
Range: 2.42745
Msan 0837131 Std 0178821
at¥min 11618 ab<max 0.87522
AreaXmin to Xmax: 1130.7967

Mar1.2e+03
Mediar: 6053346
Std 343272
atrmar: 1043594

Max: 3. 2668
Median: 0.87642

|Automatic Baseline Subtraction

R EEE Y N R T el

Mumeric

Algorth:
© Inital Final Lin | 18
£ Progressive Lin | |
@ 2nd Deviv Zero

Tol %25 & @

& Best C HPam|

 Cnst € Log

CLin C Exp

© Quad © Power

 Cubic © Hyp |G
Linear

I™ Zero Megative

1
R e e

750 1000

FNPeakFit v4.11
Fie Edt Data Prepare Autofit Help

=18l

Save XY Data to File E

2

Buardar [ Patnzs R R =

5| P41025du

402
Nowbrede  [Pat02a Guadsr_|
aichiva

Tipa [asc g | Cancelar
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[ GRAPHER - [P41029.DAT] =18l x|

10. Entrar de nuevo a Grapher € Mre Ea |Optmns Compute Window  Help ' TR
. c:1900 -
importar los  datos de A B c b E F 5 H i 1

C:{Arturo\RE
PAMMDD .dat.

T. ANOD.
VOLTAJE

=
1

2

3

4 0| 0.3786096
5 0.54883( 0.440763
6

7

8

0.8789101( 0.5509409
1.16016( 0.3453144
1.49024( 0.2815526

9 1.820311| 0.3088711

10 | 2.140631| 0.2947948

11 2.41992( 0.3157999

12 2.75| 0.3424189

13 3.08008( 0.3428681

14 3.41016( 0.3759474

15 | 3.679689| 0.3483782

16 | 4.009769| 0.3479179

17 | 4.339849| 0.4213578

18 4.66992( 0.3609779

19 5| 0.3469881

20 5.279301( 0.41568146

21| 5.609381| 0.3575552

22| 5.929689) 0.428391

23 6.269769( 0.543802

24 | 6.539061) 0.3373591

25 | 6.869141| 0.2105704

2| 7.199221]1 n Ang7419 _'LI
« »

11. Ordenar los encabezados para o o REE
7z 3 | signa -
que solo estén las columnas =F s T F T F e T T

T. ANOD. |V signal
0| 0.3786096

. 1
T.ANOD. y voltaje con el =
3 0.54883| 0.440763
titulo “V signal”. Grabar el 4] vomstoi] osssas
5
:
8

1.43024| 0.2815526
1.820311( 0.3088711
2.140631( 0.2947948
9 2.41992( 0.3157999
10 2.75| 0.3424189
11 3.08008( 0.3428681
12 3.41016( 0.3759474
13 3.679689( 0.3483782
14| 4.009769| 0.3479179
15 | 4.339849| 0.4213578
16 4.66992( 0.3609779
17 5| 0.3469881
18| 5.279301| 0.4159146
19| 5.609381| 0.3575552
20 | 5.929689) 0.428391
21| 6.269769| 0.543802
22 | 6.539061) 0.3373591
23 | 6.869141| 0.2105704
24| 7.199221| 0.4087419
25 | 7.529301| 0.2844736

?E 7.79R831 N.2723NR3 _>|LI

. 1.16016( 0.3453144
archivo.

Fie Edt Dsta Prepare Autofit Help

12. Ahora se quiere obtener la
seflal regular y la sefal
singular. Se regresa a PeakFit
y se trabaja sobre el archivo
PAMMDD.dat (figura e 71 et 315558 P S5 |

Hxv: 3754 Aotive: 3754

anterior). S

¥ Wariable: T. ANOD,
Mir: 0 Max1.2e+03
Range: 1.2e+03 Mediar: 6053346
Mean 6048345 Std 343272
atrmin 418.9085  atrma 1043594
¥ Variable: VOLTAJE
Mire -0.03679 Max 2437058
Range: 2473843 Mediar: 0.016357
Mean 0086763 Std 01862
at<min: (.37861 at=max: 0005831
Area Emin to Xmaw 112 52439

== i oy N AN AN N N )




13.

14.

15.

Se procede a ‘“‘suavizar” los
datos con el botén “smooth”:

J En la ventana que
aparece, usar el algoritmo de
Savitzky-Golay con el nivel
(“Level”) dado por el botén
“Al  Expert”. La curva
obtenida es la sefial regular.
Dar “OK”.

Grabar el archivo resultante
(que ahora contiene la sefial
regular) con el nombre:
regsign.dat. Este archivo es
solo temporal.

Regresar a Grapher al archivo

PAMMDD.dat (donde estin
las columnas T.ANOD y V
signal). Pedir “File -> Merge”
para afiadir los datos de
regsign.dat.

En la figura, la columna “D”

contiene los tiempos de
anodizacién, que son los
mismos que los de la

columna “A”, por lo que
pueden borrarse.
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* Data Smoothing

oK e e
Carcel ’

Level [T5% [

|

Algarithi:
€ FFT Fitering

€ Loess
" Gawss Conwal

& Gavitzky-Golay
5.6 st deriv
5.6 2nd deriv
" 5:G 3rd deriv
5.6 d4th deriv
5 Gth deriv
5.6 Gth deriv

Equiv. Noise % .

RawData 4875

Smaothed  0.073
1.49%)

Help

1000

FN PeakFit v4.11

~=lalx|

File Edt Dsta Prepare Autofit Help

CETTTT— 2
Guard, z
Buardal [ patnzg x| =Bk E-

Sl P4102s

P41023A
P41023du
p41029rm

Nombre e [regsign Gusdsr |
archivo:
Tipo [asci tdat | Cancelar

[ GRAPHER - [p41029.dat] =& x|
% Fle Edt Optons Compute Window Help =8 x|
D:1 | CitArturolRESEARCHIFlicker Noise\DATAIPA10291p41029rw.dat il
o A B C D E F G H [
1 |T.4NOD. |V signal CAnturojRI
z 0| 0.3786096 T. ANOD.
3 0.54883| 0.440763 VOLTAJE
4 | 0.8789101| 0.5509409 0| 0.3812843
5 1.16016| 0.3453144 0.54883| 0.3817879
5 1.43024 0.2815526 0.5789101| 0.3819146
7 | 1.820311| 0.3088711 1.16016| 0.381586
§ | 2.140631] 0.2947948 1.49024| 0.3807324
] 2.11992| 0.3157988 1.820311| 0.3783072
10 2.75| 03424188 2.140631| 0.3772793
11 3.08008| 0.3428681 2.41992| 0.3746172
12|  3.41016| 0.3758474 2.75| 0.3713237
13| 3.679689| 0.3483782 3.08008| 0.3674091
14| 4.009769| 0.3479179 3.41016| 0.3629105
15| 4.339849| 0.4213578 3.579689| 0.3578016
16|  4.66992| 0.3609779 4.009769| 0.352447
17 5| 0.3469881 4.339849| 0.3466334
18| 5.279301| 0.4158146 4.56992| 0.3406163
19| 5.609381| 0.3575552 5| 0.3344998
20| 5929689 0.428391 5.279301| 0.3284377
21| 6.259768 0.543802 5.500381| 0.3226208
22| 6.539061| 0.3373591 5.920689] 0.317252
23| 6.869141| 0.2105704 6.259769| 0.3125162
24| 7.199221| 0.4087419 6.539061| 0.3085575
25| 7.529301| 0.2844736 6.869141| 0.3055137
7.7aaRal n2773nR3 7199221 n.3n3837
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[#i GRAPHER - [p41029.dat] =18l x|

16. En el archivo de la figura ‘sree e coion coopse wimon e CaE
anterior, acomodar la columna = = T & o 5 & [ ¥ [ & [ = i 1
“E” en la “C” con el B — s

encabezado “V reg”. Grabar el E 0.8789101| 0.5509409| 0.3819146

?
8

0.54883| 0.440763| 0.3817879

1.16016( 0.3453144| 0.381586

1 1.49024( 0.2815526| 0.3807324
arChIVO‘ 1.820311( 0.3088711| 0.3793072
2.140631( 0.2947948| 0.3772793
9 2.41992( 0.3157999| 0.3746172
10 2.75| 0.3424189| 0.3713237
11 3.08008( 0.3428681| 0.3674091
12 3.41016( 0.3759474| 0.3629105
13| 3.679689| 0.3483782| 0.3579016
14| 4.009769| 0.3479179| 0.352447
15 | 4.339849| 0.4213578| 0.3466394
16 4.66992( 0.3609779| 0.3406163
17 5| 0.3469881| 0.3344998
18 | 5.279301| 0.4159146| 0.3284377
19| 5.609381| 0.3575552| 0.3226208
20 5.929689( 0.428391| 0.3172562
21| 6.259769| 0.543802| 0.3125162
22 | 6.539061| 0.3373591| 0.3085575
23 6.869141( 0.2105704| 0.3055137
24| 7.199221| 0.4087419| 0.303537
25 | 7.529301| 0.2844736| 0.302787

2| 7798831 N.2723NRA3] N.3N34R12 _'LI
« »

17. Calcular ahora la sefial o orrCaIR— T
. o~ D:2_ | -0.0026747 iI
singular: se afiade una x 5 E F g P i

: T.ANOD. |V signal
2
calcula como: V Sing =V i 0.8789101| 0.5509409] 03619146
5
g 1.820311| 0.3088711 |].3793[|?Z 0.1
8
10 2.75| 0.3424189 |].3713237 0.1
quizé muy pequeﬁOS), darle 13| 3.679689| 0.3483782| 0.3579016||
16|  4.66992| 0.3609779] 0.3406163]
formato fijo de 7 decimales (ir | Soems| ‘vammses “sovse
23| 6.869141| 0.2105704] 0.3055137 [N
L?D 7.798R31 n.2723NR3
de potencia y el momento de diferencias de orden 2. Por el momento, se pueden graficar

columna “V sing” que se 0] 578609
0.54883( 0.440763 0.3517379
1.16016( 0.3453144 I].3815Bﬁ -|
signal _ V reg. Sl en la 1.43024| 0.2815526 0.3807324 K
columna asi calculada no Se 5 il tarers s mED
ven bien los ndmeros (por S€I' 11| 3.08008| 0.3428681| 0.3674091 I8
12 3.41016( 0.3759474 0.3529105
14 4.009769| 0.3479179 I].352447 -|
formato a la Columna para que 15 4.339849| 0.4213578 0.3455394
exhiba los  numeros —en i e b
a  “Options -> NUMETIC 5| cemon| osnm] bosesrs
Format”). Grabar el archivo. 24| 7.199221| 0.4087413] 0.303537
25 7.529301| 0.2844736 I].3I]2?B? -|
El archivo de trabajo estd listo =+ — ‘ Fa
para calcularse los espectros
la sefial regular (V reg vs. T.ANOD) en el archivo PAMMDDrg.grf y la sefal singular
(Vsing vs. T.ANOD) en el archivo PAMMDDsg.grf.

| TR e =lelxd =izl
[& File Edt View Draw Awange Graph Set Window Help =181 % "GVl Edt view Draw Awange Graph Set Window Help =18l x|
WOl bbbl Ao oo oo b oo B 8ol Lo B b 8o bl g sl I TR PR TRE ARNR RN FRUNERN NRTARRN: RN AN PR ARNAT RRNANAN. RRAARRE- ARTRIN: |
3 | I S N S NN S | S N I 200 Lol
e E L v j L
#| %= 4 L
Ex .00 o = = ] L
EE EE ] L
EE = 100 —f =
[ == Eﬁ— s 4 L
R W, ENE b b
= & = 2
EN] 1 T B R r B
H|E 1 P41029 r i I g P41029 o
= & ] SENAL REGULAR L E = | SENAL SINGULAR L
= HF:H2O0:EtOH = 1:4:3 HF:H2O0:EtOH = 1:4:3
1 1.4-1.45 Ohm.cm L = Sy 1.4-1.45 Ohm.cm -
= J= 25 mAjem2 b= B J= 25 mAjem2 r
= o 20 minutos L == 4 20 minutos L
= Oct. 29, 2004 | = Oct. 04
h= = 1 .
= T T T T T T T T T T T = -2.00 T T T T T T T T T T T
3 ' 200 400 o0 a0 1000 1200 = . 200 400 s00 a0 1000 1200
E| Tiempo (s) Tiernpo (s)

Noting Selected [ imn2en

Noting Selected [ oinien



18.

19.

Hasta este punto, deben
haber los siguientes archivos
en el folder: (1) el original de
los datos de SMC, (2) datos
crudos, (3) grafica de datos
crudos, (4) datos sin
componente DC y con sefiales
singular y regular, (5) grafica
de los datos regulares y (6)

grafica de  los  datos
singulares. Es posible que
haya otros archivos como

datos y grafica de dureza,
espectro de fotoluminiscencia
y el archivo temporal
mencionado en el punto 14.

Se puede generar un archivo
de texto “NOTAS
PAMMDD.txt” que describa
lo que contienen los archivos
del félder.
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=lalx|
J Archivo  Edicion  Wer Favoritos  Herramientas  Ayuda |
J oo Atras o= - | QBlsqueda [ Carpetas (4 | fr O x @ | -
| Direccién [ p41029 x| e |JNorton Antivirus o] -
— = = o7 ‘ < T
L - | |
LS P410294 pe 029 P41029RM! P41029
P41029
Seleccione un elemento para ver su
contenido, :
reqgsign P41029rg P41029sg P41029du
Vea tambign:
Mis documentos n o
Mis sitios de red %‘
i P -
P41029du  P41029a.5l... MOTAS
P41029
[11 objeto(s) 650 KB [ mirc 4
& NoTAS P41029 - Bloc de notas -1a) x|
Archivo  Edicidn  Formato  Ayuda
archivas : =]

P41029du. dat:

patos de perfil de dureza en formato de Grapher.
P41029du. grf:

Grafica de datos de dureza de P41020du.dat.

P410294, TxT:

patos provenientes de smC v, 1.0.
P41029rw. dat:

patos crudos (“"raw"l. Es el mismo archivo gue el anterior
pero sin el encabhezado en formato de Grapher.

P41029rw. grf:  Grafica de datos crudos de P41029%rw.dat.

P41029. dat: patos de la sefial sin componente DC, de la sefal regular y la
sefial singular.
Grafica de la sefia] regular de P41025.dat.

P41029rg. grf:
Grafica de Ta sefial singular de P41029.dat.

P41029sg.grf:
P41029a.5lavel.scp: Espectro de fotoluminiscencia tomado con ooIBase3z.
NOTAS P41029.txt: este archiwo.

cualguier otro archivo presente es solo temporal v se puede horrar al final.

K| oz




Apéndice 2: Procedimiento de analisis de la seial regular

Se crea un félder llamado
“Senal Regular” en donde se
grabardn los archivos de este
analisis.

Los siguientes puntos del
procedimiento dependen
mucho de los intervalos de
tiempo que se escoja para el
andlisis. La idea es segmentar

las sefiales regulares vy
singulares en  pequeios
intervalos de modo que se
cumpla la  hipdtesis de
ergodicidad (los parametros
dindmicos del sistema
cambian poco en cortos

intervalos de tiempo).

Se invoca Grapher y se
despliegan los datos del
archivo “PAMMDD.dat”.
Puede que sea necesario dar
formato a las celdas para que
despliegue los datos con 4
decimales (Options ->
Numeric Format).

J Archivo  Edicidn  Wer

Herramientas

Favaoritos

Ayuda |

S Atrds v o= - | QiBisqueda [ Carpetas ®| [0 & | EFE

=18l x|
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|
|

‘|| Dir

ECCion I[:I P41102

=] pr |JNOrt0n Antivirus b -

Atributos: {normal)

— o= = | s
L - - -
e P41102A pa110zr P4110ZRMW P41102
P41102
Senal Regular
Carpeta de archivos
reqgsign P41102rg P41102sg P41102du

Modificada: 15/11/2004 02:43 p.m.

P41102du  P41102.5la... EEELENES
J |1 ohjetois) seleccionados | |@‘ Mi PC v
[# GRAPHER - [P41102.DAT] =& x|
% Fle Edt Optons Compute Window Help =8 x|
&1 | T.ANOD. iI
* A B C D E F G H 1
1 [T_ANOD. |V signal |V reg V sing
2 -0.0000 0.0117 0.0192 -0.007%
3 0.4375 0.0144 0.0191 -0.0048
4 0.7695 0.0170 0.0190 -0.0020
5 1.0391 0.0181 0.0189 -0.0008
[ 1.3672 0.0189 o.o187 0.0002
7 1.6992 0.0193 0.0184 0.0008
8 2.0273 0.0200 0.0181 0.0018
9 2.3086 0.0205 0.0178 0.0028
10 2.6367 0.0209 0.0174 0.0035
11 2.9688 0.0213 0.0169 0.0044
12 3.2383 0.0218 0.0164 0.0054
13 3.5664 0.0222 0.0159 0.0063
14 3.8984 0.0240 0.0153 0.0087
15 4.2266 0.0287 0.0146 0.0141
16 4.5000 0.0308 0.0139 0.0169
17 4.8281 0.0321 0.0131 0.0190
18 5.1563 0.0233 0.0123 0.0109
19 5.4883 0.0023 0.0115 -0.0092
20 5.8164 0.0022 0.0107 -0.0085
21 6.0977 0.0001 0.0098 -0.0087
22 6.4297 -0.0001 0.0089 -0.0090
23 6.7578 -0.0002 0.0080 -0.0082
24 7.0781 -0.0001 0.0072 -0.0073
25 7.3594 -0.000 0.0063 -0.0064
7.RR7R n.nnnz nonssl  -n.ans?

»

Se pide crear un nuevo archivo (File -> New -> Worksheet) en donde se insertan las

columnas T.ANOD y V.REG.
Se graba el archivo en el
folder recién creado: “Senal
Regular”, bajo el nombre
“Regular.dat”. Asegurarse de
grabar el archivo con la
opcidén “Space Delimit”.

[+ GRAPHER - [REGLILAR.DAT] =@ x|
BEFle Edt Optons Compute Window Help —l®lx|
A1 | T. ANOD. ﬂ
v A B [ ] E F G H 1
1 |T. ANOD. |Vreg
2 -0.0000 0.0192
3 0.4375 0.0191
4 0.7695 0.0190
5 1.0391 0.0189
6 1.3672 0.0187
7 1.6992 0.0184
8 2.0273 0.0181
9 2.3086 0.0178
10 2.6367 0.0174
11 2.9688 0.0169
12 3.2383 0.0164
13 3.5664 0.0159
14 3.8984 0.0153
15 4.2266 0.01486
16 4.5000 0.0139
17 4.8281 0.0131
18 5.1563 0.0123
19 5.4883 0.0115
20 5.8164 0.0107
21 6.0977 0.0098
22 6.4297 0.0089
23 6.7578 0.0080
24 7.0781 0.0072
25 7.3594 0.0063
7.RA7R n.NN&ss




Ahora se procede a invocar
LabVIEW 'y cargar el
programa

“RegularSignal_Analyser.vi”.

El programa se lanza pulsando

el boton: . Inmediatamente
aparece un cuadro de didlogo
solicitando el archivo por ser
analizado. Pedir el archivo
“Regular.dat” dentro del félder
“Sefial Regular”.

El programa despliega una
serie de graficas y datos
conforme va analizando el
archivo. Dependiendo de la
extension del archivo de datos
y del ancho de la ventana,
puede generar varias decenas
de  gréficas, cada una
correspondiente a una serie de
datos analizados. Al final, el
programa muestra el dltimo
andlisis efectuado y el nimero
total de iteraciones.
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! Regularsignal_analyser.vi =R
File Edt Operate Tools Browss Window Help 3
@[] [Lept Appicotion Fort.__|~]|[ 85~ G~ ©D~] ka
Data Delimiter (ks Current iteration OFF E|
s o Ancha de ventana
Los datos deben haber sida grabados en dos columnas (T.4) separades por espatio. A
Current indes i1z S Al
File path 0 )
i
yokage Sionl sverage difference moment]
0.01- 1E3-,

miBiniR

il

Nombie de

|

archivo: [

| b

Tipo de archivos: [ Fies (]

o R
5 10 15 20 25 30 35 40 45

Cancelar

1E-4-
o »
z E
= e
= £
1E5-
L e e R A Y E R Lt |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 100.0m 100.0
Time Time
SEPElk B 2]
Output File name
%
L
i
Choose file to read. : 2lx
Buscar en; |y Senal Regular I I e W =
OFF
0 de ventana
Save Files?

Ampltude

o R
5 10 15 20 25 30 35 40 45
Time

SEPElk
Output File name
%

Ld

Amplitude

Time
Bl | B )
Output File name
%
L
1B RegularSignal_Analyser.vi
Fil: Edt Operate Tools Browse Window Help
@IE‘ Lept application Fort |~ | (8] [~ ][ %P~
Data Delimiter (ks Current iteration OFF
S = Ancha de ventana
Los datos deben haber sido grabados en dos columnas (T.) separados por espacio. A
— Current indes i1z S Al
File pa G50
% C:\rkuro\RESEARCHIFlicker NoiseDATAIP41102\5enal Regular)
Voltage Signal &verage difference moment
0,01 - 1E-3-




7.

Vuélvase a correr el
programa pero esta vez con el
interruptor “Save File?” en
posicion  “ON”. El ciclo
recomienza pero creando en
cada iteracién un archivo
“n.dat”, donde n es el numero
de iteracion.

Cada archivo contiene una
columna de corrimiento de
tiempo (NO es T. ANOD) en
segundos y una columna con
los datos de la funcién de
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& Senal Regular

=10l x|

J Archivo  Edicion  Wer  Favoritos  Herramientas  Ayuda |

J R Atrds v = - | @Bﬂsqueda [ Carpetas @ | e 0z | E-
I

j 6>Ir |JNOrt0n Antivirus Q -
D ;,\.

SenaI'ReguIar

Direccidn I[:I Senal Regular

| v

Regular o

Seleccione un elemento para ver su
conkenido,

Vea kambién:

Mis documentos

Mis sitios de red

MiPC

d= [E] d= d=

485 kB [ mirc

aE

[114 objeta(s)

momento de diferencias de orden 2.

Ya estdn los archivos listos
para ser ajustados usando la
funciéon @, (7) que estd ya

definida en PeakFit. Ingresar
en PeakFit y cargar el
primero de los archivos:
“0.dat”.

Si aparece una ventana de
didlogo “Data description
and variable names”,
sencillamente dar OK.

El programa despliega una
gréfica de los datos.

FNPeakFit v4.11
Fie Edt Data Prepare Autofit Help

21
gl:'“a‘ [' Senal Fegular x|+ B cf B

=18l

E
20 26
il 27
22 28
Slez Sloa
Ela4 3
|
Nowbrede [ A |
archivo;
Tipo de [ASTH (o dat ] =| Caneelar

archivos:

"ArturoRESEARCH' Flicker Noise\DATALP41102"

Movi8 2004  S4R33AM  Pentium
Mern: £7.324 Mb 395723 Mb FPI: 327431
e 128 Active: 128 5

coharturoresearchivflicker

W ariable:

Min: -5 9207 Max:39.98

Fiange: 39.98 fedian: 19.885

tear: 19.87431 Std: 11.73637

atmin; 0 atrmax 31.75

¥ Wariable: IR o
Min: O M2 0.000597 .

Fiange: 0.000597

ear: 0.00044 Std: 00007156

atdmin: 1.242-05 atmax: 0.000444
Area Kmin to Xmax: 0077743847

Mediar: 0.00043




10. Ahora de debe cargar la plantilla
que contiene la funcién de ajuste

i User Defined Function 1

Fiead UDF Libray | Save UDF Libray |

Selected
Clear &ll UDFs | UDF

@ |Functiun Mame: Adjustable Parameter Count: I'I— || 1 |
z
® , (7). Pulsar el boton: I_l Function - [1] 2|2
.. B E
Aparece la siguiente ventana: 15l
1nof 1112
- 13| 14|15
) ) . Copy > |
Copy | Cut | Paste General Trigonometric Statistical Bessel
Clear Current UDF Calculus #r Data Table Feak Fns | Supplemental Read |
Min Start Max Save |
HA[AD] |-1E+25 1 1E+25 i
#B (a1 [E2 7 TE25 Rt |
#Cez] [+ 1 1E+25
#O [A3] |1E+25 1 1E+25
HE[] [TEes 1 1E+25 oK |
HF [45] |-1E+25 1 1E+25
HG [A6] |1E+25 1 1E+25 Cancel |
BH [ |E+25 1 1E+25
HI[AB] |1E+25 1 1E+25
Help
BI[AS] |E+25 1 1E+25

11. Pulsar el botén “Read” y [yeymmsr=mmem: 7] x|
buscar el archivo = Buscar ——
13 b 2 2z (=g} I a D'&TA j C:I ﬁi '
Diff Mom1” que estd en la
(7 del folder DATA | 1PO30425 C1Pan927 ClpP41109 |=) oiff_Mam_
raiz del folder : 1P40913 CaP40930 Carrandzs PO _SPES
1p40916 Cap410ze CaResults_Serge
I 1P40917 Cap4tioz Clspozntie
" 1p409z20 Cap4t105 C1spoznz19
L 1P40923 CIP41108 1| Diff_tom_1
4 | >
Mombre de ; ;
Lo | Diff_Marn_1 Abrir |
Tipo de zer Function [udf] - Cancelar
archivos: I J _l

12. Se despliega la funcién con sus

i User Defined Function 1

Fiead UDF Library | Save UDF Liay |

3

| Selected
Clear All UDFs UDF

pardmetros de ajuste.

| Function Mame: [Diff_tarm_1

Adjustable Parameter Count: |3_ | | 1

Funiction: 1123
Dar OK a la ventana (si aparece |[/-#0211 IaaCii sz Gt 2 EInEE
cualquiera otra, dar OK hasta 7|8]s
. 10f 1112
regresar a la ventana del grafico o I P
de la sefnal mostrada en el punto == |
9) Copy | Cut | Paste General Trigonometric Statistic:al Bessel D
- Clear Current UDF Calculus #Y Data Table Peak Fns | Supplemental
tin Start Max Save |
#a 80 o 1 TE+25 _
#841] [0 1 TE+25 st |
w2 o 01 1E+25
#0 (23] [1Eo5 i TE=25
HE [ad4] [1E5 7 TE+25 Ok |
#F[ps] [10es i TE=25
#G [46] [1E+25 i TE+25 Carcel
#H [67] [HE+25 i TE=25 _l
#ee] [AEs i TE=25
Hel
#Wag) e 1 TE+25 Ll




13. Se ingresa ahora al modo de

14.

15.

ajuste pulsando el boton: ﬂ
Se despliega la siguiente ..

pantalla:

Mo Baseline B
Tol% [0

None 2
Smz [0 @

- Peak Type

Al Peak Frs B

La grafica muestra los puntos |meir 3

experimentales

y Amp % [100.00

™ Add Residuals

posiblemente una curva que |rimwan

™ ¥ay Shape.

el programa propone cOomo |r .-

ajuste. En el caso mostrado,
la curva es una gaussiana. Se
quiere cambiar esa curva por
la funcién de momento de
(7) descrita

diferencias P ,,

en el punto 12.

Coléquese el cursor sobre el punto blanco que esta

I~ Alow Negative

(=]

en el tope de la curva gaussiana:
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toPlace and Fit Peaks - Residuals Method

CEEREREEEERNEREEE i =[ 5| | el A

ES EARCH\FIlcker Noise\DATA\P411 02\Senal R <

0.0001

ATA\P41102\Sena

[1] 31.581.0.00053656

Hégase clic derecho con el ratén. Aparece la siguiente -

ventana de la derecha.

Bl
l@l@ll

1 |Gauss Amp

a S Dbl Sigmoid

0 Sym Dbl GauzzCum
Azpm Dbl Sigmoid

1 [Azpm Dbl GauszzCum
Eald Amp Frid
E'/ald Area Frid
Sigmoid Asc

Sigmoid Desc

G auzsCurn Asc
GauzsCum Desc
LorentzCum Asc
LorentzCum Desc
LgsteDoseRzp Aec
LgsteDozeRzp Desc
W Logt armiCum bac
LogMarmiCum Desc
EstrvalCumn Asc
ExtrivalCum Desc
PulzeCum Asc
PulzeCum Desc
Diff_kam_1[UDF1]

estimate lock share

D|u oo0s9sss727 I T
1 |31.58‘I45 | W |
2 |11_=354n4=3 v

16. Despliéguese la lista 1 y bdjese hasta encontrar la funcién
“Diff_Moml” (ver figura izquierda)



17. El programa carga la funcién de ajuste y
despliega los pardmetros por defecto (que
son: a0=1, al=1 y a2=0.1). Esos valores
deben cambiarse de acuerdo con los datos
experimentales. Como regla general, a0 y
al serdn numeros entre 0 y 1 'y a2
generalmente entre 5 y 100. La siguiente
figura muestra el caso en que a0=0.02,
al=0.7 y a2=20.

18. Se procede a iniciar el ajuste

Abort Fit

pulsando el botén: situado en el s

panel izquierdo inferior. El programa
realiza el mejor ajuste de la curva. o et

Fstat: 15988764
p
Time:

0.0001
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19. Los pardmetros del ajuste pueden revisarse si se pulsa el boton “Review Fit” del panel
izquierdo. Aparece otra ventana muy similar a la del punto anterior, en cuyo panel
izquierdo hay un botén que dice “Numeric”. Pulsarlo.

20. Aparece la ventana con el resumen de toda
la estadistica del ajuste.

O a— i

Fie Edit Style Options

Description: CAAMUr\RESEARCHFlicker Moise\DATAW41102\Senal Reguland.dat =
File Source: ciharturowresearchiflicker noisetdatalpd 1102k enal regulard.dat

Fitted Parameters
 Coef et DF Adjr?
096236059  0.96147044
Feak Type

1 Dift_Mom_1[UDF1]

Measured Values
Peak  Type
1 Dif_Mom_1[UDF1]

Peak Type
1 Dif_Mom_1[UDF1]
Total

Parameter Statistics
Peak 1 Diff_Mom_1[UDF1]

Fit Std Err F-value
3.0475e-05 1528.67643

an ay a
001684528 077825739 830189822

Amplitude Center FYHM Asymall FW Bas
0.00056332 399799993  -B.4477420  0.00000000  0.00000C
Anlytc Area % Area Int Area % Area Centroid
Unknown 40135e-10  100.000000  1.0314e4

40135e-10 100000000

Parm  Walue Std Error tvalue 85
al 001684828 B7353e05 192676610 0.01667541 0.01702117
al 077825733 002448840 317793598 (072978983 0.82672495
a2 B30189822 058238477 142550056 714928647 9 45450996

= Analysis of Variance

r? Coef Det  DF Adjr?
0.86236069  0.96147044

[l

Fit Std Err
3.0475e-06

Mz

21. Se deben ahora anotar los valores (‘“Value”) de los pardmetros a0, al y a2 (tabla de
“Parameter Statistics”), asi como el coeficiente de correlacion r? (“r2 Coef Det”).
Luego de esto, se cierra la ventana pulsando el botén “X” de arriba a la derecha, luego
dando OK a la siguiente ventana para regresar a la ventana inicial del ajuste.
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ﬁﬁﬁgk | 5[ S| a7 F o] = A[A
gk ESEARCH\Flicker Noise\DATA\P41102\Senal Rej
Pk=Diff_Mom_1[UDF1] 1 Peaks
2= 2381 7: =15

22. Antes de proseguir al
siguiente archivo, se deben
grabar los datos del ajuste.

Pulsar el boton: y dar

el nombre segun el nimero
de la ventana actual (en el
ejemplo mostrado, los datos
vienen del archivo “0.dat”,
asi que el archivo de ajuste

serd “0.scn”). Hombrede o Guardar_|
Tipa: IF'eakFitSc:an [scn] | Cancelar |

Save Peak Scan : 2] x|
E;ardar I 5 Senal Regular j = EF ==

23. Luego de dar “Guardar”, se mmymm

=l8lx|

Fie Edt Data Prepare AutoRit Help

regresa  a la  ventana gg e A R

mostrada en 21. Pulsar Z|
para salir.

+ C:\Arturo\RESEARCH' Flicker Noise'

MNov1s,2004  93513AM  Penium
Mem: 53055 Mb 382141 Mb FPI: 327491
#1128 Active: 128 p
chaturoesearchicker

X Variable:
Min 5907 Max 3998
Range: 39.98 Median: 19.885

Mean 1967431 Sid 11.73637 D003 ol 00003
atvmin 0 atrmax 3175

¥ Variable: I T Ve A M N N
Mi: 0 Max:0.000597 [ o
Range: 0.000557 Mediar: 0.00045
Mear: 000044 Sid 0OODTSE
abimin 1.26205  atimax 0.000444

Area i to Xmax 0017743647

24. El siguiente archivo se puede cargar pulsando % Se repite el procedimiento indicado
en los puntos 8, 9y 13.



25.

26.

27.

AutoPlace and Fit Peaks -- Residuals Method
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E e B e EERREE SR BN f

No Baselne
Toiz 07

~Smoothing

Nane 2
Swz [0 @

~ Peak Type

4l Peak Frs B
Gauss Amp B

~hutoScan
Amp % [T00.00
I~ Add Residuals
I~ Wary Widths
I= | ey Shape
I= | Biefine Shape
I~ Alow Negalive

IEE

Una forma de facilitar el
ajuste es solicitar el archivo
de ajuste de los datos de la
ventana anterior (en este
ejemplo, los datos actuales
vienen de “l.dat”, asi que se
pedird el archivo “0O.scn”).
Para ello, pulsar el boton

’EI del panel izquierdo
inferior, escoger el archivo y
pulsar “Abrir”.

Noétese que se despliegan
ahora los datos

experimentales de archivo

ES EARCH\FIlcker Noise\DATA\P411 02\Sena| R <

Mo Baseline B
Tol% [0

~Smoothing

None 2
Smz [0 @

- Peak Type

4l Peak Frs ¥
Gaussémp ¥

Amp % [100.00
I™ Add Residuals
I~ Vary widths

™ ary Shaps.

I~ Aefin Shaps
I~ Allow Negative

(=]

actual y la curva de ajuste del archivo anterior.

Se procede a hacer el nuevo ajuste repitiendo los pasos indicados en los puntos 18 a

23.

Se escoge el siguiente archivo segin lo indican los puntos 24 y 25. Se hace el ajuste

segun lo indica el punto 26.



Apéndice 3: Procedimiento de analisis de la sefial singular

1. Se crea un félder llamado
“Senal Singular” en donde se
grabardn los archivos de este

andlisis.
Los siguientes puntos del
procedimiento dependen

mucho de los intervalos de
tiempo que se escoja para el
andlisis. La idea es segmentar
las senales singulares en
pequeinos intervalos de modo

JArchivo Edicion  Wer Favoritos  Herramientas  Avuda |

J = Atrds v o= - | QhBdsqueda L Carpetas ®| 5 0% % = | EE-

80

| pireccién |7 pa1102

j 6>Ir |JNorton Antivirus E, -

.......... - -
WA =] | |
e P411024 pa1102rm P4110ZRW P4110z2
P41102
Pa1102sg E .
Grapher Plot Document - -
regsign P41102rg P41102sg P41102du
Modificada: 15/11§2004 02:36 p.m.
Tamafio:4.12 KB E D D
Atributos: {normal)
P41102du P41102.5la... Senal Regular Senal Singular J
-
[Tipa: Grapher Plot Document Tamario: 4,12 KB [4.12 k8 [ i pc Y

que se cumpla la hipétesis de ergodicidad (los pardmetros dindmicos del sistema
cambian poco en cortos intervalos de tiempo).

2. Se invoca Grapher y se
despliegan los datos del
archivo “PAMMDD.dat”.

3. Se pide crear un nuevo
archivo en donde se insertan
las columnas T.ANOD vy
V.SING. Se graba el archivo
en el félder recién creado:
“Senal Singular”, bajo el
nombre “Singular.dat” con la
opcidén “Space Delimit”.

Al |T. ANOD.

A B c D E F

_ANOD signal [V reg Y sing

g

-0.0000006| 0.0117280| 0.0181855]-0.007 4575

0.4374554| 0.0143624| 0.0131154|-0.0047530

0.7685307| 0.0170361| 0.0130081]-0.0019730

1.03506| 0.0130807| 0.0133620)-0.0007513

1.367151| 0.0188576| 0.0136703| 0.0002273

1.69922| 0.0192522] 0.0134304) 0.0003215

S8 | S| O [ | S | P3| —

2.027339| 0.0199757| 0.0131356| 0.0013402

9 | 2.308589|0.0205473) 0.0177956| 0.0027523

2.63672| 0.02090680| 0.0173965| 0.0035032

2.96875| 0.0213120| 0.0162425| 0.0043631

3.238281| 0.0218185| 0.0164337| 0.0053848

3.56641| 0.0221676| 0.0158703] 0.0062373

3.095441| 0.02395846| 0.0152546] 0.0037400

4.22656| 0.0256844| 0.0145891] 0.0140952

Al I-U.UUUUUUEBZEEM

A B c D E F

0.000000&(H0.007 4575

0.4374934)-0.0047530

0.7695307-0.0019730

1.035906]-0.0007813

1.69922| 0.0008218

2.027333| 0.0018402

1
2
3
4
5 | 1.367191| 0.0002273
G
7
i

2.308589| 0.0027523

9 2.63672| 0.0035092

2.96875| 0.0043691

3.238281/| 0.0053343

3.56641| 0.0062973

3.6558441| 0.0057 400

4.22656| 0.0140952

4.5/ 0.0163418




Ahora se procede a invocar
LabVIEW y cargar el
programa

“SingularSignal_Analyser.vi”.

El programa se lanza pulsando

el boton: . Inmediatamente
aparece un cuadro de didlogo
solicitando el archivo por ser
analizado. Pedir el archivo
“Singular.dat” dentro  del
folder “Senal Singular™.

El programa despliega una
serie de graficas y datos
conforme va analizando el
archivo. Dependiendo de la
extension del archivo de datos
y del ancho de la ventana,
puede generar varias decenas
de  gréficas, cada una
correspondiente a una serie de
datos analizados. Al final, el
programa muestra el udltimo
andlisis efectuado y el nimero
total de iteraciones.

1B SingularSignal_Analyser.vi

File Edt Operats Tools Browse Window Help
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7.

10.

Vuélvase a  correr el
programa pero esta vez con el
interruptor “Save File?” en
posicion “ON”. El ciclo
recomienza pero creando en
cada iteracion un archivo
“n.dat”, donde n es el numero
de iteracion.

Cada archivo contiene una
columna de corrimiento de
tiempo (NO es T. ANOD) en
segundos y una columna con
los datos del espectro de
potencias.

Ya estdn los archivos listos
para ser ajustados usando la
funcién S(f) que estd ya
definida en PeakFit. Ingresar
en PeakFit y cargar el primero
de los archivos: “0.dat”.

Si aparece una ventana de
didlogo “Data description and
variable names”’,
sencillamente dar OK.

El programa despliega una
gréfica de los datos.
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& Senal Singular
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Seleccione un elemento para ver su
conkenido,

Yea también:

Mis documentos

Mis sitios de red

Mi pC
|
|57 abieta(s) [151 kB = mirc 4
M PeakFit v4.11 I =]

Fie Edt Dats Prepare Autofit Help

Read XY Data From File ;
Buseat [ Sonal Singular -« ®mEekE-

EE]
EE
Els

|
aoi |
=] Carcola

Nombre de
tne D

Tipa de

|45 [pn.dattxi]
archivos:

1 ChArturo'\RESEARCH" Flicker Noise',DATA"P41102%5enal Singular'0.dakt

Apr 4, 2005 10:57:09 AM Pentium
Mem: 47758 kb 331.418 Mb FPI: 337985
e B4 Active: B4

coharturotresearchiflicker

AW ariable:
Mir: 0
Range: 5.63e+03

Mar: 5.63e+03
Median: 2.81e+03

Mear: 2. 81e+03 Std: 1.66e+03
atrmire 5.092+03  atmaw: 357.2

f Wariahle:
Min: Be-10 Max: 2 23e-06
Range: 2 23e-06 Median: 3.31e-08
Mear: 2 26e-07 Std: 4. 7=-07

at<mir: 1.622-08 atmar: 1.29e-09
Area ¥min o Xmax: 00012902844

o

Ahora de debe cargar la plantilla que contiene la funcioén de ajuste S(f). Pulsar el

boton: @l Aparece la siguiente ventana:



i User Defined Function 1

Read UDF Library | Save UDF Library |

Selected
Clear Al UDFs | UDF

lx

Function Marme: I

Adjustable Parameter Count: |1

[

Function: |T 2|3
El 4158
Fle|s
101112
_I 13| 1415
CUD}'I Cut |Pasla General Trigonometric Statistical Bessel
Clear Current UDF Calculuz ¥Y Data Table Peak Fns | Supplemental Read |
Min Start Max Save |
#a[a0] |1E+25 1 1E+25 R
#841] [E-Z i £ |
#C[a2] |1E+25 1 1E+25
HD [43] |1E+28 1 1E+25
HE [8d] 105 7 E+25 oK |
#rF[as] [TE-25 7 TE+2
HG [4B] |-1E+25 1 TE+25 Cancel |
i) ) | e 1 TE+25
#ag]  [1E-25 1 1E+25
Help
#Ag] [1E:28 1 1E+25

11. Pulsar el boton “Read” y
buscar el archivo
“POW_SPEC” que estd en la

raiz del folder DATA.

12. Se despliega la funcién con sus

pardmetros de ajuste.

Dar OK a la ventana (si aparece
cualquiera otra, dar OK hasta
regresar a la ventana del gréifico de

Read User Function 1

Buscar
o [ (1 DATA

x|« & ek E-

83

21

P40927 C1r41109 || DiFf_tom_z
P40930 [C1PPan42s BE
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#G [8B] |1E+25 I TE+25 Cancel
HH (A7) |1E+25 1 TE+25
H[88]  [E-25 I TE+25 H
elp
BIAS]) E-25 1 1E+25




13.

14.

15.

Se ingresa ahora al modo de
ajuste pulsando el boton:

A

Se  despliega la
siguiente pantalla:
La grifica muestra los
puntos experimentales y

posiblemente varias curvas
que el programa propone
como ajuste. En el caso
mostrado, las curvas son
gaussianas. Se quiere
cambiar esa curva por la
funcion de momento de
diferencias S(f) descrita en

el punto 12.

Coloquese el cursor sobre el punto
blanco que estd en el tope de la curva
gaussiana mds alta (de paso, hay que

borrar las demds gaussianas):

Hagase clic derecho con el raton. Aparece la ventana de la B

derecha:

KR

IE@E?

—_

Gauss Amp

Sym Dbl Sigmoid
Sym Dbl GauzzCum
azum Dbl Sigmoid
Azym Dbl Gaus:Cum
EVald &mp Frid
EVald Area Frid
Sigmoid Azc

Sigmoid Desc
GauszCum Asc
GauszCum Desc
LorentzCum Asc
LorentzCum Desc
LgstcDoseRsp Aac
LgstcDoseRsp Desc
LogMormCum Asc
LogMormCum Desc
Exti/alCum Azc

E st alCum Desc
PulzeCum Azc
PulzeCum Desc

- O o

Paow_Spect[UDF1]

Place and Fit Peaks - Residuals Method

Constant, D2 =
Tobz 01 [

~Smoothing

None 2
Smz [0 @

- Peak Type

4l Peak Frs ¥
Gaussémp ¥

Amp % [100.00
I~ Add Residuals
™ Vary widths

™ ¥ay Shape.

I~ | Befin= Shaps
I~ Allow Negative

(=]

Base: Constant

2000 6000

x|
v]ixl[slle] 2]
1 |[® hmip -
a estimate lock share

1 |2.224E?1E-EIE H u
1 |35?.?4355 H u
2 |115.55?? rw

16. Despliéguese la lista 1 y bdjese hasta encontrar la

funcién “Pow_Spect”. (Ver figura izquierda).



17. El programa carga la funcién de
ajuste y despliega los parametros
por defecto (que son: a0=1, al=1
y a2=1). Esos valores deben
cambiarse de acuerdo con los
datos experimentales. Como
regla general, a0 tendrd el valor
muy cercano al méiximo valor
vertical de la curva y a2 podria
ser mayor que 1 hasta un
maximo de 6. La siguiente figura
muestra el caso en que a0=2.2e-
6, al=0.0002 y a2=4. (Note la
escala logaritmica en el eje X).

1000 10000

18 Se procede a ll’llClaI' el ajuSte [PeakFit Graphical Fitting . .
Mriuro\RESEARCH\Flicker Noise\DATAVP41102\Senal Singular\0.d4
P . _ AbortFit | Pk=Pow_Spect[lUDF1] 1 Peaks Bg=Constant
pulsando el boton: L2221 situado susean i
. . . . Review Fit
en el panel izquierdo inferior. E1
. . . Constraints:
programa realiza el mejor ajuste e s
de la Curva Fstat: 4';343473
. L
Rz:.ﬂtev o.oo
2o
Data:
L.
1000 WDD\%‘D
\
» . i Peak Summar’ ;Iglﬁl
19. Los pardmetros del ajuste pueden ‘e ex s opnons
. . z Description: C:%ArturosRESEARCHFlicker NoiseA\DATAWA1102vSenal Singulard.dat ﬂ
revisarse S1 N pulsa el bOtOl’l File Source: charturoiresearchflicker noisetdata\pd1102\senal singulatd.dat
“Review Fit” del panel izquierdo.  Fited parameters
.  CoefDet  DF Adjr? Fit Std Err F-walue
Aparece otra ventana muy similar a o715 0693E0s 25022007 47.3494728
. Peak Type an aq A
la del punto anterior, en cuyo panel [ EcSeedlonl Gaeets pominn £ e
izquierdo hay un botén que diCe  waasuredvatues
. Peak T Amplitud Cent FiHM Asyms0  FWB
“Numeric”. Pulsarlo. ewa P);T_Spect[UDFH WE?BI:D% 13%90?500 811.168589 sazs.g?a?za 12931392'2
Peak Type Anlytc Area % Area Int Area Y Area Centroid
1 Pow_Spect{UDF1]  Unknown 000124413 100.000000 48202181
20. Aparece la ventana con el resumen Tota 000124413 100000000
de toda la estadistica del ajuste [faremetr St
. P Yalue StdE toval 95
(flgura dereCha)- 0 14516506 16996e07 GA4102983 1111308 1792805
1 0O0DI9E20  1E858e05 115353534 000016245 000022996
1 SASEIEe 1 oBMSNE 276SEALZ 1 E2I0SACE §ATDIEED
Baseline Constant By
Parm  “alue Std Errar t-value 95
21. Se deben ahora anotar los valores a0 A49528e08  3G275e08 126108672 -2912e08 1281767
113 E3) £ Analysis of Vari
(“Value”) de los pardmetros a0, al = Aubsscfvadance
y a2 (tabla de “Parameter 0712679 DemiEms  25m2ed7 =
I o

Statistics™), asi como el coeficiente

de correlacién (“r2 Coef Det”). Luego de esto, se cierra la ventana pulsando el botén



“X” de arriba a la derecha,
luego dando OK a la siguiente
ventana para regresar a la
ventana inicial del ajuste.

22. Antes de proseguir al
siguiente archivo, se deben
grabar los datos del ajuste.

Pulsar el botoén: y dar

el nombre segun el nimero
de la ventana actual (en el
ejemplo mostrado, los datos
vienen del archivo “0.dat”,
asi que el archivo de ajuste
sera “0.scn”).

23. Luego de dar “Guardar”, se

regresa a la ventana mostrada

en 21. Pulsar zl para salir.
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24. El siguiente archivo se puede cargar pulsando % Se repite el procedimiento indicado

en los puntos 8,9 y 13.



25.

26.

27.
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Una forma de facilitar el ajuste es solicitar el archivo de ajuste de los datos de la
ventana anterior (en este ejemplo, los datos actuales vienen de “l.dat”, asi que se

pedira el archivo “0O.scn”). Para ello, pulsar el botén ’EI del panel izquierdo inferior,
escoger el archivo y pulsar “Abrir”.

Noétese que se despliegan ahora los datos experimentales de archivo actual y la curva
de ajuste del archivo anterior.

Se procede a hacer el nuevo ajuste repitiendo los pasos indicados en los puntos 18 a
23.

Se escoge el siguiente archivo segin lo indican los puntos 24 y 25. Se hace el ajuste
segun lo indica el punto 26.



