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Modelo Lippmann-Young en el estudio de materiales opticamente activos
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La energfa fot6nica en el rango visible afecta el dngulo de contacto que forma el agua con la superficie de materiales Spticamente activos.
Este efecto, facil de medir, se analiz6 recientemente en peliculas de diamante y en semiconductores de silicio amorfo y cristalino [1-3].
Con base en las ecuaciones de Lippmann-Young se explica el efecto de la longitud de onda en los dngulos de contacto observados en los
materiales mencionados. También se logr6 establecer el cardcter, p o n, que adquiere la superficie en cada material en funci6n de las especies
presentes en la superficie. Las ecuaciones Lippmann-Young son la base de un modelo sencillo y 1til para el estudio del comportamiento
electrénico de la superficie de materiales 6pticamente activos.
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The fotonic energy affects the contact angle of water on optical active materials. This effect, easy to determine, was recently analyzed in both
diamond films and amorphous and crystaline silicon [1, 3]. The effect of wavelength on water contact angles is explained here on the basis
of the Lippmann-Young ecuations. The type, p or n, of each material surface was also determined as a function of the species present on
each material surface. The Lippmann-Young equations are the basis of a useful and simple model for the study of the electronic behavior of

optical active materials.
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1. Introduccion

El comportamiento electrénico de la superficie de mu-
chos materiales que presentan efectos fotovoltaicos y fo-
togalvénicos es afectado cuando estdn en contacto con un
liquido. Se ha observado que los dngulos de contacto que
forma el agua con materiales 6pticamente activos son depen-
dientes de la longitud de onda del haz incidente [1-3]. Entre
las fases se generan interacciones electrénicas que modulan
la estructura de la regi6n interfacial (interfaz) y el d4ngulo de
contacto [4, 5].

El andlisis de dngulos de contacto ha mostrado su utili-
dad en muchos estudios porque permite establecer relaciones
significativas con otros pardmetros como la energia de super-
ficie, 1a adhesi6n y el mojado. Ademds, en la mayoria de los
casos estos dngulos pueden medirse facilmente y son repro-
ducibles cuando se previenen los efectos de la contaminacién
del liquido y de la superficie s6lida. La composicién de las
fases, la rugosidad y la heterogeneidad de la superficie asi
como la temperatura del medio son factores bien conocidos
que determinan el valor del angulo de contacto, §. Las sus-
tancias utilizadas en el tratamiento y limpieza de los mate-
riales también tienen un efecto importante en las propiedades
de superficie ya que casi siempre se adsorben y/o reaccio-
nan con la superficie del s6lido. Los materiales épticamente
activos presentan pardmetros adicionales que pueden modi-
ficar 6, por ejemplo, el efecto fotogalvanico en conductores
y el efecto fotovoltaico en semiconductores. Adicionalmen-
te, en muchos materiales, incluidos los ya mencionados, los

cambios en § pueden estar relacionados con especies electro-
magnéticamente activas presentes en la superficie del s6lido
que modifican los estados de superficie [6, 7].

Un grupo importante de fen6menos eléctricos en inter-
faces sélido-liquido (S-L) tiene que ver con la distribucién
de portadores de carga en la fase liquida (iones) y en la fase
solida (electrones y huecos). Eléctricamente, la interfaz com-
prende la region espacial de carga del s6lido y la doble capa
eléctrica del liquido. Es conocido que la energfa luminosa
(foténica) influye directamente en la interfaz entre un liquido
y un material dpticamente activo, es decir, afecta el poten-
cial, la densidad de carga y la capacitancia tanto en la regién
espacial de carga como en la doble capa eléctrica [2, 6].

Con base en estos conceptos y las ecuaciones Lippmann-
Young, se analiza el efecto de la longitud de onda (entre 410 y
630 nm) en los dngulos de contacto observados en peliculas
de diamante y en semiconductores de silicio amorfo y cris-
talino. También se analiza el caricter, p o n, que adquiere
la superficie en cada uno de los materiales en funcién de la
energia fotdnica y de las especies presentes en la superficie.

2. Teoria

Helmholtz (1879) sugiri6 que la diferencia de potencial que
se genera entre dos fases en contacto forma una doble capa
eléctrica de cargas positivas p y negativas n en la interfaz. Es
conocido que esta diferencia de potencial puede modificarse
suministrando energia eléctrica, térmica, fot6nica, etc. [6].
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Por una parte, se han desarrollado varios modelos que
describen el cambio de potencial, ¢, desde la superficie del
solido a cualquier punto z de la fase liquida. Los modelos
consideran que la regién liquida de la interfaz estd formada
por una capa eléctrica compacta de iones solvatados adsorbi-
dos en la superficie del s6lido (capa de Stern) seguida de una
capa eléctrica difusa de iones solvatados (capa de Gouy) que
se extiende al bulto del liquido. En el equilibrio, la carga ne-
ta, tipo p o n, es balanceada por otra carga neta igual pero de
signo opuesto localizada en el liquido. El potencial local en
cualquier punto es afectado por la densidad de carga local de
manera que el potencial cambia con z de forma diferente en
las capas compacta y difusa. La funcién correspondiente de
potencial es determinada por la estructura de la interfaz [4, 8].

Las interacciones eléctricas en la interfaz S-L polarizan
las moléculas del liquido en contacto con la superficie del
sélido haciendo que se orienten de acuerdo a su cardcter p o
n. Cuando el liquido tiene iones solvatados, aun en concen-
traciones muy bajas, éstos emigran a la interfaz S-L contri-
buyendo a formar la doble capa eléctrica.

Debido a que la capa de Gouy estd sobre la de Stern la ca-
pacitancia total de la doble capa, Cpc, puede simularse por
dos condensadores de placas paralelas dispuestos en serie:

11 1
CDC CStern

. )]
CGouy
En un condensador de placas paralelas separadas por una dis-
tancia d y con una contante dieléctrica D la diferencia de po-
tencial A¢ es igual a 4wrad/D (cgs/esu), en donde o es la
densidad de carga. Como D es igual a 47dC"

1
A® = a( C). @)

Por otra parte, con base en el concepto de regién espacial
de carga se han desarrollado algunos modelos que describen
la situacién en la regioén sélida de la interfaz. En un material
épticamente activo, los portadores de carga mayoritarios sal-
tan de la banda de valencia a la banda de conduccién cuando
la energia suministrada rebasa la barrera de potencial, gene-
rando en la regién espacial de carga una densidad de carga,
o9. En el equilibrio, o¢ es balanceada por otra carga igual
pero de signo opuesto que se localiza en el bulto del sélido.
Entre otros, Brattain y Garret estimaron la forma de la ba-
rrera de potencial asociada a la region espacial de carga en
semiconductores [7-9].

Las especies presentes en la supetficie del sélido pueden
modificar los estados de superficie y el valor de gy. Este es el
caso de semiconductores de silicio que forman una capa de
6xido nativo (SiO2) y, en general de materiales 6pticamente
activos que tienen especies fuertemente adsorbidas por un
tratamiento previo de la superficie [6-8].

Al entrar en contacto, se genera una diferencia de poten-
cial entre las fases (potencial de superficie) el cual se equi-
libra en algin plano de la interfaz de acuerdo a una funcién
que depende fuertemente de las caracterfsticas de la regién
espacial de carga y de la doble capa eléctrica.

Las ecuaciones de Lippmann establecen una relacion ter-
modindmica entre la tensién superficial del liquido, v, la di-
ferencia de potencial electrostitico, A¢, la densidad de carga
por unidad de 4rea, o, y la capacitancia diferencial por unidad
de drea, Cy;r [2, 6].

v }
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Si el potencial eléctrico generado por la energia foténica
incidente es Uy, y se establece un potencial de referencia
arbitrario, U,., la diferencia de potencial con relacién a esa
referencia es AUp,. De esta manera dv/0¢ es casi igual a
67/6AU}W {4].

El grédfico de y vs. ¢ 6 v vs. AUj, se conoce como curva
electrocapilar y tiene una forma parabélica. En el maximo de
la pardbola la densidad de carga es cero y el potencial corres-
pondiente es llamado el punto de carga cero o potencial de
banda plana, Uy, A la izquierda del méximo el material tiene
un comportamiento electronegativo y a la derecha un com-
portamiento electropositivo. Al parecer, en-el-punto de carga
cero la regi6n espacial de carga y la doble capa eléctrica de-
saparecen.

La ecuacién de Young establece una relacién entre las
tensiones interfaciales sélido-vapor, 7sv, sélido liquido, sy,
y liquido-vapor, vy, y el dngulo de contacto en equilibrio §g:

{Vsv = Ys} 1P = Aysv = {ywcosOe}rpp.  (5)

La diferencia de tensiones interfaciales, A+ysy , S€ cOnoce co-
mo tensién adhesiva. Combinando las Ecs. (3) y (5) se obtie-
ne la densidad de carga diferencial en la interfaz, Aoy :

{B(st - ’YSL)} _ {'ywdcose)}
AU/H/ T,P,u A(Jhu TP,

= {USL - Usv}T,P,u

= Aoswy- 6)

Diferenciando la Ec. (6) se obtiene la diferencia interfacial de
capacitancias:

{6(’st ""YSL)} - {a(UsL "C"sv)}
IATm? S 1p, TN
= {(CsL — Csv)dit}T,P,u
= Caif @)

Con base en la Ec. (2), la diferencia de potencial entre S-L y
S-V se obtiene por el cociente:

{USL - Usv}T,P,u - AC"sx.v
{(Csv — Csv)dit}T,P Cait

= A¢SLV- (®)
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TABLA 1. Pardmetros de las ecuaciones Lippmann-Young en funci6n de la energia luminosa en sélidos 6pticamente activos”

Material Energia fot6nica, Angulo de  Tension Densidad de carga, Capacitancia diferencial, Potencial diferencial,
AUy contacto,  adhesiva, Aosy x 1072 Cair x 1071 Adsry
unidades 05 Avysiy unidades unidades unidades
arbitrarias grados mN/m arbitrarias arbitrarias arbitrarias

a-Si:H+Si0, 100 76.1 17.27 6.5 043 1511.60
20 80.1 12.48 6.1 0.65 938.46
10 80.2 12.24 6.0 0.70 857.14
0 93.1 -3.76 - - -

a-Si:H 100 82.1 9.88 -4.30 119.00 -22.63
20 76.0 17.39 -13.10 5.70 -229.82
10 74.4 19.33 -13.50 3.70 -364.86
0 86.0 5.02 - - -

¢-Si + Si0; 100 54.6 41.65 -0.50 3.00 -16.67
20 53.2 43.07 -20.10 89.50 -22.45
10 489 47.26 -35.50 98.00 -36.22
0 93.6 -4.51 - - -

c-Si 100 70.9 23.53 1.10 -6.00 -18.33
20 71.5 22.81 19.50 -49.50 -39.39
10 71.0 16.17 25.00 -55.00 -45.45
0 88.0 2.51 - - -

Diamante 100 54.1 42.15 0.10 -10.00 -1.00
20 56.3 39.89 71.00 -420.00 -16.90
10 72.0 2221 122.0 -500.00 -24.40
0 874 3.26 - - -

*Con base en datos de Refs. 1-3

3. Resultados y discusion

Las ecuaciones Lippmann-Young, (6), (7) y-(8), se utilizan
para analizar el efecto de la longitud de onda de un haz in-
cidente sobre los dngulos de contacto del agua, 0,guas tanto
en semiconductores de silicio amorfo hidrogenado, a-Si:H,
y silico cristalino, c-Si, como en peliculas delgadas de dia-
mante. Los dngulos de contacto, obtenidos por medidas di-
rectas {1-3], fueron reciéntemente confirmados por medidas
indirectas usando el método de Wilhelmy. Por este método
también se determiné 6,,,, de cada material en ausencia de
energia fot6nica.

En la Tabla I se muestran los valores de la tensién adhesi-
va Avgy, calculados con la Ec. (5) a partir de los d4ngulos de
contacto obtenidos para cada energfa fot6nica. A~y siem-
pre cambia en sentido opuesto a 0,,,. debido a que el valor
de 7.y del agua permanece constante. AU}, estd expresada
en escala de 0 a 100 unidades arbitrarias [2]. Notese que en
ausencia de energfa foténica A~y tiene el valor més bajo en
cada material. Se us6 el programa Microcal Origin, 4.1 para
calcular Aogyy, Caie Y A¢sry con base en las Ecs. (6), (7) y
(8), respectivamente.

Es conocido que el agua deionizada tiene un alto poder
disolvente. Al estar en contactc con el material disuelve, aun-
que en muy bajas concentraciones, algunas especies de la su-
perficie. Parte de las especies disueltas contribuyen a formar
la doble capa eléctrica [5]. Debido a que en soluciones muy
diluidas Cstern > Caouy, 12 Ec. (1) indica que en la fase
liquida Cpc estd dominada por la capa de Gouy. En la inter-
faz S-V la situacién es diferente, su espesor es solamente de
una o dos monocapas de agua, de manera que pricticamente

. solo existe la capa de Stern. Por volumen, el niimero de iones

presentes en la interfaz S-L debe ser mucho mayor que en
la interfaz S-V. Asf, es razonable asumir que el potencial de
contacto en las interfaces S-L y S-V cambia de forma dife-
rente en cada interfaz con AUy,

Los potenciales generados por la energfa foténica en ma-
teriales Gpticamente activos son suficientes para polarizar
el agua. En el sélido casi toda la variacién del potencial
ocurre en la regién espacial de carga debido a que su ca-
pacitancia (0.001 a 1 uFcm™2) es menor que la del agua
(= 10 uFem~—2). Sin embargo, existe una diferencia de ca-
pacitancias entre las interfaces S-L y S-V, como se muestra
en la Tabla I. Los resultados indican que el cambio en 6
se debe a esa diferencia en capacitancias, Cd;f.

agua
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FIGURA 1. Tensién adhesiva, Avysyy, en funcién de la energia
foténica para 5 superficies de s6lidos 6pticamente activos.

3.1. Silicio amorfo hidrogenado, a-Si:H

Para el a-Si:H con capa de 6xido nativo se observa, Tabla I,
que al aumentar AUy, tanto Avyg,y, como Ao, aumentan
mientras que 8,,,, disminuye. El gréfico Avys,y vs. AUy,
curva a en la Fig. 1, muestra una tendencia ascendente, o sea
que la pendiente de la curva (Aos,y,) es positiva. Con refe-
rencia a una curva electrocapilar, el sistema muestra un com-
portamiento electronegativo debido a que se encuentra a la
izquierdas«del punto de carga cero, es decir AUp, < Up,, y se
acerca a este punto al aumentar AUy,,. Este comportamiento
es indicativo de una superficie tipo n.

En un material 6pticamente activo tipo n se forma una
regién de acumulacién de portadores mayoritarios de carga
(electrones) cerca de la superficie cuando la energfa elec-
trénica en la banda de conduccién cerca de la superficie,
E: sup, €s mayor que la energfa electrénica de la banda plana,
Ep,, y el potencial generado por la energfa foténica, AUp,,
es menor al potencial en el punto de carga cero, Up,. Los
resultados indican que éste es el comportamiento del a-Si:H
con capa de SiO; y coinciden con lo reportado por varios
autores [4, 5, 7].

Debido a que o5, domina cada vez més sobre oy cuan-
do AUj, aumenta (o5, > osv), la linea triple, definida por
el perimetro SLV, tiende a desplazarse hacia la interfaz S-
V contribuyendo a neutralizar la carga neta en la superficie
del sélido con la consecuente reducci6n de 8,,,.. Incidental-
mente, en copolimeros de poli(cloruro de vinilo y vinilideno)
electrificados, cuya superficie es tipo n, se observé el mis-
mo comportamiento, es decir, 8,,,, disminuy6 al aumentar la
densidad de carga [10]. .

Se tiene evidencia de adsorci6n de trazas org4nicas adsor-
bidas en las superficies de los semiconductores debido a que
se limpiaron con metanol [1]. Las moléculas de metanol ad-
sorbidas alteran los estados de superficie y, por ser aceptoras
de electrones, tienden a reducir la acumulacién de electrones

cerca de la superficie del s6lido. Sin embargo, los resultados
indican que la superficie mantiene su cardcter tipo n.

Cuando el espesor de la capa de 6xido nativo se reduce al
mfnimo, 0,,. se incrementa al aumentar AU}, en el interva-
lo experimental de 10 a 100 unidades mientras que Avys.y ¥
Aogy disminuyen, pero Ao, tiene valores negativos, Ta-
blal La curva b en la Fig. 1, muestra un maximo en A~g,y
alrededor de 10 unidades AUy, . Con referencia a una curva
electrocapilar, en el intervalo experimental el sistema mues-
tra un comportamiento electropositivo debido a que se en-
cuentra a la derecha del punto de carga cero (AU, > Up).
Al aumentar AU, la diferencia con Uy, aumenta, indicando
que la superficie se hace més electropositiva. Este comporta-
miento indica que la superficie es tipo p.

Cuando en un material Gpticamente activo tipo n se tie-
ne que E¢gyp € Ep Y Upy > Up, se forma una capa de
inversi6én debido a que los electrones son extraidos no so-
lo de la banda de conducci6n sino también de la banda de
valencia (equivalente a una inyeccién de huecos). En estas
condiciones la superficie del material se convierte en tipo p.
Las moléculas de metanol adsorbidas en la superficie, por ser
aceptoras de electrones, pueden contribuir a formar la capa
de inversién {4, 5, 7).

En este caso, o5y domina cada vez mds sobre o, cuan-
do AU}, aumenta (05, < osv), por lo que la linea triple
se desplaza hacia la interfaz S-L contribuyendo a neutralizar
la carga neta en la superficie del sélido, con el consecuente
aumento de 6,,,,,.

3.2. Silicio cristalino

En el c-Si con capa de 6xido nativo 6,,,, también se incre-
menta al aumentar AU}, en el intervalo experimental de 10 a
100 unidades mientras que Avysyy Y Aosy disminuyen, pero
Aoy tiene valores negativos, Tablal. Lacurvac enlaFig. 1
también muestra un maximo en A~g., alrededor de 10 uni-
dades AUy, . Con referencia a la curva electrocapilar, en el
intervalo experimental de AUy, el sistema muestra un com-
portamiento electropositivo (AU, < Up,) ¥y se aleja de ese
punto al aumentar AU}, indicando que la superficie se torna
mads electropositiva. Los resultados indican que la superficie
del material es tipo p.

En un material 6pticamente activo tipo p se forma una
regién de acumulacién de portadores mayoritarios de carga
(huecos) cerca de la interfaz cuando la energfa electrénica en
la banda de valencia cerca de la superficie, E, sup, €5 mayor
que Eg, y Upy > Up,. Este comportamiento es caracterfstico
del c-Si tipo p [4, 5, 7].

Como o5y domina cada vez mds sobre og;, cuando Uy,
aumenta, la linea triple tiende a desplazarse hacia la interfaz
S-L contribuyendo a neutralizar la carga neta en la superficie
del sélido con el consecuente aumento de 6,,,.. El metanol
adsorbido debe contribuir a este efecto.

Cuando el espesor de la capa de 6xido nativo se reduce
al minimo 6,,,., disminuye al aumentar AU}, mientras que
A~gy aumenta y Aog, disminuye, pero Aog,y tiene valo-
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res negativos,Tabla I. La curva d en la Fig. 1, muestra una
tendencia ascendente A+ys,y . El sistema muestra un compor-
tamiento electronegativo (AUp, < Up,) y se aproxima a ese
punto al aumentar AUy, . Este comportamiento es indicativo
de una superficie tipo n.

Cuando en un material Gpticamente activo tipo p la
energia electrénica en la banda de valencia cerca de la su-
perficie, E, sup, €s menor que Eg, y Uy, < Ug, se forma
una regién de inversion cerca de la superficie debido a que
los huecos son extraidos no solo de la banda de valencia sino
también de la banda de conducci6n (equivalente a una inyec-
cién de electrones). En estas condiciones, la superficie del
material se torna tipo n. Si bien las moléculas de metanol
adsorbidas tienden a reducir la acumulacién de cargas la su-
perficie conserva su caracter tipo n.

Como o5, domina cada vez mds sobre o5, cuando Uy,
aumenta, el perimetro SLV, o la linea triple, tiende a des-
plazarse hacia la interfaz S-V contribuyendo a neutralizar la
carga neta en la superficie del sé6lido con la consecuente re-
duccién de 6, ...

3.3. Peliculas delgadas de diamante

En peliculas delgadas de diamante depositadas sobre un sus-
trato limpio de Si{(111) la tensién adhesiva, Aoy, , aumen-
ta y 0,,.. disminuye al aumentar AU}, Tabla I. El grifico
Avysrv vs. AUp,, curva e en la Fig. 1, muestra una tenden-
cia ascendente, o sea que la pendiente de la curva (Ao, ) es
positiva. Con referencia a una curva electrocapilar, el siste-

ma muestra un comportamiento electronegativo debido a que
se encuentra a la izquierda del punto de carga cero, es decir
AUy, < Up, y se acerca a este punto al aumentar AUyp,,.
Este comportamiento es indicativo de una superficie tipo n.

Debido a que o5, domina cada vez m4s sobre o, cuan-
do AUy, aumenta (o5, > gsv), la linea triple, definida por
el perimetro SLV, tiende a desplazarse hacia la interfaz S-V
contribuyendo a neutralizar la carga neta en la superficie del
s6lido con la consecuente reducci6n de 4,,.,,.

4. Conclusiones

Las ecuaciones Lippmann-Young permiten explicar satisfac-
toriamente el efecto de la longitud de onda de un haz de luz
en los dngulos de contacto del agua tanto en semiconducto-
res de silicio amorfo y cristalino como en peliculas de dia-
mante. La capa de éxido nativo determina el caracter n en la
superficie del silicio amorfo hidrogenado y el carécter p en
el silicio cristalino. Al reducir al minimo la capa de 6xido
nativo se invierte el caricter eléctrico cerca de la superficie
de cada semiconductor. Las peliculas de diamante deposita-
das sobre Si(111) adquieren un carécter n por efecto de la
energia foténica.

Las ecuaciones Lippmann-Young y las medidas del
angulo de contacto del agua en funci6n de la energfa foténica
constituyen una herramienta til tanto para el estudio del
comportamiento electr6nico de la superficie de materiales
Opticamente activos como en el andlisis de efectos de espe-
cies presentes en la superficie.
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