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Introduccion

El silicio cristalino (Si-c) es un elemento semiconductor que ha sido base de la tecnologia
electronica, siendo el mas utilizado en la fabricacién de dispositivos microelectrénicos,
optoelectrénicos, fotdnicos, etc., esto debido a sus propiedades fisicoquimicas, su abundancia, pues
aproximadamente el 25% de la corteza terrestre esta compuesta de silicio, su facil procesamiento a
un relativo bajo costo y aunado a esto, es un material no toxico, lo que lo convierte en un elemento
clave para una tecnologia verde [1]. El Si-c tiene como caracteristica intrinseca, ser un material de
banda prohibida indirecta de 1.1 eV; es decir, el minimo de la banda de conduccion y el maximo de
la banda de valencia ocurren para un vector (k) de onda diferente, y la tasa de recombinacién no
radiativa rapida supera la tasa de recombinacion radiativa lenta [2], esto significa que cuando un
electron y un hueco se recombinan, la energia que resulta liberada es mas probable que sea emitida
en forma de energia vibracional (fonones) y no en forma de fotones. Por ello, aunque la
optoelectronica basada en silicio es bastante atractiva, la mayor desventaja en dispositivos construidos
completamente con este material reside en la baja eficiencia como fuentes emisoras de luz, pues dicha
caracteristica del Si-c, lo convierte en un pobre candidato para aplicaciones de fotdnica. No obstante,
el silicio poroso (SP) es un material que puede emprender el reto de fabricar dispositivos fotdnicos
basados en silicio, ya que mantiene las ventajas de la tecnologia del silicio y la versatilidad en el
control de las propiedades Opticas, razones de por qué, el SP puede incrementar la funcionalidad y
practicidad de la tecnologia. Actualmente, el interés por este material ha ido incrementando, desde su
descubrimiento accidental por Arthur Uhlir en 1956, como una variante del electropulido de Si-c,
dicho resultado fue reportado en una nota técnica de laboratorios Bell [3], posteriormente en 1990,
Leigh Canham demostré fotoluminiscencia de este material a temperatura ambiente en la region
visible del espectro electromagnético [4] y para 1994 Vincent demostré que el indice de refraccion
de SP podria ser sintonizado facilmente durante su fabricacion para producir cristales fotonicos

unidimensionales [5].

Las técnicas empleadas para el aislamiento dieléctrico utilizando SP también pueden
aplicarse en micromecanismos para fabricar en pequefia escala los dispositivos mecanicos que se
integran con la microelectronica convencional. Los cuales incluyen motores y una amplia variedad
de sensores que estan disefiados para detectar la temperatura, radiacion IR y UV, flujo de liquidos o
de gas [6]. Las caracteristicas que hacen al SP un material inestable quimicamente (alta superficie
especifica y gran reactividad quimica) resultan las mas atractivas para su empleo como sensor

quimico o bioldgico.




El SP micro y nanoestructurado es de mucho interés actualmente porgue es biocompatible,
bioactivo y biodegradable. Este material tiene la habilidad de entrelazarse con el tejido vivo sin
provocar ningln rechazo por parte de este, por lo que puede ser utilizado en la reconstruccion de

tejido éseo y como material de implantacion [7].

Después de la observacion de las propiedades de emision del SP, las areas de aplicacion

potencial son mucho més amplias. En la Tabla 1 se presenta una lista de estas.

Tabla 1. Areas de aplicacion potencial del SP (Adaptada de Ref. [8]).

Areas de aplicacion

Funcion del SP

Propiedad principal

Optoelectronica

Micro-6ptica

Conversioén de energia

Microelectronica de

monitorizacion

ambiental

Biotecnologia

LED
Guias de onda

Emisor de campo

Memoria éptica

Filtros Fabry-Perot
Estructuras fotonicas

Conmutacion éptica

Recubrimientos antirreflejantes

Celdas fotoelectroquimicas

Sensores de gas
Micro-capacitores

Capa aislante

Union de tejidos

Biosensores

Electroluminiscencia eficiente
Ajuste del indice de refraccién
Emisién de portadores con energia
cinética muy alta.

Propiedades no lineales

Modulacién del indice de refraccion
Matriz de macroporos regular

Propiedades altamente no lineales

Bajo indice de refraccion

Celdas fotocorrosivas

Propiedades sensibles al ambiente
Area superficial especifica alta

Resistencia alta

Reactividad quimica ajustable

Inmovilizacién enzimatica

La facilidad con la que se puede manipular la porosidad (por lo tanto, el indice de refraccién
en un amplio intervalo de 1.1-3.5) [9, 10] y espesor en profundidad hace posible la fabricacion de
diferentes cristales fotonicos como reflectores de Bragg Distribuidos (RBD’s) [11, 12], filtros de
Fabry-Perot (FFP) o Microcavidades (MC’s) [13, 14], Filtros Rugate [15, 16], guias de onda [17, 18],

revestimiento antireflejante de celdas solares [19].




En fisica de materiales, un material cristalino es una disposicién periddica de atomos, iones
o moléculas, es decir, estos siguen una determinada estructura periddica y ordenada a largo alcance,
provocando que se formen una serie de bandas de energia y de esta manera se presente un potencial
periddico para la propagacion de electrones a través de este, lo que determina parte de las propiedades
del material, como su conduccion. Ahora bien, un cristal fotdnico (CF), es un material que presenta
una modulacion periddica del indice de refraccion, es decir, es la combinacién de distintos materiales
o0 bien del mismo material, pero con un indice de refraccion distinto, siguiendo un determinado orden;
cuyo propdsito es controlar la reflexion y la transmision de la luz a través de su estructura, mediante
el fendmeno de difraccion; entonces méas que la composicion quimica del material, es la estructura
misma quien juega un papel fundamental, pues un CF puede disefiarse de tal manera que posea bandas
fotdnicas prohibidas, es decir, estados prohibidos del fotén [20-22], que impiden la propagacién de
la luz en ciertas direcciones y frecuencias en cualquier intervalo del espectro electromgagnético. Lo
fascinante es que estos cristales estan presentes en la naturaleza, ya que son responsables del color
iridiscente en las pompas de jabdn, las alas de una mariposa, la piedra de épalo, de la coloracién en

las plumas del pavorreal, e incluso en una especie de escarabajo (Lamprocyphus augustus) [23-25]
(Fig. 1).

Fig. 1. a) Franjas interferenciales en una pompa de jabdn, b) fotografia de la mariposa Morpho rhetenor y c) fotografia
del escarabajo Lamprocyphus augustus. Figura a) adaptada de [26] y figuras b) y c) adaptadas de [25].

El termino de CF fue acufiado por el investigador Eli Yablonovitch al ser el primero en crear
el primer CF artificial en tres dimensiones, llamado Yablonovita [27, 28]. Por lo tanto, el interés en
este tipo de materiales puede atribuirse a las publicaciones de Eli Yablonovitch [29] y Sajeev John
[30] al buscar demostrar la existencia de regiones prohibidas de propagacion de una onda
electromagnética (band-gap). Para fines de estudio, los CF’s son clasificados en tres categorias:
unidimensionales (1D), bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D), dependiendo del nimero de

translaciones simétricas que tienen, como se ilustra en la Fig. 2.
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(a)

Fig. 2. Formas geométricas e ilustraciones esquematicas de CF ’s: (a)periddico en una direccion, (b)periédico en dos
direcciones y (c) periodico en tres direcciones. Adaptada de [31].

(b) (c)

El ejemplo més comdn de un CF es un RBD, los RBDs construidos con SP se obtienen

alternando capas de indice de refraccion alto (N, ) y bajo (N, ), pero de igual espesor dptico. Tienen

la particularidad de tener una banda de maxima reflectividad en una region espectral (“gap fotonico”)
centrada en una longitud de onda igual a cuatro veces el espesor 6ptico de las capas individuales. Esta
propiedad se deduce del hecho de que todos los haces que se reflejan por las multiples interfaces
tienen la misma fase cuando alcanzan la interfaz superior [32]. La misma analogia se sigue para
fabricar un FFP conocido también como microcavidad, estos filtros estan constituidos por una capa
activa entre dos RBD’s simétricos [14]. Existen varios estudios sobre las caracteristicas eléctricas de
dispositivos basados en SP, tales como sensores de temperatura [33], sensores de humedad [34],

sensores de gases [35, 36], diodos emisores de luz [37] y fotodetectores [38].

Pero no solo las MC’s y RBD’s son considerados CF’s, los filtros Fibonacci (FFN) también
lo son, pero estos son sistemas aperiddicos o cuasicristales. Los cuasicristales son considerados un
sistema de estructuras dieléctricas complejas entre cristales ordenados y estructuras totalmente
aleatorias. Este tipo de estructuras poseen un band gap fotdnico, pero no son estructuras multicapa
periddicas. Los cuasicristales son formados por capas con pardmetros épticos que obedecen
determinadas reglas, las estructuras Fibonacci es un ejemplo de este tipo de estructuras. Por lo que,
para generar esta clase de modos de defecto, una estructura Fibonacci basada en SP puede ser
considerada. En este tipo de estructura la transmisién resonante de los modos de defecto puede ser

controlada al cambiar los pardmetros de la estructura [39, 40].

Desafortunadamente, el SP sufre un fendmeno de envejecimiento con el tiempo, puesto que
se produce la oxidacion de las paredes de los poros y es contaminado por impurezas cuando esté en

contacto con el aire [41], por lo tanto, es un material inestable; sus propiedades y los parametros de

11



dispositivos basados en SP cambian en almacenamiento y operacion, especialmente el SP fabricado
con altas porosidades. La estabilizacion de los pardmetros Opticos se resuelve con la ayuda de la

oxidacion para mejorar su transparencia a longitudes de onda corta del espectro visible [42].
Para ofrecer una idea general del trabajo, se presenta una breve resefia a continuacion:

El capitulo uno comienza con la parte antecedente sobre el SP, se define, y se estudian sus
principales caracteristicas como su morfologia, su area superficial especifica, asi como el método de
fabricacion de este, incluyendo las condiciones de anodizacién electroquimica como el tipo de
electrolito, el tiempo de anodizacién, entre otras. En el segundo capitulo se habla de las multicapas,
por lo que se describe cada CF de nuestro interés, se describe el método de la matriz de transferencia,
el cual es utilizado para obtener el espectro de transmision y reflexion teérico de estos materiales, asi
como el estudio de los modelos tedricos necesarios en la obtencién de las propiedades dpticas
deseadas en el material. En el tercer capitulo, se presenta el proceso realizado para llevar a cabo la
simulacion de los CF’s (Reflector de Bragg Distribuido, filtro Fabry-Perot y filtro Fibonacci) en la
region del espectro visible, ademas del proceso experimental realizado para la obtencién de estos en
la regién UV-vis del espectro electromagnético. Finalmente, en el cuarto capitulo se presentan y
analizan los resultados obtenidos a partir de la simulacién y el desarrollo experimental realizado, para
dar seguimiento al apartado de conclusiones.
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Objetivo General
Simulacidn, obtencion y caracterizacion de cristales y cuasi-cristales fotonicos basados en multicapas

de silicio poroso.

Objetivos Particulares

o Disefar las estructuras multicapa basandose en el estudio de la teoria asociada y de los
diferentes modelos usados para describir su comportamiento.

e Simular e identificar los pardmetros principales que modelan el comportamiento de las
estructuras periddicas y cuasiperiodicas (reflectores de Bragg, filtros Fabry-Perot y filtros
Fibonacci) con ayuda del software Mathematica

e Obtener las curvas de velocidad de ataque y porosidad contra densidad de corriente para
obleas de silicio cristalino tipo p de baja resistividad (0.01-0.02 Q-cm).

e Fabricar las estructuras multicapa centradas en el intervalo que comprende de 430 a 660 nm
del espectro visible mediante el método de ataque electroquimico del silicio cristalino.

e Realizar un proceso de recocido en oxigeno gaseoso para conseguir un corrimiento de las
estructuras multicapa de la region visible a la region UV del espectro electromagnético.

e Caracterizar por espectroscopia UV-vis las estructuras periddicas y cuasiperiddicas

fabricadas.
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Capitulo 1. Silicio poroso

El SP fue descubierto accidentalmente por Arthur Uhlir en 1956, como una variante del
electropulido de Si-c [3]. Luego, es estudiado por Turner [43] en 1958, quien encuentra que el SP es
formado electroquimicamente por una densidad de corriente critica, la cual incrementa con la
concentracion de acido fluorhidrico (HF) y la temperatura, observando una capa gruesa y apariencia
cristalina. Posteriormente, Memming y Schwandt [44] en 1966 reportaron la obtencion de capas
oscuras debido al redepdsito proveniente del SiF,. El interés por este material no era muy alto hasta
que en 1970 y 1980 se encontrd que el SP es Gtil como modelo en estudios espectroscépicos [45],
[46], como un precedente para elaborar capas gruesas de 6xido en silicio, y como una capa dieléctrica
en sensores quimicos basados en capacitancia [47]. El interés en el SP y en particular en su
nanoestructura fue mas alla cuando en 1990, Ulrich Gosele identificé efectos del confinamiento
cuéntico en el espectro de absorcion, Leigh Canham demostr6 fotoluminiscencia de este material a
temperatura ambiente en la regién visible del espectro electromagnético [4], [48] y Vincent en 1994
demostr6 que su indice de refraccion podria ser sintonizado facilmente durante su fabricacién para
producir CF’s unidimensionales [5]. Debido al descubrimiento de emisién eficiente de luz visible de
SP, la investigacion en torno a la fotonica y optoelectronica basada en silicio ha aumentado

considerablemente.

Una descripcion sencilla de la estructura del SP consiste en una red de huecos o cavidades de
aire en una matriz de silicio como se observa en la Fig. 3. Segun la densidad y la profundidad de los
poros se pueden obtener diferentes propiedades eléctricas y Opticas. Entre las caracteristicas mas
relevantes del SP son su elevada superficie especifica (gran reactividad), la posibilidad de modelar
sus propiedades opticas a través de la nanoestructura y su biocompatibilidad, tamafio de poro
controlable, la capacidad de modular su indice de refraccién [9], que se puede variar continuamente
a lo largo de un intervalo de 1.1 — 3.5 modificando la porosidad o estado de oxidacién del material

[49], siendo este menor que el del Si-c en bulto.
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Fig. 3. Imégenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de la vista superior y seccion transversal de SP de una
sola capa. Adaptada de [50].

Una ventaja muy importante del SP es su sencilla preparacion y su bajo costo de produccion
[51]. EI SP es un material nanoestructurado que se puede obtener por varias técnicas; sin embargo, la
técnica mas comun es por anodizacion electroguimica de obleas de silicio monocristalino en una

solucion fluorada (Fig. 4) [52].

. HF ® ®
Tones de F~ _, o?e ® ® QG ?Q ® 0@
h* - ’Q 0 K % Og \
Huetos en el 5 h /'e @ har—{% h g‘\ _h. —

v

h’

Silicio Cristalino
|
Fig. 4. Esquema de crecimiento de SP [53].

Una vez que se tiene el SP, los poros que se forman permiten la penetracion de sustancias
quimicas y bioldgicas, ocasionando un cambio en el comportamiento dptico de la estructura. Este tipo
de actividad, dio inicio al interés por su uso en diferentes areas potenciales en las que se ven reflejadas
la conversion fotovoltaica, elaboracion de dispositivos foténicos, fabricacion de sensores basados
tanto en propiedades eléctricas como Opticas, diversas aplicaciones médicas tales como suministro

inteligente de medicamentos en el cuerpo, implantes de hueso, etc. [8].
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1.1 Fabricacion del silicio poroso

El SP es sintetizado tipicamente por grabado electroquimico (Electrochemical Etching) o
anodizacidn electroquimica. En este proceso se aplica una corriente eléctrica (1) a una oblea de silicio
dopada (tipo p o tipo n) dentro de una celda que contiene el electrolito a base de HF y un surfactante.
El surfactante, generalmente es un solvente, como etanol (EtOH), formaldehido, dimetilformamida
(DMF), etc., que ayuda a reducir el caracter hidrofébico del Si-c, infiltrando el HF dentro de los poros,
ademas de evacuar las burbujas de Hz que se liberan en el proceso de anodizacion [54]. El valor de la
corriente aplicada (I,) determina la porosidad del material (la porosidad se define como la fraccion
volumétrica de aire en el material) y debe ser menor que la corriente de umbral ya que superado este
valor el proceso se convierte en simple electropulido. Tal corriente suele estar en el intervalo I,=
5.0—150mA [41], [55], su valor preciso depende de la resistividad de la muestra y del &rea por atacar.
No obstante, este efecto de electropulido result6 ser fundamental para la fabricacion de capas de SP
autosostenidas; es decir, luego de fabricadas las capas porosas, se remueven del substrato original de
Si-c utilizando un pulso de alta corriente y se depositan en algun otro tipo de substrato [8]. La
concentracion de HF en el electrolito también suele modificarse dependiendo de las caracteristicas
del material requerido. Se ha observado que en el intervalo de porosidad accesible para el SP final,
tiene mayor efecto el cambio de concentracion de HF que las variaciones en corriente (I,) [56].

En la Fig. 5 se puede observar el esquema de una celda vertical tipica de crecimiento, y el
arreglo experimental utilizado para el proceso. La homogeneidad en una monocapa de SP se puede
obtener si el contacto eléctrico con el substrato de silicio se realiza a través de toda la base de la oblea
(anodo en la Fig. 5). Evitando que las partes laterales tengan variaciones de corriente, lo que causaria
gradientes radiales de porosidad. De este modo se mantiene uniforme la capa del SP, siempre que no

existan variaciones locales en la concentracion del acido fluorhidrico.

Las burbujas de hidrégeno que se forman durante la anodizacién, pueden aferrarse a la
superficie de la oblea y producir variaciones en el potencial local. Tanto la homogeneidad de la
solucion como la evacuacion eficiente de hidrégeno, se solucionan muy bien agitando

cuidadosamente la solucion durante la anodizacion [57].
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Fig. 5. (a) Esquema de la celda de crecimiento de SP y (b) Sistema completo de crecimiento controlado y monitoreado.

1.2 Anodizacion electroquimica

La formacion de poros en la superficie de una oblea de silicio se conoce generalmente como
"anodizacion™ y se produce cuando la oblea es anodicamente predispuesta en una solucion
electrolitica a base de HF. El grado de anodizacion se define por la tasa de formacion y porosidad de
la capa; la anodizacion como la morfologia del poro, dependen de las caracteristicas de la oblea, la
densidad y tiempo de corriente aplicada (mayores tiempos de grabado, conduce a espesores méas
gruesos), y la composicién de electrolitos (concentracion de HF, con o sin surfactante). Los
parametros secundarios incluyen temperatura electrolitica, pH e iluminacion durante el ataque

quimico, la cual es esencial para substratos tipo n [7].

La dependencia de los parametros involucrados en la formacion de SP se puede ilustrar de la
siguiente manera:

[HF]
— Porosidad / v.—» n
[dopante]—>1,
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La concentracion de dopante del substrato (para el silicio tipo p se utiliza el Boro, para el tipo
n Arsénico o Fosforo), determina la corriente méxima de formacion de SP, de manera tal que se
acotan los valores de corriente aplicada (I,). El intervalo posible de porosidad depende en mayor
medida de la concentracion de HF en el electrolito, cuanto mayor sea la concentracion, menor serd el
tamafio del poro y la porosidad, siendo esta quien determina el indice de refraccion n; ambos, I, y

HF, determinan la velocidad de ataque y por tanto el tiempo de aplicacién para un espesor de capa d.

La velocidad de ataque v, determina el espesor (d) de la capa de SP en base al tiempo de
anodizacion aplicado. En la Fig. 6 se presenta la forma tipica de la velocidad de crecimiento del SP
(vg) [58], en la que se puede observar una dependencia principal de la densidad de corriente en
relacion con la cantidad de dopaje en cada substrato de silicio. La gréafica de v, depende linealmente
de la densidad de corriente con la que se ha anodizado y por lo tanto el espesor (d) de una capa de
SP. Asi mismo, debe ser proporcional a la densidad de corriente aplicada, pero cualquier variacion
en la densidad de corriente a través de la oblea podria causar cambios en el espesor de una capa para
el mismo periodo de tiempo, por ello el control y monitoreo de la corriente en tiempo real es
fundamental para lograr multicapas de SP.

M W JN A Bm B BN A BN AR BN LN AN NI N AN N AN AN B AN N

o p
Apt

300

250

200

150

100

Velocidad de ataque (nm/s)

50

aasalasaabaaaataaiaalaaaalaaaa oy

0 a2is ol a g a sk g a g gl g o o g 8 Ricgogiullog

100 200 300 400 500

Densidad de corriente (mA/cm?)

Fig. 6. Dependencia de la velocidad de grabado en funcion de la densidad de corriente para diferentes niveles de dopaje
de silicio de tipo p (p-, ligeramente dopado y p*, altamente dopado).

La porosidad, diametro del poro y la microestructura de SP dependen de las condiciones de
anodizacidn. Estas condiciones incluyen la concentracion de HF, densidad de corriente, tipo de oblea
y resistividad, el tiempo de anodizacion, la iluminacion (necesario para silicio tipo n), la temperatura
y las condiciones de secado. Para una densidad de corriente fija, la porosidad disminuye cuando

aumenta la concentracién de HF [59].
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1.3 Electrolitos

Electrolito puede ser o no requerido para la formacion de SP, este se integrada por diferentes
compuestos dependiendo de las caracteristicas deseadas, generalmente son a base de HF y algun
surfactante, este altimo influye en la tension superficial, permitiendo que el HF penetre dentro de los
poros, ademas de evitar la formacion de burbujas durante el proceso. En base a los compuestos que
lo integren se pueden tener distintos tipos de electrolitos, entre ellos: electrolitos acuosos (contienen

agua), organicos, oxidantes o mixtos [55].

La adicion de un surfactante como metanol o etanol al electrolito de HF, es la forma méas
comun para minimizar la formacion de burbujas de hidrégeno que se liberan durante el proceso y se
adhieren a la superficie induciendo inhomogeneidad. Si no hay surfactante, la capa anodizada puede
ser de espesor no uniforme, con una rugosidad de interfaz sustancial en el substrato de SP o entre
diferentes capas [58]. En general, el propdsito de utilizar un surfactante es producir, inducir o prevenir

ciertas actividades superficiales.

De acuerdo con la literatura, se han incorporado varios tipos de surfactantes en electrolitos
basados en HF, de acuerdo a las caracteristicas deseadas como, aumentar el tamafio de poro, mejorar
la fotoluminiscencia o reducir la rugosidad de la interfaz. En el caso de los surfactantes que se usaron
para formar SP, las fuerzas de atraccion y de repulsion intermolecular afecta a las siguientes
propiedades de la materia: punto de ebullicién, punto de fusién, calor de vaporizacion y tension
superficial [60]. Dentro de un liquido, alrededor de una molécula actdan atracciones simétricas, pero
en la superficie una molécula se encuentra sélo parcialmente rodeada por moléculas de la solucién y
en consecuencia es atraida hacia el liquido por las moléculas que lo rodean. Estas fuerzas de atraccion
tienden a arrastrar a las moléculas de la superficie hacia el interior del liquido (tension superficial), y
al hacerlo, el liquido se comporta como si estuviera rodeado por una membrana invisible [61]. La
tension superficial es responsable de la resistencia que un liquido presenta a la penetracion de su
superficie, de la tendencia a la forma esférica de las gotas de un liquido, del ascenso de los liquidos
en los tubos capilares y de la flotacion de objetos u organismos en la superficie de los liquidos [62].
Termodinamicamente la tension superficial es un fendémeno de superficie y es la tendencia de un
liquido a disminuir su energia potencial en la superficie, condicion necesaria para que el equilibrio
sea estable. La tension superficial es la fuerza que actla por centimetro de longitud de una pelicula
extendida, la cual acta como fuerza que se opone al aumento de area del liquido. Por lo tanto, la

tension superficial del etanol y formaldehido jugaran un papel importante en la formacién de SP.
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1.4 Formacion de poros

Los primeros modelos del proceso de disolucion electroquimica de Si-c en HF suponian que
la superficie de silicio terminaba con enlace flior [63], sin embargo, estudios de espectros de IR
posteriores revelaron que toda la superficie estaba cubierta de enlaces Si-H. Debido a que el enlace
Si-F tiene una energia de ligadura (6 eV) mayor que la del enlace Si-H (3.5 eV), el flior no reemplaza
al hidrégeno durante el proceso electroguimico, sino que remueve un atomo de silicio de la superficie
inmediatamente. Este fendmeno ocurre cuando los enlaces posteriores de Si se debilitan por efecto

de la polarizacion inducida por el fluor y son facilmente atacados por H.O o HF [54].

El mecanismo exacto para la formacion de poros en un substrato de silicio todavia es
incierto y hay varios modelos propuestos. Sin embargo, el modelo de mecanismo de
disolucién quimica sugerida por Lehmann y Gdsele es el que mas atencién y aceptacion ha recibido
[48], y su descripcion es la siguiente:

En esta disolucion, los enlaces sueltos de los &tomos que
se encuentran en la superficie de silicio (Si) se unen con
el hidrégeno (H) formando Si-H o bien Si-Si. o

La superficie de Si interactta con los iones de fluor (FY)
disociados del HF por accion de la corriente eléctrica.

El ion F tiene afinidad por el enlace mas débil. Esa
debilidad de enlace se dara si un hueco alcanza la
superficie; por lo tanto, el ion fltor es atraido y genera un

ataque al enlace.
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Se rompe el enlace Si-H para formar Si-F, el enlace Si-F
provocado por el efecto de polarizacion permite atacar y /
sustituir al resto del enlace de hidrégeno.

En el proceso se inyecta un electron al substrato.

El enlace roto Si-H libera H: en forma de burbujas.

La polarizacion inducida por los enlaces Si-F reduce la E THE =
densidad de electrones de los enlaces Si-Si, por lo que son
debilitados y hace susceptible la sustitucién completa por

F.

En este punto es donde comienza a formarse el poro,

cuando el Si es eliminado como tetrafluoruro de silicio
(SiF4) que es inestable y al reaccionar con 2HF forma una o °
molécula de gran estabilidad, la cual genera é&cido
fluorsilicio (H2SiFe) y continGa el ataque hacia la

siguiente linea de Si.

F F
—ZHES [H.SiFs]
F F

Una vez que la primera capa atomica tiene ndcleos de crecimiento, el area expuesta en esos
puntos se incrementa y la probabilidad de que el poro continte en ese sitio, es mayor y siempre en
direccion del campo eléctrico, agotando los huecos en su camino. De este modo una capa inicial de
SP exterior, se mantiene sin cambios aun cuando en la siguiente capa se cambie el valor de la corriente

aplicada.
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1.5 Morfologia del silicio poroso

Con base en a la literatura, el SP a gran escala es considerado uniforme, mientras que
microscopicamente su estructura estd formada por nanocristales de Si incrustados en una matriz

amorfa, tal como se muestra en la Fig. 7.

~ L/
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D Material amorfo

. Material cristalino

Fig. 7. Representacion idealizada de la estructura interna una capa de SP. El panel izquierdo muestra la matriz porosa.
El circulo presenta una ampliacion de la capa porosa donde los nanocristales de Si estan incrustados en una matriz
amorfa [64].

Entre las caracteristicas morfoldgicas, un parametro cuantificable y facilmente medible, se
determina por la formacion de poros, donde existe una superposicion de estructuras de poros con
tamafios diferentes. EI tamafio de poro del SP determina muchas de las propiedades de absorcion del
material. La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés),
define intervalos de tamafio de poro los cuales exhiben propiedades de absorcidn caracteristicas como

se muestra en la Tabla 2 [65].

Tabla 2. Clasificacion del tamafio de poro de la IUPAC.

Tipo de poro Ancho de Poro (nm) Area superficial (m%cm?®)
Microporo <2 300-800
Mesoporo 2-50 100-300
Macroporo =50 10 a 100

Cuantitativamente hablando, es muy dificil caracterizar la morfologia del SP, debido a la
variedad de detalles con respecto al tamafio de los poros, forma, orientacion, interconexion y

distribucion de los mismos. No obstante, cualitativamente, las diversas caracteristicas morfologicas
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de SP reportadas en la literatura pueden ser resumidas por la Fig. 8, basandose en cuatro aspectos

principales: orientacion del poro, llenado de macroporos, ramificacion y variacion de profundidad de

una capa SP [66].

(100) (111) (111) (111) 1)Orientacién
a) Alineados a 100 y a la fuente de huecos.
b) Aproximadamente alineado a la fuente
de huecos.
c) Parcialmente alineadosa 100y ala
fuente de huecos.

(a) (b) (c) (d) d) Alineados solo a 100

2) Ramificacion

2 ) a) Pared de poro liso.
b) Ramas mads cortas que el didmetro.
c) Sélo ramas de segundo nivel.
d) Ramas dendriticas.
i~ S
e) Poros principales con ramas de

(a) (b) (c) (d) (¢) ) segundo y tercer nivel.
f) Ramas densas, aleatorias y cortas.

e y 3
& 0T 3) Llenado de macroporos
5O S
?%) 2 é;t’ a) Sin llenar con microporos.
b 233 b) Parcialmente lleno.
e
G ‘%‘3 c) Totalmente lleno.
% ,
i 55
(a) (b) (c)

4) Variacién de profundidad de una capa

HEEHERIERIEE desp

S a) Sqlo capa de S{|{C{G microporoso.
b) Sélo capa de Silicio macroporoso con
poros mas pequefios cerca de la
superficie.
c) Una capa de Silicio microporoso en la

@ ®) © parte superior del Silicio macroporoso

Fig. 8. Caracteristicas morfolégicas del SP [66].

El tamafio de poro solo tiene un significado preciso cuando la forma y tipo son bien
conocidos. En aplicaciones Opticas de la region visible e IR, las ondas electromagnéticas sélo “ven”
un medio homogéneo, dado el tamafio del poro en un orden de magnitud menor. En el caso de la
fotoluminiscencia del SP, esta clasificacion no es muy Gtil porque la luminiscencia esta relacionada

al tamario de los cristalitos de Si y no directamente al tamafio de los poros [65].

En la Fig. 9 se observan morfologias de SP basados en substratos de diferentes tipos y

concentracion de HF.
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(a) (b)

(e)

Fig. 9. Diferentes morfologias de silicio poroso. (a) tipo n- orientacion (100) obtenidas en la oscuridad (b) tipo n-
orientacion (110) (c) tipo n- orientacion (100) obtenidas con iluminacion trasera (d) p* (100) obtenidas con baja
concentracion de HF(e) n* orientacion (100) con baja concentracion de HF (f) p~ con alta concentracion de HF [59].

La morfologia de las diferentes capas porosas es usualmente estudiada por medio del SEM.
En la Fig. 10 podemos observar diferentes imagenes de morfologias para obleas de Silicio tipo p (Fig.

10: a, b, cyd) [67] y tipo n (Fig. 10: e y f) [68], tanto como la superficie y en la profundidad.

Un parametro indirecto de la morfologia es el area superficial especifica [32]. La morfologia
y geometria del SP determinan la relacion entre porosidad y area superficial (mayor porosidad indica
mayor &rea superficial). Una capa con unos pocos poros grandes puede tener la misma porosidad que
una con estructura tipo esponja; sin embargo, esta Ultima tiene mayor area superficial. La densidad
de superficie, definida como la superficie de ramas de silicio que forman el SP, varia de 200m?/cm?
de SP formado tipo p+ (p = 0.01Qcm) a 600m?/cmd en tipo p- (p = 1Qcm), a pesar de que en general

disminuye al aumentar la porosidad superior al 50% [69, 70].
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Fig. 10. Imagenes SEM de las diferentes morfologias para capas porosas. Si-p: superficie (a), (b) y profundidad (c), (d)
[67]. Si-n: superficie (e) y profundidad (f) [68].

1.6 Porosidad

La porosidad esté definida como la fraccion de aire dentro de la pelicula de SP y depende del
tamafio, la forma del poro y manera de empaquetado de las particulas del componente de Silicio. Los
factores que determinan la porosidad de SP son el dopaje del substrato, la densidad de corriente de
anodizacion y la concentracion de HF del electrolito anodizado. La relacion entre la porosidad y la
densidad de corriente se muestra en la Fig. 11 [69]. Este grafico muestra como la porosidad de una
capa aumenta con el aumento de la densidad de corriente y una mayor dependencia del dopaje en el
substrato [71]. Asi mismo, mas adelante se analiza el efecto de las concentraciones de HF y los valores
de pH del electrolito, ya que la porosidad incrementa al reducir las concentraciones de HF y aumentar
los valores de pH.
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Fig. 11. Porosidad de las capas de silicio tipo p y tipo n en funcidn de la densidad de corriente [69].

La relacion entre la porosidad y valores de pH se produce por disolucion quimica de las ramas
de SP por iones OH" presentes en el electrolito. La tasa de disolucion se incrementa con el aumento
de los niveles de iones OH" en el electrolito y, por tanto, el aumento de pH. Esta disolucion quimica
continlia durante todo el tiempo que el SP se mantiene en contacto con el electrolito, aunque no se
aplique una densidad de corriente, pero esta es 100 veces menor que con la densidad de corriente, asi

gue se puede considerar despreciable.

El efecto de disolucion quimica sobre el esqueleto del SP es reducir el diametro de las ramas
de silicio. A mayores porosidades, las ramas delgadas de silicio pueden desaparecer por el
debilitamiento del resto de la estructura. Secando tales capas pueden causar grietas o la completa
desintegracion de las ramas debido a la tension capilar que se producen en la superficie del liquido
en fase vapor de secado. Estas fuerzas se pueden evitar por otras técnicas. El empleo de estas técnicas
ha permitido que puedan fabricarse capas de hasta 97% de porosidad [72]. La Tabla 3 muestra los
intervalos para la porosidad baja, media y alta, junto con las areas de aplicacién que explotan

principalmente cada clase de material [59].

Tabla 3. Clasificacion de la porosidad y sus aplicaciones.

0-30 Bajo Microcapacitores, cuerpo de obleas, etc.
30-70 Medio Micromecanizado, sensores, SOI, etc.
70-100 Alto Diodos emisores de luz, capas antireflectantes, etc.




1.6.1 Gravimetria

Esta técnica proporciona una excelente aproximacion de porosidad tomando en cuenta
medidas de peso en diferentes etapas del crecimiento de SP. Las mediciones son simplemente el peso
inicial de la oblea (antes de la anodizacién, masa m,), el peso después de la anodizacion (masa my) v,
finalmente, el peso después de que la capa porosa se ha disuelto por completo (masa ms) [73]. La
disolucion o decapado (esto significa destruir la capa porosa) se puede llevar a cabo en una solucién
acuosa 1 N de NaOH (hidréxido de sodio. Un réapido y uniforme decapado con NaOH, se obtiene
cuando la capa de SP se cubre previamente con una cantidad pequefia de etanol, el cual mejora la

infiltracién del NaOH acuoso en los poros.

Una vez obtenidos estos pesos, la porosidad se estima por la siguiente ecuacion:

P(%) = —— 2 x (100) (16.1)

1 3

De igual forma, es posible determinar también el espesor de la capa, d, conforme a la siguiente
ecuacion y considerando la densidad del Si en bulto (pg;) y el area de ataque durante la anodizacion

(S).

_m-my (1.6.2)
S X psi

La representacion esquematica del método para calcular la porosidad y espesor de SP se

muestra en la siguiente figura (Fig. 12).

A 8) <z 5p 0

- } m] } mz ma3
Silicio Silicio Silicio

Fig. 12. Esquema que describe el procedimiento utilizado para medir la porosidad y espesor de una capa de silicio
poroso utilizando el método gravimétrico. Los términos m1, m2 y m3 representan la masa de cada muestra como se
indica.

1.6.2 Efecto de las condiciones de anodizacion en la variacion de porosidad y espesor

Todas las propiedades de las capas de SP como la porosidad, espesor, morfologia y diametro
de poros, dependen de los pardmetros y condiciones que se empleen en el proceso de fabricacion.
Estas condiciones incluyen la concentracion de HF, pH de la solucion y del surfactante, densidad de

corriente, tipo de oblea y su resistividad, orientacion cristalogréfica, temperatura, tiempo de
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anodizacion, y la iluminacién durante la anodizacion. El control dptimo del proceso de fabricacion y

lareproducibilidad de las capas sélo es posible si se tienen en cuenta todos los pardmetros enumerados

anteriormente. Sin embargo, algunos de ellos se deben dejar constantes en todos los casos, pues no

es posible determinar la influencia de todos al mismo tiempo.

El aumento de la concentracion de HF en el electrolito aplicando una densidad de corriente
constante produce una disminucién en la porosidad [74] y en la tasa de crecimiento de la
capa. Ademas, cuanto mayor es la concentracion de HF, menor es el tamafio de los poros, por
lo que, de acuerdo con la variacion de la porosidad, el area superficial aumenta.

La concentracion de dopante es similar al efecto de HF. El tipo de dopaje del silicio -tipon o
p- marca la diferencia principal. En la Fig. 11 se observa que la porosidad aumenta a medida
que aumenta la concentracion de dopaje. Para el silicio tipo n o tipo p, la dependencia de
porosidad con respecto a la concentracion de dopante es aproximadamente lineal [71].

Las capas de SP mas uniformes se obtienen a bajas temperaturas, ya que permiten obtener
una interfaz menos rugosa. Para temperaturas mas altas, la velocidad de atague aumenta, a
medida que se incrementa la densidad de corriente [75]. Las bajas temperaturas también
producen un aumento de la viscosidad del electrolito, por ejemplo, en los casos donde se

utiliza glicerol [8].

Algunos de los factores tomados en cuenta para la formacion de SP, asi como el efecto que

tiene cada uno, se pueden observar en la siguiente tabla (Tabla 4) [8].

Tabla 4. Efecto de los parametros de anodizacion en la formacion de SP.

Un aumento de... Porosidad Velocidad de ataque Corriente critica
Concentracion de HF Disminuye Disminuye Aumenta
Densidad de corriente Aumenta Aumenta -

Tiempo de anodizado Aumenta Casi constante -

Temperatura - - Aumenta

Dopaje de oblea (tipo p) Disminuye Aumenta Aumenta

Dopaje de oblea (tipo n) Aumenta Aumenta -

1.7 Proceso de oxidacién de silicio poroso

La superficie nativa del SP esté constituida con 4&tomos de hidrdgeno (Si-Hx, X=1, 2, 3) y se

ha encontrado que es sensible al agua y oxigeno del ambiente [76], provocando que con el tiempo se

produzca una oxidacion en las paredes de los poros al estar en contacto con alguno de estos [77], lo
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gue se conoce como envejecimiento del material. Por lo que desafortunadamente es un material
inestable, que provoca cambios en las propiedades y pardmetros de dispositivos basados en SP,
especialmente el SP fabricado con altas porosidades, ya que los filamentos de Si-c son frégiles y
pueden colapsar. Este efecto representa un problema particular para aplicaciones que requieren
estabilidad. Este es el caso para sensores donde la sefial del SP depende de la pasivacion de la
superficie. Si la superficie de SP no es estabilizada, la sefial del sensor puede ser modificada por la

desviacion incurrida por la oxidacion natural del SP [78].

La oxidacion es esencial para estabilizar las propiedades oOpticas del SP. Existen varios
métodos de estabilizacidn de la estructura como: oxidacién anddica, oxidacion térmica [8], recocido
mediante vapor de agua a alta presién [79], oxidacion electroquimica [80] y la oxidacién por ozono
[78]. Sin embargo, la técnica mas usada es la oxidacién térmica, la cual vuelve al SP un material muy
estable [59], es bien conocido por su aplicacion tecnoldgica como aislante dieléctrico en circuitos
integrados. Esta aplicacion es basada en la transformacién de SP en peliculas homogéneas de diéxido
de silicio (SiO»). EI material es expuesto para que se oxide en todo su volumen, debido a su porosidad
abierta y la facil penetracion del gas oxigeno dentro del poro; esta oxidacion ocurre en un tiempo
relativamente corto.

El didxido de silicio (SiO2) es un material transparente con baja polarizabilidad dando lugar
a un bajo contraste Optico en vacio [81]. La textura porosa en substratos de silicio (Si) p+y p- es muy
sensible al tratamiento térmico, incluso a bajas temperaturas (200-400 °C), se observa un
engrosamiento de la textura, que reduce el area superficial y la reactividad del SP a la oxidacion, este
efecto de engrosamiento aumenta con la temperatura [82]. El proceso de oxidacion no modifica la
morfologia de las capas porosas, solo decrece el tamafio del poro después de la oxidacion. Sin
embargo, la densidad del poro es conservada [83]. Debido a la gran diferencia entre el coeficiente de

expansion térmica de Si y SiO,, la formacion del 6xido inhibe la relajacion del esqueleto de SP [84].
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Capitulo I1. Cristales fotdnicos basados en multicapas de silicio poroso

La anodizacion del SP es un proceso autolimitado y ocurre en la profundidad de los poros,
por lo tanto, una vez que el SP se formd, un cambio en la corriente de anodizacion no altera la
estructura ya formada del mismo. Esto posibilita la fabricacion de multicapas de SP con diferentes
porosidades [32], la Tabla 5 enumera algunos ejemplos de los diferentes tipos de multicapas porosas

clasificados a partir de las dimensiones del poro para obleas de silicio tipo p y tipo n.

Tabla 5. Ejemplos de diferentes tipos de estructuras multicapa de SP (Adaptada de [58])

Tipo de Algunos parametros de Tipo de multicapas y posibles
estructuras fabricacion aplicaciones
Tipo p o p, intervalo de | Espejos, microcavidades, filtro de rugate;

Microporosa

porosidad de 55-75% aprox.,
electrolito (HF + etanol).

utiliza como sensor de gas éptico debido
a una gran superficie.

p" o p™, resistividad <0.01 Q-
cm, Electrélito (HF + etanol),

Reflectores de Bragg, espejos laser,
microcavidades, filtros de rugate, guias

Mesoporosa . . .
P porosidad con un intervalo de 25 | de ondas, sensores, recubrimientos
— 85%. antirreflejos.
p*, alto intervalo de | Espejos, filtros 'y microcavidades.

Mesoporoso y
macroporosa

porosidades, electrolito (HF +
etanol).

Aplicaciones fotonicas y deteccion de
macromoléculas.

Mesoporoso y

nn o n**, 10-50 nm para
mesoporoso y 90-150 nm para

Espejos, microcavidades, aplicacion de

macroporosa deteccion (sensado).

capa macroporosa.

n"o n++, electrolito (HF + CrOs), | Deteccion de macromoléculas, cristales
Macroporosa o L

tamafio de poro de 50-200 nm. | fotonicos 2D y 3D.

. Multicapas con amplia gama de

Micro, mesoy | 0.01-0.02 ~ Q-cm, ~ 10-300 orosid:d' osiblesIO aglicaciones
macroporosa | mA/cm?, porosidad de 30-82 %. P ' P P

fotbnicas y de deteccion (sensado).

La principal ventaja de utilizar SP para fabricar multicapas se debe a que es un proceso
rentable, facil y répido, que permite obtener los espesores Opticos requeridos para obtener las
propiedades Opticas deseadas [58]. En la construccion de estructuras fotdnicas se pueden considerar
dos opciones: un material metalico (conductor) o un dieléctrico; el SP se considera un material

dieléctrico (ausencia de absorcion por simplicidad de las aproximaciones matematicas).
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En este apartado se describe la interaccion de la luz con la materia representada por medio de
la matriz de transferencia, la teoria y disefio de Reflectores de Bragg Distribuidos (RBD’s) y Filtros
de FabryPerot (FFP’s) de SP, donde los haces reflejados que salen de la interfaz superior de estas
interfieren constructivamente para dar lugar a un maximo (RBD’s) o un minimo de reflectancia (FFP).
Finalmente, siguiendo la misma base de las multicapas mencionadas anteriormente, se puede explicar

de una manera mas clara un filtro Fibonacci (FFN).
2.1 Cristales fotonicos unidimensionales

Los CF’s son medios periddicos que se integran al menos de dos materiales dieléctricos; es
decir, estan construidos mediante variaciones periddicas del indice de refraccion del material que lo
compone. Esta variacion puede ser periddica en una, dos o tres dimensiones. Para el desarrollo del

presente trabajo se estudiaran CF’s periodicos en una sola direccion (unidimensionales).

Los CF’s unidimensionales son los mas simples, pues como se menciond anteriormente, los
indices de refraccion del material que lo conforma se arreglan de tal forma que solo existe
periodicidad en una sola direccion. La manera mas sencilla de obtener este tipo de configuracion se
puede explicar conforme a la Fig. 13, esta consiste en alternar dos capas de materiales (azul y morado)
con diferente indice de refraccién. En Optica, a este tipo de configuracidén también se le conoce como

multicapa.

Fig. 13. Esquema de un cristal fotonico unidimensional o multicapa.

Teniendo un CF unidimensional como el mostrado en la figura anterior, a medida que z varia
el medio cambia, mientras que el medio es homogéneo en la direccion x. Esto permite que los
parametros que involucran esta geometria, como el espesor de las capas, la periodicidad del sistema
y el contraste de los indices de refraccion sean faciles de manejar. Aunado a esto, alterar la
periodicidad del sistema resulta relativamente sencillo al insertar defectos de manera controlada, estos

defectos se introducen, por ejemplo, variando el espesor de una capa o introducir una capa con una
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constante dieléctrica distinta o bien de algin material diferente a los utilizados para la obtencion del

sistema periodico.
2.1.1 Reflectores de Bragg Distribuidos
Una aplicacion optica de las multicapas de SP son los espejos de Bragg (también llamados
Reflectores Bragg Distribuidos), estos son CF’s unidimensionales que se obtienen alternando capas
de indice de refraccién Ny y N pero de igual espesor dptico, donde una bicapa, es decir, 1 capa a

con Ny y una capa b con N, constituyen un periodo (A =a-+b). Presentan una banda de alta o

maxima reflectividad en una region espectral (“gap fotonico”) centrada en una longitud de onda igual

a cuatro veces el espesor dptico de las capas individuales. Lo cual se deduce debido a que todos los
. e . . . 4t
haces que se reflejan por las maltiples interfaces tienen la misma fase (0 =7nd c0s0) cuando

alcanzan la interfaz superior [32] como se muestran en la Fig. 14. Esta ultima condicion es valida
para incidencia normal, si el espejo esta disefiado para grandes angulos de incidencia, necesitara por

lo tanto capas mas gruesas.

i Luz incidente
Luz incidente

Luz reflejada

= 1 (aire)

indice alto
indice bajo
indice alto
indice bajo
indice alto
indice bajo

Multicapas

substrato

Fig. 14. Cristal fotonico de un cuarto de longitud de onda con multiples capas alternadas con indices de refraccion alto y

bajo.

Considerando un medio homogéneo, isotropico y linea, y debido al cambio de indice de
refraccion, cada interfaz entre los dos materiales aporta una reflexién de Fresnel [85]. Para una
longitud de onda determinada, la diferencia de camino Optico entre las reflexiones posteriores de

interfaces es la mitad de la longitud de onda. Por lo tanto, todos los haces reflejados en cada una de
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las diversas interfaces interfieren constructivamente, lo que resulta en una maxima reflexién final de
una region centrada en la longitud de onda elegida. Para otras longitudes de onda la interferencia ya
no es constructiva y la reflectividad en consecuencia decae. La region de alta reflectividad obtenida
se determina por el contraste entre los indices de refraccion de las capas y el nimero de pares de capas

del material [8].

Para obtener espejos de Bragg altamente reflejantes debemos alternar una pila de capas dobles

con Ny y N, . Laestructura mas utilizada es el RBD de cuarto de onda, puesto que la condicién que

se debe cumplir para cada capa es que el espesor dptico (n; X d;) debe de ser igual a % de la longitud
de onda central que se desea reflejar [16].

nxd = (2.1.1)
i i 47\‘0 A

Donde:

N, - indice de refraccion alto (N ) o bajo (N,)
d, - espesor de las capas con N, o N,

7»0 -longitud de onda central
2.1.2 Microcavidades

A un CF como lo es la estructura de un Reflector de Bragg Distribuido, previamente
mencionado, se pueden introducir puntos defecto, que no es mas que introducir en la estructura una
capa defecto, denominada cavidad; ocasionando que la periodicidad de esta se rompa y a su vez
generar modos de defecto localizados dentro del ancho de banda foténico provocando una banda de

paso dentro del espectro de transmisidn que hace disminuir exponencialmente la reflectancia.

La estructura de una microcavidad también puede ser nombrada como filtro Fabry-Perot,
cuyo nombre corresponde a la construccion de un interferometro de haces multiples, por Charles
Fabry y Alfred Perot en 1899, el cual ha influido acentuadamente la rama de la Optica a partir de la
fabricacion de peliculas delgadas [86]. Basicamente, el instrumento consta de dos superficies planas,
paralelas, altamente reflectantes, separadas por una distancia d. En la practica, dos planos 6pticos de

vidrio semiplateados o aluminizados forman las superficies reflectoras. Su relevancia surge del hecho
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de que ademas de ser un dispositivo espectroscépico de un alto poder de resolucion y usado en

telecomunicaciones, también sirve como cavidad resonante basica en el laser.

Los FFP, totalmente dieléctricos y esencialmente sin absorcidn, tienen una estructura analoga
(vidrio — indice alto — indice bajo — aire, o por sus siglas en inglés gHLa). Los siguientes son dos
ejemplos posibles de su estructura:

gHLHLLHLHa y  gHLHLHHLHLHa

En base a esto, los filtros Fabry-Perot con SP, se pueden fabricar siguiendo la misma analogia;

es decir, la estructura se obtiene al ir alternando capas de manera periddica con indices de refraccion

Ny, (baja porosidad) y N, (alta porosidad) dependientes de la densidad de corriente, hasta incorporar

una capa de defecto, y continuar alternando las capas, a fin de obtener una capa activa entre dos
reflectores de Bragg simétricos o antisimétricos. El modo de defecto rompe la periodicidad de los
indices de refraccion y actia como un confinador de fotones de la luz emitida espontdneamente, lo
que conduce a la aparicion de estados localizados dentro de la banda prohibida. La Fig. 15 muestra

la estructura esquematica de una microcavidad (filtro Fabry-Perot).

—
RBD1 =<
dy dy
Capa

— activa Iy 1,

—
RBD2 =

L [ ] o i

'\.l' '\,-

RED RED2

Substrato

(a) ()

Fig. 15. Microcavidad. a) Esquema general de un FFP compuesto por dos RBD's y una capa activa. b) Seccion
transversal que ilustra la capa activa entre dos RBD’s simétricos con indices de refraccion n1y nz'y espesores di y da.

El indice de refraccion de la capa de defecto, puede o no ser igual al utilizado para los RBD’s,

siempre y cuando, el espesor Optico (n; X d;) de la misma cumpla con la condicion de ser igual a 1/2
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de la longitud de onda que se desea transmitir, o los multiplos de este, % , A % , etc., [16],

0 0

[87]; es decir,

n; xd :i (2.1.2)
2\,
Una de las particularidades mas importantes que distingue a un filtro Fabry-Perot, es la finesa

del defecto o factor de calidad Q, definido como

Q=— (2.1.3)

Donde AA es el ancho maximo medio del modo localizado o por sus siglas en inglés, FWHM

(Full Width at Half Maximum) y A es la longitud de onda del modo localizado. Su uso radica en
medir la velocidad de pérdida de energia dptica dentro de la cavidad debido a la absorcion, dispersién

o pérdida por espejos imperfectos [88]; por ende, entre mayor sea el valor de Q , mayor sera la calidad

del defecto.

La gama de aplicaciones de este tipo de CF’s va desde detectar sustancias como etanol,
acetona, metanol, dioxido de nitrogeno, entre otras [14], [89, 90]; hasta su uso como espejos
sintonizables [91], o filtros de paso de banda con una posicidn sintonizada del pico [87, 92]; ademas
de mejorar la capacidad de emisién de luz del SP y ser ampliamente ventajosos en areas como la

electroluminiscencia y fotoluminiscencia [13, 93].

2.1.3 Filtro Fibonacci

La modulacién espacial de las propiedades de un medio causa alteraciones en como la luz se
propaga a través de este. Esta modulacion se puede ver desde dos extremos, cuando el perfil espacial
es periddico o cuando es totalmente aleatorio; para el primer caso, como lo hemos mencionado
anteriormente, se habla de estructuras denominadas CF’s [94], de los cuales, los reflectores de Bragg
constituyen el ejemplo méas sencillo, mientras que para el segundo caso, hablando de patrones
aperiodicos, se tiene a los denominados cuasicristales fotdnicos [95-97]. Siendo una estructura
unidimensional ensamblada de acuerdo con la secuencia Fibonacci la primera modulacion de una red
aperiodica que poseia un orden de largo alcance [98, 99]. Posteriormente, se dio a conocer otro tipo
de cuasicristales fotonicos, entre ellos se encuentra los cuasicristales Cantor [100, 101] y Thue-Morse

[102, 103]. Para este trabajo, nos enfocaremos en los llamados cuasicristales de Fibonacci.
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La construccion de un FFN consta de una estructura hibrida, la cual estd formada por dos
CF’s de N periodos de capas, y en medio una estructura cuasiperiodica elegida por la secuencia
Fibonacci. A cada capa le corresponde un indice de refraccion, por lo que, el resultado es tener capas

alternas de manera periddica con indices de refraccion Ny y N, alas orillas de la estructura formada

por la secuencia Fibonacci.

La sucesion de Fibonacci fue desarrollada por Leonardo de Pisa (cuyo apodo era Fibonacci)
en 1202 como resultado de su investigacion sobre el crecimiento de una poblacién de conejos. Los
numeros de Fibonacci sucesivos se generan sumando los dos nimeros anteriores en la secuencia,
después de especificar las condiciones iniciales adecuadas [104]. Para su aplicacion en multicapas
de SP, una estructura de Fibonacci se puede realizar experimentalmente al unir dos bloques de
construccion Ay B, de acuerdo a la siguiente regla de concatenacién [104-108]:

S.,=SS. (2.1.4)

i+ 17

Para j>1, donde S;=b y S, =a. Su aplicacion sucesiva genera la secuencia de capas
(Fig. 16):
S,=SS,=ab
S, =S,S, =aba
S, =S;S, =abaab
S, =S,S, = abaababa

El nimero de capas en la secuencia S; viene dado por F,, donde F; es el numero de

Fibonacci obtenido de la ley recursiva:
Fa.=F+F, (2.1.5)
Donde F, =F =1. Asi

F,=F+F=1+1=2

F=F+F=2+1=3
F,=F+F,=3+2=5
F=F+F=5+3=8

Mientras que la longitud L; de la secuencia S;; es decir, el nimero total de capas a y b,

se obtiene a partir de:
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L, =F_,a+F_b (2.1.6)

Para j>2,donde L, puede variar entre a y b, dependiendo de la capa que se tenga. De

esta manera:

L, =FRa+Fb=1la+1b
L,=Fa+Fb=2a+1b
L,=FRa+Fb=3a+2b
L, =Fa+Fb=5a+3b

En la siguiente figura se describe de una manera mas breve cada pardmetro descrito con

anterioridad, desde la secuencia generada, hasta el nimero de capas y la longitud total de la estructura.

a) b)
B Secuencia Longitud capas (a) capas (b)

a 1 1 0
0 b 1 0 1
ab 2 1 1
- aba 3 2 1
abaab 5 3 2
I abaababa 8 5 3
abaababaabaab | 13 8 5

d|a

Fig. 16. Secuencia Fibonacci. a) Ilustracion esquematica de la estructura. b) Secuencia y relacion entre su longitud y
namero de capas.

Como ejemplo de un filtro Fibonacci, se considera una estructura hibrida CF (5) / F, / CF (5)

; 1o que se traduce basicamente, a tener un CF (un RBD para ser mas exactos) con N=5 periodos a las

orillas de la estructura formada por la secuencia Fibonacci S, . En la siguiente figura se muestra la

estructura mencionada, cuyas capas siguen el mismo principio que el mencionado para los RBD’s.
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RBD1

’ Secuencia
|

Fibonacci
_’
RBD2 )
% ababababababaababaababababab
(@ (b}

Fig. 17. Filtro Fibonacci. a) Esquema general de un FFN compuesto por dos RBD's y una estructura que obedece la
secuencia Fibonacci Ss. b) Seccion transversal que ilustra la estructura de la secuencia Fibonacci entre dos RBD's, y la
disposicion de las capas a y b.

2.2 Propiedades Gpticas de cristales fotonicos basados en silicio poroso

Las propiedades Opticas de CF’s de SP se pueden obtener basandose en modelos tedricos que
otorguen valores cercanos a los resultados experimentales; considerando que los CF’s presentan una
fuerte analogia con la fisica de estado sélido (estructura periddica atdmica en una red cristalina). Esta
similitud permite realizar el analisis de estos cristales mediante métodos conocidos, asi como emplear
modelacidon numérica que se utiliza para el estado s6lido. Las semejanzas que nos permiten hacer la

relacion son las siguientes:

e El comportamiento de los fotones en el CF es similar al comportamiento de los electrones y
huecos en una red atomica.

e La modulacion periddica del indice de refraccion en un CF forma una red, similar a la red
atémica en el estado solido.

e La periodicidad de la red del CF como del cristal en estado s6lido son capaces de proveer
bandas prohibidas de propagacion (band-gap).

No obstante, también presentan diferencias sobresalientes, entre ellas, la distribucion de
energia por particula en el caso de los electrones obedece la distribucion de Fermi-Dirac mientras que
los fotones la distribucion de Bose-Einstein. Encima, los electrones se ven afectados por el campo
intra-cristalino, mientras que los fotones no experimentan algun efecto por este campo, lo que hace

que la modelacion de la estructura de bandas fotonicas se vea simplificada significativamente [109].

Por lo tanto, la importancia practica de un CF se determina por la presencia de la banda

prohibida fotdnica, lo que la convierte en la propiedad mas importante del mismo. El band-gap

38



fotdnico, o bien la brecha de banda fotdnica, se refiere al intervalo de energia, frecuencia o longitud
de onda donde la propagacion de la luz esta prohibida dentro del CF. De esta manera es posible
disefiar y fabricar CF’s basados en SP con un gap fotonico que impida la propagacién de la luz a
través del cristal en ciertas direcciones dependiendo del intervalo longitud de onda prohibida. El
ejemplo més comun es el RBD, que consiste en alternar capas de un cuarto de la longitud de onda

con indices de refraccion Ny y N, , cada uno con una constante dieléctrica distinta, cumpliendo con

la condicion de Bragg, n.d. =%,donde i=H,L [16].

De esta manera, cuando la onda de luz incide en el RBD ésta sufre un desplazamiento al
entrar en contacto con cada capa gque lo conforma, por lo que en cada interfaz parte de la luz se refleja
parcialmente, parte se absorbe y finalmente parte de la luz se transmite. Asi, se presenta el fenémeno
de interferencia constructiva, a partir de los haces de luz que se superponen formando una onda con
mayor amplitud y alcanzan la interfaz superior del material. Este fenémeno fue explicado por Lord
Rayleigh en 1887 y es la base de muchos dispositivos opticos incluyendo los RBD’s, FFP’s, y otros
CF’s [110].

2.3 Métodos matematicos para el analisis de multicapas

Para comprender las propiedades fundamentales de los CF’s, es necesario realizar un analisis
tedrico que nos permita identificar las caracteristicas que influyen directamente en la fabricacion de
multicapas o bien, interpretar los datos con la finalidad de poder aplicarlo a la parte experimental. En
este apartado se podra encontrar un resumen de los métodos numéricos que estan directamente
relacionados con las propiedades Opticas de las multicapas, siendo el método de la matriz de
transferencia el mas resaltado, ya que sera el método utilizado para el analisis de las multicapas

presentadas en este trabajo.
2.3.1 Ecuaciones de Maxwell

Para este estudio, la presencia de campos electromagnéticos conduce de manera natural al
uso de las ecuaciones de Maxwell, debido a que estas rigen el comportamiento de dichos campos en
un medio, convirtiéndose en las cuatro ecuaciones fundamentales del electromagnetismo (unidades
MKS):

VXE+8_B=0, (2.3.1)
ot
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VxH-=1J, (2.3.2)
ot

V-D=p, (2.3.3)

V-B=0, (2.3.4)

Donde E y H son el vector de campo eléctrico y magnético, respectivamente; los cuales son
empleados para describir un campo electromagnético. B y D corresponden a los vectores de induccién
magnética y de desplazamiento eléctrico, respectivamente; y su funcion es introducir el efecto del
campo sobre la materia. La densidad de carga eléctrica, p, y la densidad de corriente, J, se consideran
como fuentes externas de los campos E y H. No obstante, en Optica, ambas son nulas; es decir, dichas
ecuaciones pueden ser restringidas para el caso particular de la propagacion de la radiacion
electromagnética a través de medios con constante dieléctrica variable, sin cargas ni corrientes. Dando
como resultados las llamadas ondas electromagnéticas, que no es mas que la existencia de un campo
electromagnético en ausencia de cargas [111].

Cabe sefialar que, para determinar el vector de campo eléctrico 0 magnético, es necesario
hacer una relacién entre By H, y entre E y D, haciendo uso de las llamadas ecuaciones constitutivas
0 ecuaciones de los materiales:

D=¢E=¢E+P (2.3.5)

B=pH=p,H+M (2.3.6)
Donde, € y p se conocen como tensor dieléctrico (o tensor de permitividad) y tensor de
permeabilidad, respectivamente. De ahi que la constante €, se denomina permitividad del vacio y la

constante L, permeabilidad del vacio. Mientras que P y M son los vectores de polarizacion eléctrica
y magnética [111].
2.3.2 Laecuacion de onda

De los resultados mas importantes de las ecuaciones de Maxwell, resaltan las ecuaciones de

onda para los campos eléctrico y magnético, asi como su posible solucion.

Considerando las regiones donde la densidad de carga, p, como la densidad de corriente
desaparecen, y suponiendo que el medio es homogéneo e isotrdpico; entonces, las ecuaciones estandar

de ondas electromagnéticas, estan dadas de la siguiente manera:
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O’E

VZE—ua? 0 (2.3.7)
) o’H
V°H —pe e =0 (2.3.8)

Las soluciones que se proponen a las ecuaciones (2.3.7) y (2.3.8) corresponden a la conocida

onda plana monocromatica:

_ i(ot—k-r)
v = Ae (2.3.9)
Donde A es una constante y es la amplitud de la onda, ® es la frecuencia angular y k el
vector de onda. Por lo que basicamente, se tiene una solucién armonica tanto para el campo eléctrico

como para el campo magnético, respectivamente [111]:

i(ot—k-
E=Ezg'@™*" (2.3.10)

.
H=Hz'“*" (2.3.11)

2.3.3 Condiciones de frontera

Al determinar la reflexion y transmisién de la radiacion electromagnética a través de un medio
de multicapas, las problematicas que se presentan son las condiciones de continuidad; es decir, la
continuidad de los componentes de los vectores de campo en las interfaces entre las capas dieléctricas;
pues, aun cuando las propiedades fisicas (¢ y u) pueden cambiar abruptamente a través de las
interfaces, existe una relaciéon de continuidad de algunos componentes de los vectores de campo en
la frontera dieléctrica. Dichas condiciones de continuidad pueden ser derivadas directamente de las

ecuaciones de Maxwell, y se representan como:

B, =B, (2.3.12)
D, -D, =c (2.3.13)
E,=E,4 (2.3.14)
H, —H, =K (2:3.15)
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De las ecuaciones (2.3.12) y (2.3.13) se puede observar que la componente normal (n) de la
induccidn magnética, B, siempre es continua del medio 1 al medio 2, mientras que la diferencia entre
las componentes normales del desplazamiento eléctrico, D, es igual a la densidad de carga
superficial, o . Para el caso de las ecuaciones (2.3.14) y (2.3.15), se puede deducir que la componente
tangencial (t) del vector de campo eléctrico, E, siempre es continua en la interfaz, y la diferencia
entre las componentes tangenciales del vector de campo magnético, H, es igual a la densidad de

corriente superficial, K [111].

No obstante, para el estudio de propagacion de ondas en muchas areas de la Optica, es
indispensable no considerar las densidades de carga y corriente superficial; es decir, situaciones en
las que o y K no existen. Por ende, las componentes normales de D y B, y las componentes

tangenciales de E y H son continuas a través de la interfaz que separa los medios 1y 2 [111]:

B,, =B, (2.3.16)
D, =D, (2.3.17)
E, =E, (2.3.18)
H, =H, (2.3.19)

2.3.4 Método de la matriz de transferencia

El método de la matriz de transferencia es el mas empleado para el estudio matematico de la
transmision de ondas en estructuras unidimensionales, ya que nos permite analizar el cambio en las
amplitudes de los campos eléctrico y magnético al propagarse por un sistema de multicapas, y de esta

manera calcular los espectros de reflectancia y transmitancia.

Con el fin de estudiar la reflexién y transmisién de la radiacion electromagnética a través de
una multicapa mediante este método, se considera una estructura unidimensional que consiste en un

sistema con N interfaces, como se muestra en la Fig. 18 y se describe por:
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Ny, X< X,
n, X, <X<X,

"0 = N, X <X<X,
: : (2.3.20)

Xy_q < X< Xy,

Xy <X,

Donde n, y n,, corresponden al indice de refraccion del medio incidente y del sustrato,
respectivamente; n, es el indice de refraccion correspondiente a cada capa, el subindice N se refiere
al nimero total de capas de la estructura, X, es la posicion de la interfaz que se encuentra entre la

capa | y lacapa (1+1).

z.ﬂ.
o | Tz P Flw: | Flv | Fl=
AG .id.l.I - e - e .id.l..'l' Ars
BG BI - e - e BN Brs
-
Xo| X1 | Xz | eee | aes | Xy X

Fig. 18. Esquema de un sistema multicapas. A y B| representan las amplitudes del campo, N, y X; son los indices de
refraccion y la posicién de cada capa, respectivamente.

Como se mencionaba anteriormente en la seccion 2.3.2, y considerando que el medio es
homogéneo en la direccion z , el campo eléctrico de una solucion general de onda plana se puede

escribir como:
E = E(x)e' P (2.3.21)

De esta manera, la distribucion del campo eléctrico en la estructura mostrada en la Fig. 18,

se describe como:
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Aje o ) 4 B glfanx), X <X,

E(x) = g ) 4 B gl xx) X < X<X,
( ) A ik, (X=X ) ) ik, (X=X ) - | (2:322)
A e LB et Xy <X,
Donde K, es lacomponente x de los vectores de onda:
®
K, =N, Ecos 0, (2.3.23)

y 0, es el &ngulo de la onda electromagnética incidente en cada capa.

Si consideramos Unicamente dos medios, y si las amplitudes de E(X) se representan como

A an (A
[Boj_ D, Dl(BJ (2.3.24)

Por lo que las ondas planas en diferentes capas pueden ser relacionadas mediante:

A an [A
(B =RD"Dy, B Y 1=12.N (2:3.25)

| 1+1

vectores columna, se tiene:

donde N +1 representa s, entonces A, = A, y By, = B’;. Conforme a esto, la relacién

entre A, B, y A, B, se puede escribir de la siguiente manera:

A _ My, M, A,s
B, M, M, B,s (2329

Para finalmente definir la matriz de transferencia como:

Mll MlZ -1 N -1
=D I I DRD,” |D
(MZ:L I\/I22 0 i 171 | S (2327)

Donde las matrices D, son las matrices dindmicas dadas por:
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1 1

D = 2.3.28
' \ncosB, -n, cose,j (2.3.28)

cosO, cosH,

D, = ; n j (2.3.29)

La matriz mostrada por la ecuacion (2.3.28) es para polarizacion s y la matriz dada en la
ecuacion (2.3.29) para polarizacion p. Mientras que la matriz P, es la matriz de propagacion y esta se

puede escribir como:

eiklxdl O
plz[ ) eiklxd.] (2.3.30)

Donde d, corresponde a los espesores de cada capa [111].

2.3.5 Reflectancia y transmitancia

Los elementos de la matriz nos permiten obtener la reflectancia y transmitancia de las ondas
planas monocromaticas a través de la estructura multicapa. Considerando que la onda

electromagnética incide desde el medio 0, los coeficientes de transmision y reflexion de Fresnel se

r= [Ej (2.3.31)
A B,=0

t= (%LO (2.3.32)

Usando la matriz definida en la ecuacion (2.3.26) y tomando en cuenta las definiciones

definen como:

(2.3.31) y (2.3.32) los coeficientes se obtienen a partir de:

_My

r= (2.3.33)

t=

Mll
1 (2.3.34)
Mll -

Por lo tanto, la reflectancia est& dada por:
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2
M21

R=|rf =‘ (2:3.35)

11

Mientras que la transmitancia, estara definida como se muestra en la ecuacion (2.3.36), si los
medios, el incidente y el sustrato, son dieléctricos puros con indices de refraccion reales n, y n,,

respectivamente [111].

1
M

_ N, CcosO,
n, Coso,

|2 _ N, Ccos0,

T =
n, Coso,

It (2.3.36)

11

Finalmente, si se consideran medios dieléctricos no absorbentes, justo como se hara para la

parte de simulacién, la relacion entre la reflectancia y la transmitancia es:
T=1-R (2.3.37)
2.4 Relacion del indice de refraccién con la porosidad del SP

El SP se describe como un material compuesto por una mezcla de aire, silicio y, en algunos
casos, dioxido de silicio. Ademas, se puede especificar como un medio eficaz, cuyas propiedades
Opticas dependen de los volimenes relativos de silicio y del medio de relleno de los poros. Las
propiedades Opticas estan determinadas por el grosor, la porosidad, el indice de refraccion y la forma

y tamafio de los poros [58].

El SP resulta ser un material muy atractivo para la fabricacion de CF’s debido a la facilidad
para cambiar su indice de refraccién. Estas variaciones en el indice de refraccion dependen de la
porosidad del material que se obtiene mediante el control preciso de la densidad de corriente aplicada;
por ejemplo, al aumentar la porosidad, el indice de refraccion disminuye, lo cual ocurre porque se
reduce el tamafio de nanocristales de silicio

y aumenta la fraccién de aire dentro de los poros.
2.4.1 Modelos para obtener el indice de refraccion

Para formar una microcavidad con cierta longitud de onda, se debe elegir el indice de
refraccion apropiado y el espesor de las capas. El indice de refraccion (n) de SP es més bajo que el
de Si-c, y disminuye con el aumento de la porosidad. La relacién entre la porosidad y n de cada capa
de SP puede ser determinada por varias aproximaciones de medios efectivos (EMA’s), existen varios

modelos para obtener el indice de refraccion que dependen de la porosidad y morfologia del poro
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[112]. La principal diferencia entre estas formulas radica en como se toma en cuenta la microtopologia

de los poros.

Se pueden proporcionar soluciones tedricas mediante diferentes métodos de aproximacion de
medios efectivos. Los enfoques de medios efectivos se desarrollaron para obtener valores tedricos de
la funcion dieléctrica efectiva, cuya parte real €, se relaciona con el indice de refraccion efectivo real

como €, ~ neffz cuando se considera una absorcion baja. Algunos de las EMA’s que predicen el

comportamiento del indice de refraccion expresados en terminos de n, sy son: [113]

e Modelo Looyenga, mas adecuado para altas porosidades y se define como:
Ny * (1) = 1= P)ng* () + Pn P (1), (24.)

e Maxwell-Garnett considera particulas esféricas aisladas, donde no se contempla la

percolacién de SP, por lo tanto, este modelo no es relevante para este material.

e Férmula propuesta por del Rio et al. (lRZW) basada en el teorema de reciprocidad Keller
para una conductividad efectiva en un material compuesto, no considera ninguna forma de

inclusion particular, podria aplicarse a materiales con microestructura arbitraria [113].

1+P nair (7\') -1
nsi (}‘)

, (2.4.2)
1op| [Ny
nair (7\')

neff (7‘) = Pnsi (7‘)

e Aproximacion de Bruggeman es una de las EMA maés utilizadas para la determinacion del
indice de refraccién de SP. Considera diferentes tamafios de inclusiones esféricas incrustadas

en un medio continuo y es aplicable a cualquier porosidad:

rlairz (7\') — Negs ? (}“)
r]airz O\') + 2neff ? (7\')

nsi2 (7\') — Negt ? (7\‘) _
nsi2 O\') + 2neff ? (7\‘) -

+(1-P) 0, (2.4.3)

Donde

Ny = Indice de refraccion efectivo real

N =indice de refraccion del silicio
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Ny, = Indice de refraccion del aire

En resumen, la formula de Maxwell Garnett no se debe utilizar para un sistema de percolacion
como el SP, la ecuacion de Looyenga implica percolacion para todas las porosidades, pero la
aproximacion de medio efectivo de Bruggeman es mucho mejor ya que se adapta perfectamente a
una red de huecos como el SP [51, 114]. Como se puede observar en la Fig. 19 y de acuerdo con la
literatura, la aproximacion de Bruggeman ha demostrado ser la mejor referencia para el ajuste del
indice de refraccion del SP, ya que es aplicable para porosidades moderadas, y de sistemas de

particulas de forma irregular.

En este trabajo se utiliz6 la EMA de Bruggeman para conocer el indice de refraccion

considerando un medio homogeéneo e isotrdpico de una mezcla de silicio y aire.

= Bruggeman

:§ 30F — Looyenga -
E —— Maxwell-Gamett
w— 25} 1
Q
| .
S 20} :
Q
-
E 1.5} 1

1.0-l | L '] L |

0 20 40 60 80 100
Porosidad (%)

Fig. 19. Comparacion de la relacién entre el indice de refraccion y la porosidad de la aproximacion de medio efectivo de:
Bruggeman, Looyenga y Maxwell-Garnett [115].

Como se mencion6 anteriormente, los EMA’s permiten obtener valores tedricos de la funcion
dieléctrica efectiva, la cual tiene una parte real (indice de refraccién) y una parte imaginaria
(coeficiente de extincion), donde el coeficiente de extincion determina la velocidad de absorcion en
el medio [116]. Considerando al SP como un dieléctrico no tomamos en cuenta el coeficiente de
extincion, y debido a que el indice de refraccion del aire es 1, podemos simplificar la ecuacion (2.4.3)
de la aproximacion de Bruggeman antes mencionada para obtener el indice de refraccion efectivo del
SP:
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Ny =5 [3PA-N,) - @-20,) +[I3PA-nH) - (-2 +80, T, (244)

Donde la variable P la conocemos por el método de gravimetria y se conoce también el indice
de refraccion de los filamentos de Si-c y del aire, por lo tanto podemos conocer el indice de refraccion
efectivo del SP, para cada variacion de porosidad obtenida.

Como se observa en el ejemplo de un trabajo previo (Fig. 20) podemos relacionar el indice
de refraccion con la densidad de corriente.

2.25

&~
b
=

Indice de refraccion
N
h

r

210}

20 40 60 80 100 120
Densidad de corriente (mA/cm?)

Fig. 20. indice de refraccion de silicio poroso tipo P en funcién de la densidad de corriente [117].

Ademas de estas relaciones del indice de refraccion con la densidad de corriente aplicada, es
fundamental conocer la dependencia del indice de refraccion con la longitud de onda incidente. Esta
relacién se estimé a partir de las propiedades del Si-c [118], donde se reportan los valores de indice
de refraccion respecto a la longitud de onda A. Introduciendo estos valores en la ecuacion (2.4.4) es
posible obtener una relacion de indice de refraccion en funcion de la longitud de onda para las
diferentes porosidades obtenidas. Ademas, podemos observar para diferentes energias de fotones E
(eV), datos como la constante dieléctrica real e imaginaria, E1 y E: respectivamente, y la parte
imaginaria del indice de refraccion (k); el cual puede considerarse despreciable, dependiendo el

intervalo de longitud de onda en el cual se trabaja.
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Capitulo I11. Metodologia

En el presente capitulo se describe el proceso realizado para la simulacion de los CF’s como:
el Reflector de Bragg Distribuido, el filtro Fabry-Perot y el filtro Fibonacci en la region del espectro
visible, a partir del uso de la matriz de transferencia. Ademas, se explica en detalle los procesos
experimentales para la obtencién de CF’s de silicio en la region del visible y didxido de Silicio en la
region del UV; el primer proceso que tiene lugar es el de anodizacion electroquimica para la obtencion
de los CF’s de SP, seguido por el de oxidacion seca, el cual consta de dos etapas de oxidacién para
obtener los CF’s de Si-SiO; en el UV.

3.1 Desarrollo del programa de simulacion

El estudio del comportamiento Optico de estructuras multicapa se ha llevado a cabo mediante
la simulaciéon de estos con ayuda del programa Mathematica y el desarrollo de la matriz de
transferencia. EI programa nos permite calcular los espectros de reflectancia y transmitancia para
cada tipo de CF (Reflector de Bragg Distribuido, filtro Fabry-Perot y filtro Fibonacci).

3.1.1 Estructura del programa

El objetivo principal de la simulacién con este programa es entender y analizar la respuesta
Optica de una estructura multicapa, para su posible fabricacion. Basicamente, el programa se basa en
el método de la matriz de transferencia; sin embargo, en los parrafos siguientes se describen los

parametros y pasos necesarios para la simulacion con este.
La primera parte del programa consiste en definir los siguientes parametros:

e Angulo de la onda electromagnética incidente (a0): se considera una incidencia normal, por
lo tanto, el &ngulo puede ser de 0 0 90 grados.

e Indice de refaccion del medio incidente (ni): el medio incidente hace referencia al medio por
el cual llega la onda incidente a la superficie de la estructura multicapa.

e Indice de refraccion del sustrato (ns): el sustrato se refiere al material donde se encuentre
apilada la estructura multicapa.

e ndices de refraccion de las capas (na y nb): como ya se ha mencionado, una estructura

multicapa, se obtiene al ir alternando capas con indices de refraccion distinto. Su fabricacion
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dependera del tipo de CF que se desea, pero basicamente se tiene dos capas distintas a las que
denominaremos capa a y capa b. Los indices de refraccion de cada capa se pueden definir
arbitrariamente (para el caso del silicio, el indice de refraccion puede variar de 1.1-3-5), sélo
se debe considerar, tener un indice de refraccion alto y un bajo.

Longitud de onda (10): se define la longitud de onda del espectro electromagnético en la que
se desea disefiar cada CF.

Espesor de las capas (da y db): el espesor se calcula a partir de la condicion de que el espesor
Optico (n; x d;) de cada capa debe de ser igual a ¥ de la longitud de onda central que se

establecio.

Periodo (A =a+Db): en este apartado se define el nimero de periodos de la estructura.

EE R R R R i

Parametros iniciales

5
@x — ; (#angulo de incidencias)
180

ni=1; ns = 15 (#indices de refracidn del medio incidente y del sustratos)

ad

na

1.536B; nb = 2.B769; (+indices de refraccidn de las capas a y bs#)
AB = 530; (+longitud de ondas)

da=20/ (4na); (=espesor de la capa a+)

db = 20/ (4 nb) ; (xespesor de la capa b=)

A=da+db; m=15; (snimerc de periodoss)

n={ni, na, nb, ns};

d= {da, db};

Fig. 21. Primera parte del programa. Se definen los parametros iniciales.

Los pasos siguientes para construir el cuerpo de la matriz de trasferencia consisten en:

Angulo de la onda electromagnética que se refracta en cada capa. A partir del angulo de la
luz incidente y el indice de refraccién de los diferentes medios, se puede calcular el angulo
con el que la luz se transmite para cada capa.

Vectores de onda: s6lo se considera la componente en la que existe un cambio; es decir, a lo

largo del eje donde las capas se van alternado, por ejemplo, a lo largo del eje z en la Fig. 13.
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Calculo de angulos
For[j=1, j £ 3, j++,
If[j =1, Ang = {a@}];

an[1] = ad;
an[j+ 1] = ArcSin[n[[j]1] /n[[j+1]] *Sin[an[j]1]];

AppendTo[Ang, an[j + 111313

"““"“‘I."EC'II}TES K "Sittttitttt
k[x ] :=Table[N[2PiCos[Ang[[1]]])] ~n[[1])] /xs {is 25 3}];
Fig. 22. Calculo de angulos refractados y vectores de onda en cada capa.

e Posteriormente, se hace el calculo de las matrices dinamicas (matrices D’s), correspondientes

al tipo de polarizacién, ya definidas anteriormente en la seccion 2.3.4.

EEEEEEEEEE EEEEEEEEEE

Matrices D's, polarizacion S
mdi = {{1, 1}, {niCos[Ang[[1]]], -niCos[Ang[[1]]]1}};

mds = {{1, 1}, {ns Cos[Ang[[4]]], -nsCos[Ang[[4]]]}};

mdj = Table[{{1, 1}, {n[[i]] Cos[Ang[[i]]]s -n[[i]] Cos[Ang[[i]11}}s {is 25 3}1;

FEEEEEREEE ek

Matrices D’s, polarizacién P

mdi = {{Cos[Ang[[1]]], Cos[Ang[[1]]]}s {ni, -ni}};

mds

{{Cos[Ang[[4]]1], Cos[Ang[[4]]]}s { nsy -ns}};

mdj = Table[ {{Cos[Ang[[i]]], Cos[Ang[[i]]1]}s {n[[i]] s - n[[i]] }}s {is 2, 3}];

Fig. 23. Célculo de las matrices dinamicas correspondientes a cada tipo de polarizacion (s y p).

Donde mdi, corresponde a la matriz dindmica del medio incidente, mds corresponde a la del sustrato,

y mdj, se define para hallar las diferentes matrices dinamicas de cada capa.

e Se realiza el célculo para las matrices de propagacion que se tienen entre cada capa,
igualmente ya definida en la seccién 2.3.4. Como se puede observar la matriz P estd en

funcion de los vectores de onda y los espesores de las capas.
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tttttittttMatrices Ptttttitttt

mplx_] :=Table[ {{Exp[-Tk[x][[i]1] ~d[[i]1]]1, @}, {@s Exp[Tk[x][[1]] ~d[[i1]1}}s {is 1y 2}];

Fig. 24. Célculo de las matrices P.

Con el fin de no realizar la multiplicacion de cada matriz, para obtener la matriz total, como se indica

en la ecuacion (2.3.27):

M M Sl _
) o fora]o
21 22 1=1

Es posible definir la matriz de propagacién de un periodo, la cual se puede escribir como:
D,'D,P,*D,'D,P, (3.1.1)

Esto debido a que las capas 1 y 2 son repetitivas, es decir, presentaran las mismas condiciones en

cuanto al indice de refraccion y espesor. Ahora bien, la solucion descrita por (2.3.26):

A, _ My My, A

B0 M 21 M 22 B,

S

S

Toma la siguiente forma, para N pares de capas:

(&) o) (&)

De la cual, la potencia N-ésima de una matriz unimodular se puede simplificar mediante la siguiente

identidad matricial:

N
A BY' (AUL-Uy,  BU, 619
C D cu,, DU,,-U,,

Donde, los valores A, B, Cy D, dependeran de igual forma del tipo de polarizacion, para polarizacion

perpendicular, también llamada transverso eléctrico (TE):
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- 1.(k,,
=e"?| cosk, b+ =i
ATE |: 2X 2 ( klx

klx jsm kZXb}
k2x

- 1.(k k .
=g M@ | Zj| 22¢ _ X sink, b
BTE {2 (klx kzxj 2X }

(3.1.4)
C, =e"? _1 Kox K sink,,b
2 klx k2x
D, =e"® cosksz—li Ko 4 K lin k,,b
2 klx k2x
Para polarizacién paralela (transverso magnético, TM):
i n’k,,  n’k,,
A, =e'? {COSKZXb—f-EI(n K, + 2k2 ]sm ksz}
wall.( N2k, nik
—e A | 2| 2 _T172x Igink_
B [2 [nszX n2 klxj 2 }
(3.1.5)
i n’k,, n’k
C,,, =e“?| —Zj — L2 Isink, b
™ [ 2 (n %k, n’k, J 2 }
2
D,, =e"*| cosk, b— L[ Nk + n12k sink,,b
2 \n’k,, nZk,
Ademas
UN :M (3.1.6)

sin KA

Con N y A, definidos como el nimero de periodos, y el espesor del periodo, respectivamente. Y

K dado por el vector de onda de Bloch [111]:

KB, o) = %cos‘1 E A+ D}

(3.1.7)

e Por lo que para calcular la matriz unimodular, es necesario hallar los valores de los elementos

A, B, Cy D para cada tipo de polarizacion, ademas del valor U, y K, como se muestra en

la Fig. 25, Fig. 26 y Fig. 27.
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FEEE lementos de la matriz unimodular, polarizacion ST

AL[x_] := Exp[Ik[x][[1]] da] (Cos(k[x]1([[2]]1db] +I/25in[k[x][[2]]db] * (k(x])[[2]] /k(x)[[2]] +k[x]([2]]/kix][[2]11});

Bi[x_] := Exp[-Tk[x][[1)] da] (I/25in[k[x][[2]]db] » (k[x][[2]]/k[x][[1]] -k[x][[1]]/k[x]1[[2]]));

Ci[x_] := Exp[Ik[x][[1]] da] (-I/25in[k[x][[2]]db] » (k[x][[2]]/k[x][[1]] -k[x][[1]]/k[x]1[[2]]));

DAfx_] :=Exp[-Tk[x]1[[1]] da] {Cos[k[x][[2]]db] -T/25in[k[x][[2]]db] # (k[x]1[[2]] /k[x]1[[1]] +k[x][[1]1] /kix1[[2]11)};

Fig. 25. Elementos A, B, C y D. Polarizacion S.

FrAEEREEt*Flementos de la matriz unimodular, polarizacion P**** "

Al[x ] :=Exp[Ik[x][[1]] da] (Cos[k[x][[2]]db] +I/2Sin[k[x][[2]] db]

Bi[x ] :=Exp[-Ik([x][[1]1]da] (I/2sin[k[x][[2]] db]

* (n[[3])"2«k{x] [[1]] /(n[[2)]"2+k[x][[2]]) -n[[2]]"2+k[x][[2]]/ (n[[3])"2=k[x)[[2)])));

Ci[x ] :=Exp[Ik[x][[1]] da] (-I/2Sin[k[x][[2]] db]

* (n[[31]"2«k[x][[1]] / (n[[2]]"*2+«k[x][[2]]) -n[[2]] 2« k[x][[2]]/ (n[[3]]"2=xk[x][0[1]])));

DA[x ] :=Exp[-Tk[x][[1]] da] (Cos[k[x][[2]]db] -TI/2Sin[k[x][[2]] db]

Fig. 26. Elementos A, B, C y D. Polarizacién P.

i o i

Elementos de la matriz unimodular, Uny K

K[x_]:=1/AaxArcCos[1/2 (Al[x] +D1[x])];5 (#vector de onda de Blochs)

Un[x ym ] :=58in[{m+1) K[x] A] /Sin[K[x] &];

Fig. 27. Elementos U, y K.

e Una vez obtenidos los elementos, se calcula la matriz unimodular:
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rrEErERt T Matriz unimodular

Ma[x_ym ] i= {{Al[x] #Un[xy m-4] =Un[xy m=2], BL[x] ~Un[xy m=1]},
{C1[x) Un[xy m=1] s D1[x] #Un[xy m=1] =Un[xy m=2]3%};

Fig. 28. Célculo de la matriz unimodular.

Finalmente, para poder calcular la matriz de transferencia total, se puede considerar el
ejemplo més sencillo de un CF (Reflector de Bragg Distribuido), formado por 5 periodos. Tomando

en cuenta lo anterior, larelacionentre A, B, y A’;, B, se puede escribir de la siguiente manera:

[Qj) - D0_1D1P1* D1_1D2F)2 * D2_1D3P3* D3_1D4P4 * D4_1D5P5 *
0

(3.1.8)

B

S

-1 * -1 <N -1 <N -1 *n-1 * N1 A,S
D5 D6 PG D6 D7 P7 D7 D8P8 DS D9 P9 D9 DlO PlO DlO DS

Dado que las capas 1 y 2 son repetitivas, conservado las mismas propiedades, entonces
D,=D,=D;=D; =D, R=R=R=PR=FR, D,=D, =D =D, =D y
P=P=R=RKR=FR.

De esta manera, (3.1.8) puede reescribirse como:

[Q)j = D(;lDlF)l*Dlezpz*Dngla*Dlezpz*Dngll:)l*

0

A’ (3.1.9)
Dl_lDZ P2 * D2_1D1P1 * Dl_lDZ P2 * D2_1D1P1 * D1_1D2P2 * DZ_le [B,Sj
Y recordando la matriz de propagacién de un periodo, descrita por (3.1.1):
DleDZPZ * DnglF%.
La ecuacion (3.1.9) ahora se ve de la siguiente manera:
A) -1 * A B ) *N-1 *N-1 A,S
B, =D, D,FR, c D D,"D,P,*D, D 5. (3.1.10)

Para que N corresponda con el nimero de periodos de la estructura, se puede agregar una
matriz unitaria, con la finalidad de completar otra matriz de propagacién de un periodo, sin afectar el
resultado, entonces la ecuacion (3.1.10), se puede escribir como:
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4 -
A } A B ) ) L A,
[Bo = D,'D,R,* c b *D,'D,P, * D,*(D,P,R'D;1)D, 5 (3.1.11)

Y se reduce a:

S

A BY A
(Q‘JJ: Do‘lDlPl*(C Dj *P;lD;le(ij (3.1.12)
0

e Tomando en cuenta el ejemplo anterior, se calcula la matriz de transferencia total (mitt).

rrErERREYt i atriz de transferencia total " "

{ "E'D"—DD-nipi (A By P11 1Ds [ | )
W '.hD.'_ ".C D) = S',I':IS,' Ll

ML[x ] := Inverse[mdi].mdj[[1]].mp[x][[1])];
M2[x_ ] := Inverse[mp[x][[1]]]-Inverse[mdj[[1]]].mds;

mtt[x ] :=M1[x].Ma[x, m].M2[x];

Fig. 29. Calculo de la matriz de transferencia total.

e Por ultimo, se calculan los coeficientes de transmision y reflexion de Fresnel, asi como la

reflectancia y transmitancia.

LR R R R R Ry LR R R R R Ry

Coeficientes de Fresnel, Reflectancia y Transmitancia

rlx_ ] s=mtt[x] [[2, 1] ] /mEt[x]) [[1, 2]]3;
tx ] s=1/mtE[x][[1, 1]];
R[x_] :=Abs[r[x]]"2;
Cos[A 4
T[x ] := nsCos[Ang[[411] Bbs[t[x]11%;

niCos[Ang[[1]]]

Fig. 30. Célculo de los coeficientes de Fresnel, la reflectancia y transmitancia.

e Para graficar los espectros calculados, se define el intervalo de longitud de onda, se generan

los célculos, y se especifican las condiciones del gréfico.
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Rt Graficar espectros

xini = 4005 (+longitud de onda inicials)
xfin = 900; («longitud de onda finals)

lisl = {};
Do[ lis1 = Append[1lisl, {i, N[R[1]]}]1, {i, xini, xfin}];

1lis2 = {};
Do[ 1is2 = Append[1is2, {i, N[T[1]]}], {i, xini, xfin}];

esp = ListPlot[ {1lis1, 1is2}, Joined - True, PlotStyle -+ {Blue, Green}, PlotRange - {@, 1.1}, Frame - True,

FrameLabel » { {"Reflectancia™, "Transmitancia™}, {"Longitud de onda (nm)", "RBD"}}, FrameStyle - Directive[FontSize - 14]]
Fig. 31. Graficar espectros de reflectancia y transmitancia.

El espectro que finalmente se obtiene a través de la simulacion llevada a cabo se ilustra en la
Fig. 32, en la que se puede observar la reflectancia (color azul) y la transmitancia (color verde) en

funcién de la longitud de onda.
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Fig. 32. Espectro de reflectancia y transmitancia obtenidos a partir del programa de simulacion ocupando el método de
la matriz de transferencia.

El procedimiento que se sigue para encontrar los espectros de reflectancia y transmitancia de

cada tipo de CF es muy similar, s6lo se deben considerar las modificaciones de cada estructura.

3.2 Obtencion de cristales fotonicos de silicio poroso
En la Fig. 33 se observa un esquema de la estructura de la celda electroquimica empleada

para la fabricacion de SP. La oblea de Si-c que se utiliza como anodo exhibe dos tipos de acabado

58



superficial, uno pulido y otro rugoso. La oblea es la que actla como electrodo positivo en la celda,
siendo la parte no pulida la que hace contacto con la l[amina de acero inoxidable que sirve como
contacto; mientras que el catodo que se emplea para el proceso es de tungsteno, elegido por ser un
material conductor y resistente al HF, mismo que acttia como electrodo negativo en la celda. La parte
que contiene la solucidn electroquimica esta hecha de un material resistente al &cido, en este caso, de
politetrafluoroetileno, también conocido como teflon. La parte inferior de la pieza de teflon tiene un
pequefio escaldn que permite ajustar un arosello (o-ring) para asentar correctamente el resto de la

celda sobre la base donde se encuentra el substrato de Si-c y evitar fugas al agregar la solucién.

Solucién HF:EtOH

Catodo W (-) Teflén o-ring

e

Aluminio

Anodo Si (+)

Acero Inoxidable
Fig. 33. Esquema de la celda electroquimica utilizada para el anodizado de las obleas de Si-c tipo p+.

La obtencidn de los CF’s de SP se llevd a cabo por anodizacion electroquimica en obleas de
Si-c tipo p+ dopadas con Boro, orientacién (100), resistividad de 0.01-0.02 Q-cm, aplicando un perfil
de corriente especifico mediante una fuente de corriente programable (Keithley 2460), en una

solucion electrolitica a base de HF concentrado al 40% Yy alcohol etilico (EtOH) al 99.5%.

3.3 Proceso de anodizacion electroquimica de cristales fotonicos

El seguimiento de los pasos del proceso realizado para obtener los diferentes CF’s (reflector
de Bragg Distribuido, Filtro Fabry-Perot y Filtros Fibonacci) de SP es el mismo para cada uno de
ellos, a excepcion del perfil de corriente aplicado; lo cual se especifica més adelante. Para obtener las

multicapas de SP, la metodologia aplicada fue la siguiente:

1. Se clivaron las obleas de silicio en dimensiones de 1.5 cm x 1.5 cm, para cubrir el area de
ataque del reactor utilizado, en este caso, un area de 1 cm? y evitar la fuga del electrolito.
2. Las obleas utilizadas vienen selladas y empacadas de fabrica, por lo tanto, no es necesario

usar el proceso de limpieza estandar en microelectronica [119], por lo que solo se necesita
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10.

remover una capa de 6xido nativo en la superficie. Para ello, cada substrato se colocé con la
parte pulida hacia arriba en un vaso de precipitado, la limpieza se efectu6 en 3 pasos. En
primer lugar, se agrego xileno al vaso de precipitado, verificando que la solucion cubriera en
su totalidad el substrato, y con ayuda de una tina ultrasonica, se agit6 la solucién por un
tiempo de 5 min; posteriormente, se cambid el xileno por acetona y se repitio el proceso, para
finalmente concluir con etanol.

Después de haber concluido la limpieza, el sustrato se enjuagd con etanol y se dejo secar a
medio ambiente.

Se coloco el substrato de Si-c a la mitad de la celda con ayuda de una gota de agua para que
se adhiriera sobre la placa que sirve como anodo y se cerrd la celda, verificando que esta,
estuviera bien sellada, para evitar fugas del electrolito al momento de verterlo.

Se prepar0 la solucion del electrolito a base de HF y EtOH con una razén de volumen 1:1, la
cual fue agitada para obtener una mezcla homogeénea.

Se agreg0 el electrolito a la celda en una porcién minima para verificar que no se derramara,
una vez comprobado esto, se llend la celda con la solucién.

La celda cuenta con un filamento de tungsteno y una placa de acero inoxidable que sirven
como cétodo y anodo, respectivamente. Se conecto la fuente de corriente con la polaridad
correspondiente, el positivo de la fuente al anodo de la celda y el negativo al catodo.

Con ayuda de un equipo de computo, se programé el perfil de corriente para cada CF
haciendo uso de un software realizado en labVIEW (los cuales seran descritos en la seccién
3.3.1), de esta manera se tiene un control de la corriente y tiempos de aplicacion; la PC se
conecta a la fuente de corriente a través de un cable USB.

Una vez iniciado el proceso, se us6 una pipeta para mantener la soluciéon en movimiento,
homogénea y evitar la formacion de burbujas.

Al finalizar el proceso, se retird la solucién poco a poco con el uso de una pipeta. Primero se
retir6 la mitad de la solucion; posteriormente, se agregd etanol con el fin de seguir diluyendo
la solucion y a su vez, eliminar la tensién superficial en las capas asi consecutivamente de 2

a 3 veces.

NOTA: no tocar la membrana con la pipeta para evitar la ruptura de filamentos, asi como dejar

un poco de etanol en la membrana ya que en el método de secado que se realiza inmediatamente

después de que las muestras han sido anodizadas, sobre todo para altas porosidades (mayor a

70%) o muy gruesa (del orden de micras), se observa un agrietamiento en la superficie del SP,

después de que el etanol utilizado para enjuagar el electrolito residual sobre la muestra es
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evaporado dentro de los poros [120], [121]. El origen de los agrietamientos es debido a los

grandes esfuerzos de capilaridad asociados al tamafio nanométrico de los poros y a la evaporacion
del solvente [120].

11. Se retir6 la muestra de la celda y se enjuagd con etanol. Al secarse en el medio ambiente se
almacend en un recipiente indicando las caracteristicas de esta.
12. Se hizo limpieza de todas las piezas de la celda para el siguiente proceso.
3.3.1 Perfiles de corriente en funcion del tiempo para la formacién de cristales
fotonicos.

A continuacion, se describe cada perfil de corriente aplicado para cada uno de los CF’s formados:

o Reflector de Bragg Distribuido

El perfil de corriente para este sistema de multicapas consiste en una serie de 15 periodos,
como se puede ver en la Fig. 34; cada periodo esta conformado por 2 pulsos de corriente distintos, el
primer pulso es de 4.51 mA, que corresponde a una baja porosidad y un indice de refraccion alto, el
tiempo de ataque es de 3.14 s; el segundo pulso es de 80.89 mA con un tiempo de ataque de 0.94 s,
gue corresponde a una alta porosidad y a un indice de refraccién bajo.
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g. 34. Perfil de corriente en funcion del tiempo de anodizacion para obtener un RBD.
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e Filtro Fabry-Perot

Para este caso, el perfil de corriente es similar al anterior, a excepcion de que se agrega una
capa activa justo a la mitad del perfil, es decir, consta de 2 RBD’s a las orillas y un defecto que las
separa, cada RBD consiste en una serie de 7 periodos, como se puede ver en la Fig. 35; cada periodo
esta conformado por 2 pulsos de corriente distintos, el primer pulso es de 4.51 mA con 3.14 s de
tiempo de ataque, que corresponde a una baja porosidad y un indice de refraccion alto; el segundo
pulso es de 80.89 mA con un tiempo de ataque de 1.17 s, que corresponde a una alta porosidad y a un
indice de refraccion bajo. Tal como se puede observar, después del primer RBD se tiene un pulso de
corriente de 4.51 mA aplicado por un tiempo de 6.28 s (pulso color rojo), el cual corresponde a la
capa activa (defecto) de la estructura; posteriormente para tener dos espejos, uno en cada orilla, se
continua con otro RBD comenzando esta vez con un pulso de 80.89 mA por 1.17 sy uno de 4.51 mA
por 3.14 s, asi sucesivamente hasta obtener los 7 periodos.
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Fig. 35. Perfil de corriente en funcion del tiempo de anodizacion para obtener un FFP.
e Filtro Fibonacci

El perfil de corriente para este tipo de multicapa, cambia considerablemente con respecto a

los anteriores, como se puede observar en la Fig. 36 , consta de 2 RBD’s a las orillas y en medio, de
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una secuencia Fibonacci Fs, cada RBD consiste en una serie de 7 periodos, como se puede ver en la
Fig. 36; cada periodo esta conformado por 2 pulsos de corriente distintos, el primer pulso es de 4.51
mA con 3.14 s de tiempo de ataque, para una baja porosidad y un indice de refraccion alto; el segundo
pulso es de 80.89 mA con un tiempo de ataque de 1.17 s, para una alta porosidad y a un indice de
refraccion bajo. Justo después del primer RBD comienza la secuencia Fibonacci (pulso color rojo);
los espejos en cada orilla, no son simétricos, pues el segundo RBD vuelve a comenzar con un pulso
de 4.51 mA con 3.14 s, seguido de uno de 80.89 mA por 1.17 s, asi sucesivamente hasta obtener los

7 periodos.
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Fig. 36. Perfil de corriente en funcion del tiempo de anodizacion para obtener un FFN.

NOTA: En la Fig. 34, Fig. 35y Fig. 36, correspondientes a los perfiles de corriente aplicados para la
obtencion de las diferentes multicapas, se puede observar que entre cada pulso de corriente se aplicd
una pausa de 3 s, con la finalidad de homogeneizar el flujo del electrolito y prevenir gradientes de

porosidad.

3.4 Autosostenido de peliculas multicapa
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El proceso de autosostenido que se les hace a las peliculas multicapa (CF’s) una vez que se
obtienen del sustrato de Si-c, consiste basicamente en desprenderlas y colocarlas sobre sustratos de

cuarzo. El proceso se detalla a continuacion:

1. Una vez realizado el proceso de anodizacion electroquimica, en el que se fabrican los CF’s
(reflectores de Bragg, filtros Fabry-Perot y filtros Fibonacci), se hace uso del mismo
electrolito a base de HF concentrado al 40% y etanol al 99.5% en una relacién volumétrica
1:1; es decir, después de aplicar el perfil de corriente correspondiente se omite el paso de
retirar la solucién y la muestra se queda expuesta al electrolito.

2. Posteriormente, se aplica un pulso de corriente de 450 mA por 2 s.

3. Se remueve la solucidn electrolitica paulatinamente, como se describe en el paso nimero 10
de la seccion 3.3.

4. Se retira la muestra de la celda y se coloca en un recipiente pequefio junto con el sustrato de
cuarzo, se agrega etanol a fin de cubrir ambos; se procede a desprender la pelicula de la
muestra y colocarla en el sustrato de cuarzo con dimensiones 1.6 ¢cm x 1.6 cm
aproximadamente, esto se hace con ayuda de una pipeta provocando el movimiento del
etanol, y asi causar el desplazamiento de un sustrato a otro.

5. Ya que la muestra fue autosostenida, se enjuga con etanol y se seca al medio ambiente para

inmediatamente ser almacenada.

3.5 Oxidacion seca de multicapas de silicio poroso

Como se menciond anteriormente, la oxidacion es esencial para estabilizar las propiedades

Opticas del SP, por ello, los CF’s obtenidos fueron sometidos a dos pasos de oxidacién seca.

El primer paso se basa en una pre-oxidacion a baja temperatura (350 °C), 15 min para los
reflectores de Bragg y 30 min para los filtros Fabry-Perot y Fibonacci, a fin de evitar que las capas
de SP se colapsen durante el segundo paso de oxidacion; posteriormente, se elevé la temperatura,
para los RBD a 850 °C por 10 min, y para los filtros Fabry-Perot y Fibonacci a 900 °C por 30 min

[122]. Este altimo paso propicia que se forme una capa de SiO- de buena calidad.

El proceso de oxidacion se llevd a cabo en un horno estandar compacto modelo OTF-1200X-
4-RTP, con dimensiones 760 mm (I) x 330 mm (w) x 530 mm (h), entrada de alimentacién 220V,
50/60 Hz, potencia de 9 KW, una zona de calentamiento de 12°” de longitud con zona de temperatura

constante de 4’ dentro de +/-5°C de uniformidad, con temperaturas de trabajo de hasta 1000°C. Para
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el proceso se hace uso de un Chiller CW-5200, para refrigeracion del sistema, y de una bomba de

vacio.

Los pasos que se muestran a continuacion, enlistan la forma en la que se llevd a cabo el
proceso de oxidacion de los CF’s (RBD’s, FFP’s y FFN’s) de SP:

1. Hacer una pequefia limpieza al horno, pasando sobre la superficie una toalla himeda con
etanol para retirar particulas de polvo.

2. Prender el horno y programar la rampa de oxidacién que se llevara a cabo.

3. Corroborar que el horno este cerrado, y aplicar vacio por 5 min a fin de retirar cualquier
elemento ajeno de algun proceso anterior que contamine o afecte la oxidacion.

4. Romper el vacio y abrir el horno para colocar las muestras en la zona de calentamiento; una
vez colocadas en la base de cuarzo, se cierra el horno.

5. Se abre la llave del tanque de oxigeno.

6. Se abren las llaves que permiten el paso de oxigeno al horno y con ayuda de un flujometro,
se deja pasar un flujo de oxigeno de 40 sccm (centimetros cubicos estdndar por minuto)
durante 3 min para corroborar la existencia del flujo a la salida del horno.

7. Transcurrido los 3 min y con presencia del flujo de oxigeno, se procede a iniciar el proceso
de oxidacion, dando RUN al horno para que comience la rampa programada. En un principio
se lleva a 350 °C para una pre-oxidacion, una vez que se cumple el tiempo requerido, la
rampa lleva al horno a 900°C para el Gltimo paso de la oxidacion. Una vez que el tiempo se
cumpla, se quita el flujo de oxigeno y la rampa programada nos ayuda de igual manera a ir
bajando la temperatura del horno con ayuda de un sistema de enfriamiento, hasta que se
apaga.

8. Hasta que el horno se encuentre a temperatura ambiente, se retiran las muestras, con el fin de
evitar que las capas de los CF’s se fracturen debido a un cambio abrupto en la temperatura.

9. Las muestras se vuelven a almacenar.
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Capitulo IV. Analisis y discusién de resultados

En el presente capitulo, como resultado del procedimiento tedrico desarrollado en el capitulo
anterior, se muestran los espectros obtenidos de la reflectancia en funcién de la longitud de onda de
los CF’s, comenzando por la parte de simulacién para concluir con la parte experimental. De los
resultados obtenidos a partir de la simulacion, se analizard que sucede con el comportamiento del
espectro electromagnético al cambiar algunos parametros de las estructuras multicapa de SP, como
puede ser, el nimero de periodos o el contraste de los indices de refraccién. El andlisis partira del CF
mas sencillo, el Reflector de Bragg Distribuido, posteriormente se mostrara el caso para un filtro

Fabry-Perot y por Gltimo un filtro Fibonacci
4.1 Simulacion de un Reflector de Bragg Distribuido

Para este estudio se tomara en cuenta una estructura multicapa conformada por 15 periodos,
con espesores de un cuarto de longitud de onda, disefiado a la longitud de onda de 460 nm. En la
siguiente tabla se muestran los parametros a ocupar dentro del programa de simulacion. Dichos
parametros se tomaron de un trabajo previo [123], como se puede observar en la Tabla 6 un indice de
refraccién alto, implica un porcentaje bajo de porosidad, y viceversa, un indice de refraccion bajo,

corresponde a un porcentaje de porosidad alto.

Tabla 6. Parametros iniciales, para la simulacion de un reflector de Bragg Distribuido, disefiado a 460nm.

15 3.1514 1.5828 39-74

Con estas caracteristicas, el espectro obtenido para un RBD se puede ver en la Fig. 37, debido
a que se considera incidencia normal ambos modos de polarizacién perpendicular (S) y paralela (P),
0 bien transverso eléctrico (TE) y transverso magnético (TM), respectivamente, presentan la misma
forma al propagarse. Este comportamiento surge del hecho de que la onda al incidir
perpendicularmente sobre la estructura multicapa, hace imposible distinguir entre un estado de
polarizacion y el otro, ya que los campos eléctrico y magnético que la componen son paralelos a la
interface. Este comportamiento, nos facilita tener una mejor comprension de los resultados al

representar el espectro mediante una sola curva.
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Fig. 37. Simulacion de espectro de Reflectancia en incidencia normal versus a la longitud de onda de un RBD en 460 nm
y datos dados en Tabla 6.

4.1.1 Cambio en el niUmero de periodos

Teniendo ya presente el comportamiento del CF, se procedié a hacer algunos cambios; el
primero de ellos, fue ver el comportamiento del espectro, cambiando el nimero de periodos en la

estructura, manteniendo fija la relacion Ny /N =3.1514/1.5828. Los resultados de este cambio se

pueden ver en la Fig. 38.
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Fig. 38. Simulacion de los espectros de reflectancia de un RBD con Acentrai=460nm en funcion al nimero de periodos (3,
7y 15) y una relacion fija de nu/n. =3.1514/1.5828.
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Como se puede observar conforme se aumenta el nimero de periodos de 3a 7 y a 15, la banda
prohibida fotdnica se vuelve mas cuadrada, o mas ideal. Se entiende por ideal un sistema infinito,
justo como se consider6 en los célculos; por ello, al disminuir el nimero de periodos se va perdiendo

la banda prohibida fotdnica, y esta se iria haciendo menos intensa.
4.1.2 Contraste en el indice de refraccion alto y bajo (N, /N,)

Otra de las alteraciones que se le hizo a la estructura fue cambiar el indice de refraccion del
medio 2, de esta manera podemos observar el comportamiento que tiene el espectro al reducir el
contraste en el indice de refraccion, esta vez manteniendo fijo el nimero de periodos (N=15). En la

Fig. 39 se pueden observar los espectros correspondientes a tres RBD’s con diferente contraste en el

indice de refraccion (Ny /N, ), los cuales muestran una banda prohibida fotdnica con diferente ancho.

De ello se deduce que un aumento en el contraste Ny /N, conduce al aumento de la banda prohibida,

ademas de notarse mas nitidos los bordes de esta.
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Fig. 39. Simulacion de los espectros de reflectancia de un RBD con Acentrai=460nm en funcion al contraste en el indice de
refraccion (3.1514/1.3108, 3.1514/1.5828 y 3.1514/2.2257) con N=15.

En la Tabla 7 se puede comparar el A\ en funcion al contraste My /N .
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Tabla 7. Variacion del intervalo de la banda prohibida fotonica en funcion al contraste del indice de refraccion.

n, /n, A; (nm) Ag (nm) AA (nm)
3.1514/1.3108 360 637 277
3.1514/1.5828 376 593 217
3.1514/2.2257 408 528 120

4.2 Simulacion de un filtro Fabry-Perot

Para el caso de esta estructura, mejor conocida como microcavidad, se hara uso de los mismos
parametros ocupados en el CF anterior, solo que, para este caso, la microcavidad constara de dos

RBD’s con 7 periodos y una capa activa, como se muestra en la tabla siguiente:

Tabla 8. Paradmetros iniciales, para la simulacion de un filtro Fabry-Perot, disefiado a Acentra=460nm.

RBD
7 periodos
Capa activa
RBD
7 periodos

3.1514 1.5828 39-74

3.1514 39

3.1514 1.5828 39-74

1.0 - (
0.8 n

ool il

Reflectancia

0.4

0.2 4

0.0 T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

T T
200 300

Fig. 40. Simulacion del espectro de reflectancia en incidencia normal versus a la longitud de onda para un FFP con

modo localizado en 460 nm.

Tal como se muestra en la Fig. 40, para el caso del FFP se tiene la presencia de un modo
localizado, como consecuencia del defecto hecho por la capa activa. Bésicamente, lo que representa

este modo localizado es un intervalo de la longitud de onda permitida del espectro electromagnético,
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pues se puede observar que justo para la longitud de onda central de 460 nm se tiene un minimo de

reflectancia y por ende un maximo de transmitancia.

4.2.1 Cambio en el nUmero de periodos de los RBD’s

El efecto que provoca incrementar el nimero de capas o periodos manteniendo fija la relacion

N, /N =3.1514/1.5828, se puede observar en el ancho de pico de transmision ya que conforme se

incrementa el nimero de periodos, el pico se va haciendo mas estrecho, la banda prohibida se va

reduciendo y sus bordes se vuelven mas nitidos (Fig. 41).
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Fig. 41. Simulacion de los espectros de reflectancia de un FFP con Acentrai=460nm en funcién al nimero de periodos (3,

7y 10) de los RBD’s y una relacion fija de nn/n. =3.1514/1.5828.
4.2.2 Contraste en el indice de refraccion de los RBD’s

Una vez observado el cambio en la estructura al variar el niUmero de periodos, ahora, se

procede a variar el contraste en el indice de refraccion Ny /N, dejando fijo el nimero de periodos

inicial (N=7) de los RBD’s a las orillas de la capa activa. En la Fig. 42, se puede notar el mismo

comportamiento que se observd para el RBD, pues un aumento en el contraste Ny, /1N, provoca que

la banda prohibida fotonica de los RBD’s se ensanche, y sus bordes se hagan mas nitidos, sin tener
mayor afecto en el pico de transmitancia. Aunque resalta mas el ensanchamiento de la banda

prohibida a la derecha del pico de transmitancia.
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Fig. 42. Simulacion de los espectros de reflectancia de un FFP con Acentrai=460nm en funcion al contraste en el indice de
refraccion (3.1514/1.3108, 3.1514/1.5828 y 3.1514/2.2257) de los RBD’s con N=7.

4.3 Simulacién de un filtro Fibonacci

Finalmente, se hizo la simulacion para un filtro Fibonacci (FFN), el cual estd compuesto por
dos RBD’s con 7 periodos y una secuencia Fibonacci S, ; los pardmetros iniciales fueron los mismos

que se tomaron para los CF’s anteriores, tomando en cuenta que la secuencia Fibonacci consta de
capas a y b alternas, para las que se consider6 el mismo indice de refraccion y espesor Optico que en
los RBD’s, como se muestra en la Tabla 9. Esta estructura multicapa debe presentar dos modos
localizados correspondientes a dos longitudes de onda especificas permitidas, que surgen por la
misma estructura que se tiene. A primera vista, no se logran visualizar este comportamiento, pero al
hacer un acercamiento al intervalo de longitud de onda de maxima reflectancia, se pueden notar los

picos de transmitancia caracteristicos (Fig. 43).

Tabla 9. Parametros iniciales, para la simulacion de un filtro Fibonacci con modos localizados alrededor de 460 nm.

RB.’D 3.1514 1.5828 39-74
7 periodos
Secuencia 3.1514 1.5828 39-74
Fibonacci

RBD
7 periodos 3.1514 1.5828 39-74
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Fig. 43. Simulacion del espectro de reflectancia en incidencia normal frente a la longitud de onda para un FFN con
modos localizados alrededor de 460 nm.

4.3.1 Cambio en el nimero de periodos de los RBD’s

1.0 4 T . —~ T

08 | . —— 4 periodos
© ' ——— 7 periodos
(& | .
= ' 10 periodos
Y
@ |
S |
Q
- |

"

024 ,

I
0.0 l| "I T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Fig. 44. Simulacion del espectro de reflectancia de un FFN, con modos localizados cercanos a 460nm en funcion al

ntmero de periodos (4, 7'y 10) de los RBD’s y una relacion fija de nu/nL =3.1514/1.5828.
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En base a los espectros obtenidos en la Fig. 44, el efecto que provoca incrementar el nimero

de periodos manteniendo fija la relacion N, /N =3.1514/1.5828, hace que los picos de transmision

casi desaparezcan, las bandas prohibidas como tal se reducen y sus bordes se vuelven mas nitidos;
similar a como sucede para el caso del FFP. Sin embargo, se ha comprobado que entre menor sea el
numero de periodos es posible visualizar de manera mas clara los dos picos transmitidos, como se

puede observar para el espectro con nimero de periodos N=4.
4.3.2 Contraste en el indice de refraccion de los RBD’s

Para el caso del cambio en el contraste de los indices de refraccion de los RBD’s a las orillas
de la estructura compuesta por la sucesion Fibonacci, y manteniendo fijo el nimero de periodos de
los mismos (N=7), en la Fig. 45 se puede ver que al disminuir la relacion Ny /N, la banda prohibida

se reduce, sus bordes se hacen menos tersos, y los picos de transmitancia caracteristicos de esta

estructura aumentan en intensidad, puesto que ahora son mas notorios que en el grafico anterior.
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Fig. 45. Simulacion del espectro de reflectancia de un FFN, con modos localizados cercanos a 460nm en funcion al
contraste en el indice de refraccion (3.1514/1.3108, 3.1514/1.5828 y 3.1514/2.2257) de los RBD’s con N=7.

4.4 Resultados experimentales

Una vez analizado el comportamiento de cada tipo de cristal, ahora se presentan los resultados
experimentales obtenidos de la fabricacion de los CF’s de SP. En primera instancia, se analizan los

datos obtenidos por gravimetria con respecto a la porosidad y espesor de monocapas de SP, a partir
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de los cuales es posible calcular el indice de refraccion del mismo mediante la aproximacion de medio
efectivo de Bruggeman en funcion de la longitud de onda visto en la seccion 2.4.1, debido a que este
depende de la porosidad (fraccion de aire) que existe en el material; ademas, se muestra el analisis de
la caracterizacion por reflectancia difusa obtenida de cada cristal fabricado (Reflector de Bragg
Distribuido, filtro Fabry-Perot y filtro Fibonacci) en la region del espectro visible y ultravioleta.

4.4.1 Resultados de gravimetria

Los resultados de porosidad y espesores obtenidos por gravimetria que se muestran a
continuacion, corresponden a un conjunto de datos de la caracterizacion de una oblea de Si-c tipo p+
dopada con Boro, orientacion (100) y resistividad de 0.01-0.02 Q-cm, obtenidos con anterioridad por
el grupo de trabajo (Tabla 10) [123].

Tabla 10. Valores de porosidades y espesores obtenidos por gravimetria para una oblea de Si-p, orientacion (100) y
p=0.01-0.02 Q-cm para distintas densidades de corriente aplicada, y la velocidad de ataque correspondiente.

Densidad de . Velocidad de
- Porosidad Espesor

corriente %) (1m) ataque

(mA/cm?) H (nm/s)
0.9 36.8 5.05 1.8
9.1 48.1 34.6 12.8
18.1 49.1 56.2 20.8
27.2 52.8 76.8 28.5
36.3 57.5 92.6 34.3
54.5 65.2 119.4 44.2
72.7 72.2 141.7 52.4
90.9 76.2 165.5 60.9
109.1 82.3 189.2 70.1
127.2 84.6 201.1 74.5

Para corroborar la reproducibilidad de las muestras, de los datos correspondientes a los 10
valores aplicados de densidad de corriente se repitieron 5 de ellos; el proceso de obtencién de
monocapas de SP es justo como se describe en el apartado 3.3, se aplica una densidad de corriente
constante a la oblea de Si-c tipo p+ dopada con boro, en un electrolito a base de HF y etanol con una

relacion (1:1), sin embargo el perfil de corriente se aplica durante 45 min para cada muestra.

Por medio de las ecuaciones (1.6.1) y (1.6.2) vistas en el apartado de caracterizacion por
gravimetria, se obtuvieron y para este caso se verificaron 5 de los 10 resultados mostrados en la tabla
anterior. Por consiguiente, se graficaron dichos resultados para visualizar de una manera mas clara la
relacion de la porosidad y velocidad de ataque en funcidn de la densidad de corriente aplicada (Fig.
46y Fig. 47).
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En la Fig. 46 se puede observar que la porosidad va de 36% a 85% aproximadamente para
densidades de corriente de entre 1 a 130 mA/cm?. A su vez, podemos visualizar que un incremento
en la densidad de corriente conlleva a un aumento en la porosidad, esto nos permite controlar el
porcentaje de porosidad que a su vez va relacionado al indice de refraccion del SP; para ello, con
ayuda del software Matlab se encontrd una funcion cuadratica que se ajusta al comportamiento de los

datos experimentales, de tal forma que pueda conocer la densidad de corriente necesaria para una
porosidad especifica.

90

— & —datos experimentales

funcion cuadratica

y=-0002%2 +0.63'% + 37

Porosidad (%)

30

0 20 40 60 80 100 120
Densidad de corriente J(mNcmz)

Fig. 46. Porcentaje de porosidad en funcién de la densidad de corriente aplicada para la formacion de monocapas de
silicio poroso.

Los valores correspondientes a la velocidad de ataque, se obtienen de la relacién del espesor
calculado entre el tiempo de ataque (45min). En ese sentido, la Fig. 47 nos arroja el comportamiento
de la velocidad de ataque en funcion de la densidad de corriente aplicada, la cual va incrementando
al tener una densidad de corriente mayor. Para facilitar el manejo de datos, de igual forma se realizo
un ajuste de los datos experimentales mediante el software Matlab, encontrando una tendencia
correspondiente a una funcién cubica. Como se pudo observar en ambas gréaficas, para cada densidad
de corriente aplicada le corresponde una determinada porosidad y velocidad de ataque, por tal motivo,
estos resultados son aplicados al disefio y fabricacién de CF’s
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Fig. 47. Velocidad de ataque en funcion de la densidad de corriente aplicada para la formacion de monocapas de silicio
poroso.

4.42 Aproximacion de medio efectivo de Bruggeman para la obtencion del indice de

refraccion del silicio poroso

Como se menciond anteriormente, el indice de refraccién del SP esta directamente
relacionado con la porosidad del material; de modo que, para conocer el indice de refraccion
correspondiente a una porosidad determinada con base a la longitud de onda, es necesario hacer uso
de la aproximacion de medio efectivo de Bruggeman [114] aplicando la ecuacién (2.4.4) al considerar
dos medios en el material, silicio y aire. Dado que ahora se conoce la variable P (porosidad del
material) por el método de gravimetria antes mostrado, el indice de refraccion del aire, y el de los
filamentos de Si-c en funcion de la longitud de onda, A [118]; nos es posible conocer el indice de

refraccion efectivo del SP, para cada variacion de porosidad obtenida Fig. 48.

Conforme al comportamiento que presenta la grafica, se ve cdmo es que para longitudes de
onda mayor el indice de refraccion es casi constante, mientras que para longitudes de onda menor
este aumenta de forma abrupta, sin mencionar que a partir de aproximadamente 370 nm a longitudes
de onda aun menor, el indice de refraccion vuelve a descender, causando que su uso y control para la

fabricacion de CF’s se vuelva mas complicado.
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Fig. 48. Indice de refraccion de silicio poroso versus de la longitud de onda por la aproximacion de medio efectivo de
Bruggeman

A modo de ejemplo, para la fabricacién de un CF especifico, haciendo uso de los resultados
anteriormente expuestos, se elige una longitud de onda (620 nm) de la Fig. 48, y recordando que un
CF consiste en alternar dos capas de materiales con diferente indice de refraccién, se eligen dos
porcentajes de porosidades (39% y 71%) correspondientes a un indice de refraccién alto (2.72) y un
bajo (1.59) respectivamente. Ahora bien, con base en la Fig. 46, a cada valor de porosidad le
corresponde una densidad de corriente especifica, por otra parte, de la Fig. 47 se tiene que la densidad
de corriente estd directamente relacionada con la velocidad de ataque; por ende, estos datos son
fundamentales para conocer la densidad de corriente y el tiempo de anodizacion electroquimica que

se debe aplicar para la formacion un CF.
4.43 Obtencion y caracterizacién de cristales fotonicos fabricados con silicio poroso

La obtencion de los CF’s a partir de SP se llevd a cabo por anodizacion electroquimica en
obleas de Si-c tipo p+ dopadas con Boro, orientacion (100), resistividad de 0.01-0.02 Q-cm, aplicando
un perfil de corriente sobre la superficie pulida de la oblea dentro de una celda que contiene una
solucion electrolitica de HF y EtOH en una relacion (1:1). Dicho perfil de corriente se programa con
la finalidad de permitir modular de manera periddica la densidad de corriente aplicada que determina
la porosidad e indice de refraccion del material y, por otro lado, el tiempo de anodizacion, quien
permite controlar el espesor fisico de las capas. Este proceso se muestra esquematicamente en la Fig.
49.
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Fig. 49. Esquema de la formacion de multicapas, alternando peridédicamente la densidad de corriente aplicada y tiempo
de anodizacion.

4431 Reflectores de Bragg Distribuidos

El RBD se obtiene alternando capas de indice de refraccion altos y bajos, para la fabricacién

de estos se trabajé con porosidades de 39% y 74%.

Los primeros reflectores fabricados se hicieron usando la celda electrolitica que se muestra
en la Fig. 50, con un area de ataque de didametro de aproximadamente 1 cm, en la Tabla 11 se puede
observar los pardmetros de disefio que se ocuparon para la fabricacion de los RBD’s, los cuales fueron

sintonizados para 3 longitudes de onda diferente (652 nm, 530 nm y 430 nm), el nimero de periodos

(15), los indices de refraccion n,y n_ correspondientes al porcentaje de porosidad (P) elegido de

39% y 74% respectivamente, la densidad de corriente (J) que se debe aplicar, y los valores calculados

del espesor (d) de cada capa, junto con el tiempo de anodizacion (t).
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Celda electrolitica

Fig. 50. Celda electrolitica para la fabricacion de monocapas y multicapas de silicio poroso.

Tabla 11. Pardmetros de disefio utilizados para la fabricacion de los RBD’s a 3 longitudes de onda distintas.

RBD | Periodos N 0 P (%) J (MA/cm?) d (nm) t (seg)

AMnm) | (H-L) ; . B-A H-L H-L H-L
652 15 2.6879 | 1.502 | 39-74 4.51-80.89 60.64-108.52 9.07-1.92
530 15 2.8769 | 1.5368 | 39-74 4.51-80.89 46.05-86.21 6.88-1.52
430 15 3.3691 | 1.6157 | 39-74 4.51-80.89 31.90-66.53 4.77-1.17

Los resultados del aspecto de fisico de los reflectores de Bragg fabricados (Fig. 51), denotan
un corrimiento a longitudes de onda mayores a las disefiadas, esto al hacer una comparacion con el
espectro visible de la luz que puede percibir el ojo humano (Fig. 52). Es decir, para el RBD disefiado
a una longitud de onda de 652 nm, el aspecto fisico muestra una tonalidad naranja oscuro, para el
caso del RBD en 530 nm, es donde se puede apreciar mas dicho corrimiento, ya que la tonalidad que
presenta es de un color amarillento y finalmente para el RBD en 430 nm, se obtuvo una tonalidad

color azul.

Aspecto fisico
RED-530nm | RBD-430nm

Fig. 51. Aspecto fisico de los RBD s sintonizados para 3 longitudes de onda diferente.

79




M
400nm

VIOLETA

AZUL

VERDE

AMARILLO
-NARANJA

-R0OJO

450nm

B

500nm

A

aAVAY

550nm 600nm

=
VAV

Fig. 52. Espectro visible de la luz que puede percibir el ojo humano [124].

]
650nm 700nm

Por lo anteriormente expuesto, para el disefio de los siguientes CF’s se tomo en consideracion

el corrimiento hacia longitudes de onda mayores. Entonces, para obtener un RBD en el verde (~530

nm), el disefio se hizo proponiendo una longitud de onda de 430 nm con 15 periodos, recordando que

un periodo se compone de dos capas de indice de refraccion alto y bajo, los parametros utilizados

para este disefio al que nombraremos reflector de Bragg Distribuido 1, se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Pardmetros de disefio del reflector de Bragg Distribuido 1.

RBD | Periodos o o P(%) | J(mA/cm?) d (nm) t (seg)
AMnm) | (H-L) ; L B-A H-L H-L H-L
430 15 3.3691 | 1.6157 | 39-74 4.51-80.89 31.90-66.53 4.77-1.17
Reflector de Bragg 1
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Fig. 53. Espectro de reflectancia de un RBD sintonizado a una 2=430 nm.

En la Fig. 53 se puede observar el espectro de reflectancia difusa del reflector de Bragg

Distribuido sintonizado a una longitud de onda de 430 nm; como era de esperarse el resultado
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experimental sufrié un corrimiento de 144 nm hacia longitudes de onda mayores, tomando como
referencia el punto de maxima reflectancia, y dando como resultado un reflector de Bragg Distribuido

en 574 nm, longitud a la cual el efecto de interferencia constructiva es notorio.

En vista del margen de error, para obtener un RBD cercano al ultravioleta (~430 nm), el
disefio del reflector de Bragg Distribuido 2 se hizo proponiendo una longitud de onda de 373 nm,
puesto que para esa longitud de onda se tiene el punto mas cercano al maximo de la variacién del
indice de refraccion que se muestra en la grafica de la Fig. 48, a partir de ese punto a longitudes de
onda menores, el indice de refraccion tiende a bajar nuevamente, por lo que disefiar un CF para una
longitud de onda de ~300 nm, causaria conflicto en los indices de refraccion que bien podrian
corresponder al disefio de un CF para una longitud de onda de ~430 nm. En la Tabla 13 se muestran

los parametros utilizados para la fabricacion del reflector de Bragg Distribuido 2, para una longitud

de onda de 373 nm.

Tabla 13. Parametros de disefio del reflector de Bragg Distribuido 2.

RBD | Periodos o o P(%) | J(mA/cm?) d (nm) t (seg)
AMnm) | (H-L) ; . B-A H-L H-L H-L
373 15 44317 | 1.7425 | 39-74 | 4518089 | 21.04-5351 | 3.14-0.94

Reflector de Bragg 2

462 nm
1.0

0.8 1

0.6 1

Reflectancia
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0.0 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Fig. 54. Espectro de reflectancia de un RBD sintonizado a una /=373 nm.

El resultado lo podemos observar en la Fig. 54, mostrando el espectro de reflectancia difusa
para el reflector de Bragg Distribuido 2, con un méximo de reflectancia en 462 nm, quién en un inicio

fue disefiado a una longitud de onda de 373 nm, exponiendo un corrimiento de 89 nm, menor que
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para el caso del reflector de Bragg Distribuido 1, de manera que, tomando en cuenta ambos valores,
el corrimiento promedio es de ~117 nm. Por otro lado, se puede ver una disminucion de la banda
fotonica, ya que la anchura a media altura, o por sus siglas en inglés FWHM (Full Width at Half
Maximum) del reflector de Bragg Distribuido 1 (~115 nm) es mayor que la del reflector de Bragg
Distribuido 2 (~55nm), a pesar de que los parametros como el contraste entre los indices de refraccion
y numero de periodos son los mismos en ambos casos.

4432 Filtro Fabry-Perot

Otro CF fabricado a partir de multicapas de SP, fue un filtro Fabry-Perot (FFP) o también
llamado microcavidad, el cual consiste en introducir a la estructura anterior, una capa de defecto o
capa activa, la cual se encarga de romper la periodicidad de los indices de refraccion y actuar como
un confinador de fotones de la luz emitida espontaneamente, lo que conduce a la aparicion de estados
localizados dentro de la banda prohibida; en otras palabras, al romper la periodicidad, el espectro

presentara un minimo de reflectancia debido a la interferencia destructiva.

Los pardmetros a partir de los cuales se fabrico este CF, se muestran en la Tabla 14, y
corresponden a los mismos ocupados para los reflectores de Bragg. Aunque para este caso, la
estructura fue disefiada para presentar un modo de defecto a una longitud de onda de 373 nm,
introduciendo la capa activa justo entre dos reflectores de Bragg con 7 periodos cada uno. La capa
activa se puede o no formar a partir de los mismos parametros, siempre y cuando cumpla con la

condicion que su espesor Optico sea igual a A/2, o multiplos de este [16].

Tabla 14. Parametros de disefio del filtro Fabry-Perot.

FFP N n P (%) | J (mA/cm?) d (nm) t (seg)
A(nm) H t B-A H-L H-L H-L
RBD
. 44317 | 1.7425 | 39-74 | 4.51-80.89 | 21.04-53.51 | 3.14-0.94
7 periodos
Capa activa
4.4317 451 2(21.04 2(3.14
(1 capa) 3 39 5 (21.04) (3.14)
RBD
. 44317 | 1.7425 | 39-74 | 4.51-80.89 | 21.04-53.51 | 3.14-0.94
7 periodos

En la Fig. 55 se muestra el espectro de reflectancia difusa para un FFP disefiado para tener
una cavidad resonante en 373 nm, aunque recordando el corrimiento promedio (~117nm) calculado
de los espectros de reflectancia en los RBD’s y tomando en cuenta que en este espectro se debe
presentar un minimo de reflectancia, nuestro modo de defecto o cavidad resonante se puede localizar
en 498 nm, el cual se encuentra justo entre los 2 picos con mayor reflectancia y desplazado a 125 nm

hacia longitudes de onda mayores de la longitud deseada, el cual es un valor cercano al corrimiento
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promedio. Por otra parte, se hace notar que la amplitud de los espejos es diferente, ya que el del lado
izquierdo a 498 nm es méas pronunciado que el del lado derecho, este se puede deber a interferencias

destructivas dentro de la estructura.

Filtro Fabry-Perot

1.0 4 498 nm

373 nm
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Fig. 55. Espectro de reflectancia de un FFP sintonizado a una 2=373 nm.

4433 Filtro Fibonacci

Por Gltimo, se fabric6 un filtro Fibonacci (FFN), compuesto por dos RBD’s con 7 periodos y

una secuencia Fibonacci S ; los parametros utilizados fueron los mismos que se tomaron para los

CF’s anteriores (Tabla 15), debido a que la secuencia Fibonacci consta de capas a y b alternas, se

considerd el mismo indice de refraccion y espesor 6ptico que en los RBD’s.

Tabla 15. Parametros de disefio del filtro Fibonacci.

FFN o o P (%) | J (mA/cm?) d (nm) t (seg)
AMnm) i Yl BA H-L H-L H-L
RBD
. 44317 | 1.7425 | 39-74 | 4.51-80.89 | 21.04-53.51 | 3.14-0.94
7 periodos
FNs 44317 | 1.7425 | 39-74 | 4.51-80.89 | 21.04-53.51 | 3.14-0.94
RBD
. 44317 | 1.7425 | 39-74 | 4.51-80.89 | 21.04-53.51 | 3.14-0.94
7 periodos

Como se describi6 en el apartado 2.1.3, esta estructura multicapa deberia presentar dos modos

localizados correspondientes a dos longitudes de onda especificas permitidas. Aunque para la parte
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de simulacidn se vio que la presencia y comportamiento de estos depende de pardmetros como el

numero de periodos o la relacion entre los indices de refraccion.

Filtro Fibonacci
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Fig. 56. Espectro de reflectancia de un FFN sintonizado a una A=373 nm.

Algo similar, sucede para la parte experimental, puesto que en el espectro de reflectancia
difusa para un FFN disefiado para presentar dos modos localizados cercanos a una longitud de onda
de 373 nm, mostrado en la Fig. 56 no es posible ver este comportamiento de una manera clara, pues
s6lo se notan 2 picos de méaxima reflectancia en 456 nm y 501 nm, lo que nos arroja un solo modo

localizado en 480 nm aproximadamente.

Sin embargo, al analizar de manera mas detallada el espectro de reflectancia de la Fig. 56, se
puede notar una segunda contribucion en el pico de maxima reflectancia en 456 nm, por lo que se
realizé una deconvolucién abarcando un intervalo de 370 nm a 480 nm que cubren el pico de interés,
y justo como se puede ver en la Fig. 57, ahora podemos localizar 2 modos de defecto (indicados por
las flechas rojas) situados cercanos a 459 nm. En ese sentido, se nota un corrimiento de ~86 nm hacia

longitudes de onda mayores, un dato parecido al encontrado en el reflector de Bragg Distribuido 2.
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Fig. 57. Espectro de reflectancia de un FFN sintonizado a una A=373 nm y su deconvolucion.

4.5 Obtenciodn y caracterizacion de cristales fotdnicos en el ultravioleta (UV)

Como ya se menciond, el SP es un material inestable, debido a la formacion de 6xido en las
paredes de sus poros al estar en contacto con el aire [41], lo que afecta sus propiedades Opticas, a este

fendmeno se le conoce como envejecimiento.

La estabilizacién de los pardmetros 6pticos de este material se resuelve al oxidarlo y la técnica
mas usada es la oxidacion térmica [8], la cual vuelve al SP un material muy estable [59], al convertir

el SP en peliculas homogéneas de dioxido de silicio (SiO»).

Por todo ello, y con el objetivo de estabilizar los parametros 6pticos y obtener las estructuras
en la region del UV por medio de SP oxidado, los CF’s fabricados (RBD’s, FFP y FFN) se sometieron
a dos pasos de oxidacién seca. El primer paso consiste en una pre-oxidacion a baja temperatura a fin
de evitar que las capas de SP se colapsen durante el segundo paso de oxidacién; en el que se hace
crecer un oxido de mayor espesor que supera al oxido nativo formado por la exposicién del Si-c al
medio ambiente, lo que favorece a la formacion de una capa de SiO- de buena calidad, decreciendo

el tamafio del poro, sin modificar la morfologia de las capas porosas [58].

Los reflectores de Bragg disefiados para una longitud de onda de 430 nm y 373 nm descritos
en el apartado 4.4.3.1, se sometieron a un proceso de oxidacion seca continuo, con una velocidad de
flujo de oxigeno de 40 sccm (centimetros cbicos estandar por minuto), siendo parcialmente oxidados

a 350°C por 15 minutos, una vez concluido el primer tiempo, la temperatura se elevé a 850°C durante
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10 minutos, para estabilizar sus parametros opticos. Los resultados se muestran en la Fig. 58 y Fig.
59.

En la Fig. 58 se observan los espectros de reflectancia difusa del reflector de Bragg
Distribuido 1, antes y después de oxidar; el resultado es el esperado, conforme a los resultados
previamente obtenidos por el equipo de trabajo [122], en los que después del proceso de oxidacion se
notaba un corrimiento hacia longitudes de onda corta (altas energias); para este caso, el reflector de
Bragg Distribuido 1 presenta un corrimiento de 66 nm entre los maximos de reflectancia de cada

espectro.

Reflector de Bragg 1
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Fig. 58. Espectro de reflectancia de un RBD sintonizado a una 2=430 nm, antes y después del proceso de oxidacion.

Ya que el propésito del proceso de oxidacion ademds de estabilizar las propiedades del
material, era obtener los CF’s en la region del UV, se buscé sintonizar cada estructura fotdnica
cercana a esta zona, para una vez oxidada, el corrimiento ajustara el espectro a cumplir nuestro
designio, justo como se observa en la Fig. 59, en la que el maximo de reflectancia ubicado en 462 nm
antes de oxidar, sufre un desplazamiento de 69 nm hacia longitudes de onda menores, a causa del
proceso de oxidacion, lo que lo ubica ahora en 393 nm. Un aspecto a remarcar, es que a pesar de ser
un corrimiento similar al presentando para reflector de Bragg Distribuido 1 (~66 nm), para este caso
se ve una disminucién en el maximo de reflectancia después de ser oxidado, lo cual podria deberse a

la existencia de interferencia destructiva en vez de constructiva.
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Fig. 59. Espectro de reflectancia de un RBD sintonizado a una A=373 nm, antes y después del proceso de oxidacion.
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Ahora bien, para los filtros Fabry-Perot y Fibonacci sintonizados a una A=373 nm, se ocupd
una rampa de oxidacion distinta, pero se mantuvo la velocidad de flujo de oxigeno de 40 sccm, dicha
rampa consistié en realizar la pre-oxidacién a 350°C por 30 minutos, concluido el tiempo, la
temperatura se elevo a 900°C durante 30 minutos mas. Los resultados para ambos CF’s se muestran
en la Fig. 60y Fig. 61.
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Fig. 60. Espectro de reflectancia de un FFP sintonizado a una 2=373 nm, antes y después del proceso de oxidacion.
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Para la Fig. 60, correspondiente a los espectros de reflectancia de un FFP sintonizado a una
A=373 nm, antes y después del proceso de oxidacion, se visualiza que el minimo de reflectancia
caracteristico de este tipo de estructura, localizado en 498 nm antes de ser oxidado, se desplazé cerca
de 145 nm hacia longitudes de onda menor, colocdndolo en 353 nm aproximadamente, aunque su
maximo de reflectancia del lado derecho no se ve bien definido como el que se encuentra en ~524 nm
antes de ser oxidado, esto los podemos atribuir a que el proceso de oxidacion no se dio en toda la
estructura porosa 0 bien como se menciond para el caso anterior, a la existencia de interferencia

destructiva en vez de constructiva para esa longitud de onda.

Finalmente, los espectros de reflectancia difusa de un FFN disefiado para presentar 2 modos
localizados, es decir, 2 minimos de reflectancia, cercanos a una A=373 nm, antes y después del

proceso de oxidacidn se visualizan en la Fig. 61.
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Fig. 61. Espectro de reflectancia de un FFP sintonizado a una 2=373 nm, antes y después del proceso de oxidacion.

La muestra oxidada, presenta un corrimiento de ~129 nm, lo que permite ubicar el cristal en
la region UV a una longitud de onda de 330 nm aproximadamente; nuevamente se muestra una
variacion para uno de los maximos de reflectancia, pues el ubicado en ~501 nm antes del proceso de
oxidacion tiene una amplitud méas pronunciada con respecto al que se encuentra en ~381 nm de la
muestra oxidada. Lo interesante para este Gltimo espectro, es ver que la segunda contribucion en el
pico de méaxima reflectancia en 456 nm para la muestra sin oxidar, de la que se platicé en la seccion
4.4.3.3, ahora se puede ver de manera mas clara para la muestra oxidada, sin necesidad de hacer una

deconvolucién.
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Conclusiones

Basados en el estudio de la teoria asociada al comportamiento de estructuras multicapa, se
disefiaron y simularon estructuras periddicas y cuasiperiodicas (reflectores de Bragg, filtros Fabry-
Perot y filtros Fibonacci) con ayuda del software Mathematica y el desarrollo de la matriz de

transferencia.

Los resultados obtenidos por medio de la simulacion nos muestran los espectros de
reflectancia caracteristicos de cada estructura fotdnica. Para los reflectores de Bragg, muestran una
banda de maxima reflectancia a una longitud de onda central; mientras que, para los filtros Fabry-
Perot y Fibonacci, en los que la estructura periddica se ve interrumpida, presentan uno y dos modos

localizados, respectivamente, otorgando a la estructura longitudes de onda especificas permitidas.

Ademas, se pudo observar que el contraste entre los indices de refraccion, asi como el nimero
de periodos, juegan un papel fundamental en el comportamiento 6ptico de las estructuras disefiadas,
ya que, variando el contraste de los indices de refraccion se puede variar el ancho de la banda
prohibida foténica, que corresponde al intervalo de banda de méaxima reflectancia, por lo que un
aumento en la relacion conduce al aumento en ancho de la banda de méxima reflectividad; o bien, al
cambiar el niamero de periodos, los bordes de este maximo se pueden hacer mas o menos abruptos,
asi, entre mayor sea el nimero de periodos, la amplitud de la banda prohibida aumenta y se vuelve

mas ideal (cuadrada).

Igualmente, ambos tienen efecto en los picos de transmitancia caracteristicos de los FFP y
FFN. Para el FFP, al incrementar el nimero de periodos, el pico se va haciendo mas estrecho (mas
selectivo), mientras que, para el FFN, los picos disminuyen en intensidad. Ahora bien, un cambio en
la relacion de los indices de refraccién, no tiene mayor efecto en el pico de transmitancia de un FFP;
aungue para un FFN, una disminucion de esta relacion, provoca que los picos de transmitancia

caracteristicos de esta estructura aumenten en intensidad.

Se observa un corrimiento hacia longitudes de onda mayores en todas las estructuras fotdnicas
fabricadas en la region del espectro visible. Para los RBD’s de ~117 nm, para el FFP de ~125 nmy
para el FFN de ~86 nm
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Para nuestro propdsito en la obtencidn de estructuras fotonicas en la region UV, se consiguio
un corrimiento mediante oxidacion térmica controlada, hacia longitudes de onda menores de ~67.5
nm en los reflectores de Bragg, ubicdndolo en 393 nm y de ~137 nm en los filtros Fabry-Perot y
Fibonacci, dando como resultado un FFP en 353 nm y un FFN en 330 nm.

Tomando en cuenta los resultados experimentales de las estructuras antes y después del
proceso de oxidacidn térmica, se observo que el tiempo y la temperatura de oxidacién desempefian
un papel muy importante, debido a que para el caso de los filtros Fabry-Perot y Fibonacci se ocuparon
tiempos y temperaturas més altas (30 min a 350°C para la pre-oxidacion y 30 min a 900°C para la
oxidacion), lo que nos lleva a que el aumento de estos dos parametros, comparado con los aplicados
a los reflectores de Bragg (15 min a 350°C para la pre-oxidaciéon y 10 min a 850°C), nos permite
obtener un mayor corrimiento hacia longitudes de onda menores (~137 nm para los FFP y FFN en
contraste al corrimiento de ~67.5 nm obtenido para los RBD’s).
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ANexos

Anexo 1. Espectroscopia UV-VIS-NIR

La espectroscopia UV-Vis es una técnica analitica cuantitativa que mide la cantidad de
longitudes de onda discretas de luz UV o visible que son absorbidas, reflejadas o transmitidas a través
de una muestra en comparacion con una muestra de referencia denominado blanco, la cual se puede

utilizar para multiples tipos de muestras, incluidos liquidos, sélidos, polvos o peliculas delgadas.

Para comprender el funcionamiento de un espectrofotometro UV-Vis, en la Fig. 62 se puede
ver un esquema simplificado de los componentes principales del mismo. La fuente de luz que ocupa
debe ser capaz de emitir en una amplia gama de longitud de onda, esta puede ser una lampara de
xenon, la cual otorga una alta intensidad para los intervalos UV y visible, sin embargo, las mas
utilizadas son las lamparas de tungsteno y hal6genas para la luz visible, esto debido a que las de xenén
son menos estables y se asocian a un mayor costo, y para el intervalo UV se ocupa una lampara de
deuterio.

- ml

V Corriente | Computadora
Luz Luz Luz eléctrica para
Fuente :> Selector de N procesamiento
de Luz longitud de onda =) Muestra =) | Detector == | P aiida dc
sefales

Fig. 62. Esquema general de los componentes principales de un espectrofotémetro UV-Vis. Adaptada de [125]

Dependiendo el tipo de muestra, se deben seleccionar ciertas longitudes de onda, por lo que,
como selector de longitud de onda, se utiliza un monocromador, el cual separa la luz en una banda
estrecha de longitudes de onda, mediante rejillas de difraccion que se pueden girar para elegir &ngulos
entrantes y reflejados para seleccionar la longitud de onda de luz deseada que se aplicara a la muestra.
Posterior a que la luz pase a través de la muestra, el detector permite convertir las sefiales de luz en

una sefial electrdnica legible, los cuales generalmente se basan en un revestimiento fotoeléctrico (tubo
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fotomultiplicador) o semiconductores quienes al ser expuestos a la luz generan o dejan pasar una
corriente eléctrica proporcional a la intensidad de la luz, sefial que se reconoce y se envia a una

computadora.

Dentro de las caracteristicas principales de dicha técnica se tiene, que es no destructiva, las
mediciones se pueden realizar rapidamente, los instrumentos son faciles de usar y el andlisis de datos
requiere un procesamiento minimo por lo que se requiere poca capacitacion del usuario y el
instrumento es generalmente econdémico de adquirir y operar, lo que lo hace accesible para muchos
laboratorios. No obstante, puede presentar algunos inconvenientes como luz parasita, proveniente del
entorno o de algun instrumento que no esté bien ajustado, incluso del monocromador; dispersion de
luz por la muestra o simplemente por consideraciones geométricas (componentes del instrumento
desalineados) [125].

En el presente trabajo, los CF’s fabricados para longitudes de onda en el intervalo visible y
UV del espectro electromagnético, fueron caracterizados por Reflectancia Difusa (ERD), la cual
compara la luz incidente con la reflejada por la muestra e integrada en una esfera disefiada para ese
fin, utilizando un espectrofotometro UV-Vis-NIR Cary 5000 con un intervalo espectral en longitud
de onda de 197 nm-3300 nm, una resolucién espectral (0.05-0.2) que otorga una alta precision y
tiempos de integracion disponibles (0.033-999 s) que mejoran el grado de confianza y la velocidad

de escaneo [126].
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