BENEMERITA UNIVERSIDAD
AUTONOMA DE PUEBLA

INSTITUTO DE FiSICA “LUIS RIVERA TERRAZAS”

“ESPEJOS OMNIDIRECCIONALES BASADOS
EN MULTICAPAS DE SILICIO POROSO”

TESIS

QUE PARA'OBTENER EL GRADO DE
MAESTRO EN CIENCIAS

(EN'LA ESPECIALIDAD DE CIENCIA DE
MATERIALES)

PRESENTA:
JOSE OCTAVIO ESTEVEZ ESPINOZA

"ASESOR(ES): =
DR JESUS ARRIAGA RODRIGUEZ

MAYO'DE 2009



Agradecimientos

A mi asesor, Dr. Jesus Arriaga Rodriguez, por sus consejos y apoyo para el desarrollo

de esta tesis.

Al Dr. Antonio Méndez Blas, por sus consejos y apoyo para el desarrollo de esta tesis.

A la Dra. Vivechana Agarwal, por sus consejos y apoyo para el desarrollo de esta

tesis.

A mis padres y hermanos.

A mis amigos y companeros del Instituto.

El desarrollo de este trabajo fue posible gracias al apoyo econémico de:

Proyecto PROMEP No. BUAP-PTC-133.



Resumen

En este trabajo se presentan resultados tedricos y experimentales para cristales foté-
nicos unidimensionales fabricados a base de silicio poroso. Usando el método de la ma-
triz de transferencia, se calculd la estructura de bandas para algunos arreglos periédicos
(cristales foténicos) unidimensionales que consisten de dos partes alternantes de mate-
riales dieléctricos A y B con indices de refraccién ny y np respectivamente. El indice
de refraccion de la parte A varia de acuerdo a una funciéon Gaussiana envolvente, mien-
tras que la parte B tiene indice de refraccion constante. También se estudian algunas
estructuras con perfil cuadrado (arreglos periddicos de materiales dieléctricos ABAB .. .),
asi como espejos de Bragg y microcavidades (filtros de Frabry-Perot). Se seleccionaron
los parametros adecuados para obtener un rango de omnidireccionalidad en las estruc-
turas con perfil Gaussiano para aplicaciones en la regién infrarroja y visible del espectro.
Ademas con el fin de incrementar el intervalo de omnidireccionalidad en las estructuras
con perfil Gaussiano, se consideré una heteroestructura formada por una secuencia de
subestructuras del mismo tipo pero con diferentes espesores D;. Estas estructuras con
perfil Gaussiano son fabricadas con el propdsito de tener interfases suaves entre las capas
consecutivas que conforman la estructura y asi mejorar la infiltracion de algin tipo de

material con posibles aplicaciones en sensores quimicos y biosensores.
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Introducciéon

La propagacién de ondas electromagnéticas en un medio periédico fue estudiada
primeramente por Lord Rayleigh en 1887, en conexién con las peculiares propiedades
reflectivas de un mineral cristalino con planos periédicos. Estos corresponden a cristales
foténicos unidimensionales. También identificé el hecho de que tienen una estrecha banda
prohibida impidiendo la propagacién de la luz en el medio. Esta banda prohibida es
dependiente del angulo debido a las diferentes periodicidades experimentadas por la luz
propagandose en diferentes direcciones, produciendo un color reflejado que varia con la
direccion de propagacion. Un efecto similar es responsable de muchos otros colores iridis-
centes en la naturaleza, tales como las alas de la mariposa, las conchas de abulén y algunos
helechos tropicales. Aunque las peliculas multicapas recibieron un intensivo estudio en el
siguiente siglo, no fue sino hasta 1987, cuando Eli Yablonovitch y Sajeev John unieron
las herramientas del electromagnetismo clasico y la fisica del estado sélido dando origen
al campo de los llamados cristales foténicos. El primero de ellos al tratar de inhibir la
emision espontanea de los electrones en semiconductores, mientras que el segundo al es-
tudiar los efectos de localizacién de la luz en sistemas desordenados [1, 2]. Fue entonces
cuando surgié el concepto de banda prohibida foténica omnidireccional (Omnidirectional
Photonic Band Gap, OPBG por sus siglas en inglés) en dos y tres dimensiones. Esta ge-
neralizacion, la cual inspir6 el nombre de “cristal foténico”, condujo a muchos desarrollos

subsecuentes en su fabricacién, teoria y aplicaciones.

Para comprender mejor a los cristales fotonicos (CFs), hacemos una analogia con
nuestros exitosos materiales electréonicos. Un cristal es un arreglo periédico de atomos
o moléculas; esto es, la red cristalina resulta cuando un pequeno bloque de atomos o
moléculas es repetido en el espacio. Un cristal por consiguiente, presenta un potencial
periédico a un electron propagandose a través de éste y la geometria del cristal dicta
muchas de las propiedades de conduccién del material. En particular, la red puede in-
troducir zonas prohibidas dentro de la estructura de bandas de energia del cristal, de
manera que (debido a la difraccién de Bragg proveniente de los dtomos) los electrones no
pueden propagarse con ciertas energias y en ciertas direcciones. Si el potencial de la red
es bastante fuerte la banda prohibida puede extenderse a todas las direcciones, resultando
en una banda prohibida electrénica completa. Por ejemplo, un semiconductor tiene una

banda prohibida electronica completa entre la banda de energia de valencia y la banda de
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energia de conduccién. El analogo éptico es el CF, en el cual el “potencial” periddico es
debido a una red de medios dieléctricos macroscopicos en lugar de atomos. Si las constan-
tes dieléctricas de los materiales en el cristal son bastante diferentes y la absorcién de la
luz por el material es minima, entonces las dispersiones en las interfases pueden producir
muchos de los fendmenos para los fotones (modos de luz) como el potencial atémico lo
hace para los electrones. Una solucion al problema de manipulaciéon y control éptico es
por consiguiente un cristal foténico, un medio periédico dieléctrico con baja absorcion.
En particular, podemos disenar y construir CFs con bandas prohibidas foténicas impidi-
endo que la luz se propague en ciertas direcciones con frecuencias especificas. Los cristales
fotonicos no solo pueden imitar las propiedades de las guias de ondas y cavidades, sino que
también pueden ser escalables y aplicables a un rango amplio de frecuencias. Podemos
construir un CF de una geometria dada con dimensiones de milimetros para control de
micro-ondas o con dimensiones de micras para el control en el infrarrojo. Otro disposi-
tivo 6ptico ampliamente usado es el espejo dieléctrico, el familiar “arreglo de cuarto de
onda” de capas alternantes de diferentes materiales dieléctricos. La luz con longitud de
onda apropiada, cuando incide sobre tal material periédico, es completamente reflejada.
La razén es que la onda de luz es dispersada en las interfases de las capas y si el es-
paciamiento es justamente el correcto, las multiples dispersiones de las ondas interfieren
destructivamente dentro del material. Este hecho forma las bases de muchos dispositivos,
incluyendo espejos dieléctricos, filtros dieléctricos de Fabry-Perot, etc. Todos estos sis-
temas contienen dieléctricos de baja pérdida que son periédicos en una dimensién (1D).
Asi por nuestra definicién, éstos son CFs-1D. Sin embargo, mientras que tales espejos
son ampliamente utilizados, sélo reflejan luz a incidencia normal o cercanamente normal
al material periédico. Si para algin rango de frecuencias un CF refleja luz de cualquier
polarizacién incidente a cualquier angulo decimos que el cristal tiene una banda prohibida
foténica completa. En tal cristal no hay modos de luz que puedan propagarse si tienen
una frecuencia dentro de aquel rango. Un espejo dieléctrico simple no puede tener una
banda prohibida foténica completa porque las dispersiones ocurren sélo a lo largo de un
eje. Para crear un material con una banda prohibida foténica completa debemos fijar el

contraste dieléctrico en una red que es periédica a lo largo de tres ejes [3].

En este trabajo, sélo nos enfocaremos al estudio de estructuras foténicas en una
dimensién. Recientemente se han fabricado este tipo de estructuras periddicas a base de

silicio poroso (SP) por medio de anodizacién electroquimica, debido a que es una técnica
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barata y sencilla de desarrollar. Se ha establecido que los principales parametros que fijan
las caracteristicas obtenidas por medio de anodizacion electroquimica son: la composicion
del electrolito, la densidad de corriente aplicada, y el tiempo de aplicacién de la corriente.
Mientras el tiempo determina el espesor de la capa porosa, la corriente determina la
porosidad o equivalentemente, el indice de refraccién. Debido a que la disolucion del
silicio solo ocurre en las puntas de los poros, en la interfase entre el substrato de silicio y
el electrolito, la capa de SP ya formada no es afectada por las subsecuentes condiciones de
fabricacién (corriente y espesor de la siguiente capa porosa). Por consiguiente, cualquier
tipo de perfil de porosidad o equivalentemente indice de refraccién puede ser considerado

para su fabricacion.

En este contexto, esta Tesis se enfoca sobre el estudio de dispositivos épticos de mul-
ticapas dieléctricas 1D a base de SP. Para lograr este objetivo, se realizaron diferentes
etapas. Primeramente, se desarroll6 el estudio tedrico de multicapas considerando estruc-
turas periédicas donde el indice de refraccién de alguna de las partes que conforman la
celda unitaria (periodo de la estructura) varia de acuerdo a la envolvente de una funcién
Gaussiana. Con las simulaciones obtenidas aplicando el método de la matriz de trans-
ferencia, estudiamos la posibilidad de disenar estos dispositivos 6pticos usando SP. Una
vez simulada y disenada la estructura de multicapas de SP, procedimos a su fabricacion.
Para este propdsito, un sistema de crecimiento electroquimico para SP se establecio y ca-
libr6 previamente. Finalmente, las multicapas de SP fueron estabilizadas y caracterizadas
para determinar sus propiedades épticas. Todos estos pasos fueron necesarios para lograr
nuestro objetivo principal y final: la fabricaciéon de un espejo con una banda prohibida

omnidireccional lo mas grande posible, usando al silicio poroso para este fin.

La presente Tesis esta organizada de la siguiente manera: En el Capitulo 1 se ex-
plican algunos de los conceptos méas importantes de los cristales foténicos. También se
menciona el interés que han generado estas estructuras fotonicas y sus amplias y nove-
dosas aplicaciones cuando estas se fabrican a base de silicio poroso. En el Capitulo 2
se detalla el proceso de fabricacién del silicio poroso por el método de anodizacién elec-
troquimica, en donde se exponen los parametros principales que involucran la generacion
de las capas porosas. También se detallan algunas técnicas para la caracterizacion de
dichas capas porosas y se describen los pasos experimentales empleados para generar las

multicapas de silicio poroso. En el Capitulo 3 se describe el método de la matriz de trans-
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ferencia aplicado a las estructuras de multicapas y también se analiza la estructura de
bandas de los principales dispositivos 6pticos estudiados en este trabajo, considerando los
parametros 6ptimos que muestran un rango de omnidireccionalidad en tales dispositivos.
En el Capitulo 4 se analizan y discuten los resultados obtenidos para todas las estructuras
estudiadas en este trabajo. Se presentan espectros de reflectancia experimental y tedrica
para algunas estructuras, asi como también algunas imagenes de microscopia electrénica
de barrido (SEM) de las estructuras fabricadas que muestran la morfologia y la calidad

de las capas generadas. Finalmente se presentan las conclusiones de este trabajo.



Capitulo 1

Antecedentes

1.1 Generalidades

Con el fin de construir dispositivos cada vez mas rapidos para la transferencia de in-
formacién, en los 1ltimos anos ha surgido un gran interés por controlar las propiedades
Opticas de los materiales. Esto ha dado origen al campo de los cristales foténicos. Los
CF's son materiales 6pticos novedosos que poseen caracteristicas que no se encuentran
en los materiales convencionales. Son candidatos prometedores para realizar todas la
funciones épticas de circuitos épticos integrados o componentes de fibras épticas. A
diferencia de los cristales naturales o cristales semiconductores, los CFs son estructuras
periddicas artificiales. Para determinadas combinaciones de los materiales y determinadas
geometrias, es posible obtener regiones de frecuencia prohibida para la propagacion de las
ondas electromagnéticas. Los cristales fotonicos fueron propuestos por Eli Yablonovitch
y Sajeev John [1, 2]. Muchas de las propiedades de los CFs se deducen a partir de su
estructura de bandas, de la misma forma que en los semiconductores se deduce para los
electrones [3, 4, 5]. En los CF's, la variacién periddica de la constante dieléctrica, debido a
la repeticion periddica de los materiales, es la que juega el papel equivalente al potencial
periddico de los semiconductores. En el caso de los cristales fotonicos bidimensionales, la
forma compleja de su estructura de bandas da origen a nuevos e interesantes fenémenos
abriendo un campo conocido como Optica cristalina fotonica. Esto ha permitido la fabri-
cacién de superprismas y supercolimadores [6, 7]. Un prisma fabricado con un CF es muy

sensible a la variacion tanto de la direccion de incidencia como de la longitud de onda de



Cap. 1 Antecedentes 1.1 Generalidades

la radiacién electromagnética, obteniéndose en algunos casos y al aplicar directamente la
ley de Snell, indices de refraccion negativos [8, 9]. La propiedad méas importante de los
cristales fotonicos es su banda prohibida foténica, ya que ésta impone fuertes condiciones

sobre la propagacién de la radiacién electromagnética dentro de la estructura.

Recientemente se ha demostrado, tanto de forma tedrica como experimental, que se
pueden construir espejos omnidireccionales usando cristales foténicos unidimensionales
[10]. Los espejos omnidireccionales son espejos dieléctricos que tienen la propiedad de re-
flejar completamente la radiacion incidente independientemente de su angulo de incidencia
y polarizacién [11, 12]. Sin embargo, ya que los cristales foténicos unidimensionales no
poseen una banda prohibida foténica completa para todos los valores del vector de onda,
la propiedad de reflexién omnidireccional requiere que la luz incida ya sea desde el vacio
o desde un medio con un indice de refraccién menor al de cualquiera de los materiales que

forman la estructura [13].

La forma mas sencilla de generar un cristal foténico unidimensional es construir una
superred dieléctrica mediante la repeticién periddica de dos materiales con diferente indice
de refraccién. Este tipo de estructuras presentan una alta reflectividad sobre un rango
ancho de longitudes de onda, si tanto los indices de refracciéon como los grosores de las
capas constituyentes se seleccionan adecuadamente. De todos los materiales considerados
en la fabricacion de este tipo de estructuras, el silicio es el que recientemente mas ha
llamado la atencién de los investigadores debido a su potencialidad para utilizarlo en
dispositivos optoelectronicos. Se han fabricado ya los primeros espejos omnidireccionales
a base de silicio. En esta estructura, la variacion periddica de indices de refraccion se
consigue mediante la variacién periddica de capas de silicio con diferente porosidad [14, 15,
16]. La porosidad del silicio es una cantidad que puede controlarse con bastante precisiéon
durante el proceso de fabricacion por ataque electroquimico [17, 18] permitiendo obtener
un amplio rango de indices de refraccion (aproximadamente de 1.2 a 2.8). También es
posible variar la banda prohibida foténica utilizando un indice de refraccién que varie de
acuerdo a una cierta funcién envolvente [19]. Debido a que el rango de banda prohibida
foténica omnidireccional es muy limitada para las estructuras unidimensionales fabricadas
a partir del silicio poroso, las preguntas que trataremos de resolver en el siguiente trabajo
son: ;De qué manera se puede aumentar el ancho de ésta banda prohibida foténica

omnidireccional?, ;Cudal es la estructura maés eficiente para conseguir el mayor rango
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omnidireccional en espejos de silicio poroso?

1.2 Interés por los cristales fotonicos

En la década pasada surgié un gran interés en el uso de cristales foténicos como un nuevo
material que puede ser usado para el control de ondas electromagnéticas. Varias apli-
caciones han sido propuestas y demostradas para CFs unidimensionales, bidimensionales
y tridimensionales. Por ejemplo, la localizacién de la luz en sistemas con defectos fue
investigada tedrica y experimentalmente [20]. Este tipo de fenémeno que ocurre en los
cristales fotonicos también lo encontramos en la naturaleza. Miles de anos en la evolucion
de algunas especies ha generado este tipo de estructuras en muchos sistemas vivos tales
como insectos, mariposas, conchas de mar y algunas plantas. La figura 1.1 muestra algu-
nas fotos con sus respectivas imagenes TEM (Microscopia Elelectrénica de Trasmisién)
de CFs en la naturaleza. La mayoria de estas estructuras tienen arreglos periddicos en

dos dimensiones como se observa en las iméagenes de TEM.

Figura 1.1: Estructuras foténicas en la naturaleza: (a) gusano con arreglos estructurales que reflejan la luz
en la regién visible. (b) Arreglo antirreflejante de chupones sobre la superficie del ojo de un lepidéptero
que parecen idénticos a aquellos encontrados sobre (c) las alas transparentes de ciertos halcones. (d)
Color azul real de ala de una mariposa (M. rhetenor). (e) Imagen TEM de la seccién transversal de
la ala de mariposa (M. rhetenor). (f) Imagen TEM de la seccién transversal de la especie M. didius.
(g) Iridiscencia azul del helecho tropical de los montes (del genero Selaginella). (h) Imagen TEM de la

seccién transversal de una hoja joven de la planta Diplazium Tomentosum. Figuras tomadas de [21, 22]

Las multicapas dieléctricas pueden ser omnidirecionales en regiones especificas de lon-

7
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gitudes de onda [3], con la ventaja sobre los espejos metalicos simples de ser no dispersivos
y no absorbentes en la regién infrarroja y visible del espectro [10]. Alternando capas de
materiales dieléctricos con dos constantes dieléctricas diferentes se obtiene el CF mas sim-
ple posible [23]. Debido a la versatilidad natural del SP, éste se ha establecido como un
material prometedor para aplicaciones foténicas [24] debido a que ofrece la posibilidad
de fabricar capas con indices de refraccién seleccionables, esto es, constante dieléctrica
y espesor elegibles, ambos en un amplio rango, como una funciéon de los parametros de
fabricacion. A las estructuras foténicas unidimensionales a base de SP se les han encon-
trado muchas aplicaciones tales como espejos dieléctricos [25], guias de onda [26], sensores

[27] y muchos otros dispositivos [28].

Los espejos omnidireccionales para el rango del infrarrojo cercano basados en SP
fueron reportados por Bruyant en 2003 [14] en dos tipos de estructuras: periddica simple
y estructura periédica donde el espesor aumenta gradualmente “chirped” (nombrada en
ingles) tal que el espesor de las bicapas subsecuentes a la primera bicapa son 3.5% mas
largas. Ademas de los trabajos mencionados arriba, un estudio tedrico, para agrandar el
rango de omnidireccionalidad foténica de tales estructuras, fué realizado por Xifré-Pérez
en 2005 [15]. Posteriormente J. Arriaga [19] demostrd tedricamente la presencia de una
banda prohibida foténica omnidireccional en estructuras a base de SP con indices de

refraccién modulados por una envolvente Gaussiana.
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1.3 Estructuras 1D

En el sentido estricto, un CF-1D es un sistema periédico a lo largo de una cierta direccion
e infinitamente extenso en las dos direcciones perpendiculares. Asi por ejemplo un CF-
1D puede ser un arreglo periédico de capas de cuarto de onda (A/4), conocidos durante
muchas décadas como espejos dieléctricos o reflectores de Bragg. Su generalizacién, es
decir, arreglos que no son completamente peridédicos “chirped mirrors” [29], también son
espejos comercialmente disponibles para muchas aplicaciones en cavidades laser [30]. Un
defecto en el arreglo de cuarto de onda conduce al filtro éptico de Fabry-Perot, el cual
es también un producto comercial facilmente disponible del que sélo se muestran algunos
resultados experimentales de una estructura de este tipo fabricada en el laboratorio. En
seguida, discutiremos algunas estructuras estrictamente 1D que ya han sido realizadas
experimentalmente. La figura 1.2 muestra un esquema tipico de un CF en 1D, asi como
también en 2D y 3D respectivamente. La figura 1.3 muestra algunos ejemplos de CFs
en una dimensién fabricados con silicio poroso, arreglos peridédicos bidimensionales que
funcionan como guias de onda y estructuras foténicas con arreglos 3D encontradas en la

naturaleza. En la figura 1.4 se muestran algunas de las principales aplicaciones de los

CFs.
2D
- aa
-
R o
-

Paritdies en una dinectcion Parbddicn en dos direceiones Perigdica en tres direcciones

o=

Figura 1.2: Esquema de CF's en una, dos y tres dimensiones. Los colores diferentes representan materiales
con diferente constante dieléctrica. Una de las propiedades de un CF es la periodicidad del material a lo

largo de uno o més ejes. Figuras tomadas de [10]
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Guias de onda Insecto fotdnico

Figura 1.3: Ejemplos de cristales foténicos en una, dos y tres dimensiones.

Figura 1.4: Aplicaciones de los cristales foténicos: (a) guias de ondas, (b) filtros épticos, (c) sensor de

glucosa en ldgrimas, d) microchip éptico y (e) transistores 6pticos [31].

1.3.1 Espejos omnidireccionales

Consideremos un material con capas alternantes de indices de refraccion alto y bajo, con
espesor Optico de las capas A\/4. Para ondas que se propagan a lo largo de la direccién de
periodicidad del material puede existir una banda prohibida foténica. Para propagacién
de la luz dentro de la estructura bajo un cierto angulo de incidencia con respecto a la

normal, la posicién del ancho de banda se recorre hacia el azul.
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La propiedad de reflejar luz a un angulo de incidencia arbitrario para algunas estruc-
turas dieléctricas se asocia con la existencia de una banda prohibida foténica completa
[10], la cual puede existir tinicamente en un sistema con una funcién dieléctrica que es
periddica a lo largo de tres direcciones ortogonales. Sin embargo, un estudio tedrico més
reciente predijo que una condicién para lograr la refleccion en un sistema periédico en una
dimension, es la existencia de un traslape en el régimen de la banda prohibida en el espacio
fase por arriba del cono de luz del medio desde donde es lanzada la onda electromagnética

(medio homogéneo) [32].

Para entender mejor el comportamiento de un CF-1D, consideremos un sistema perié-
dico, donde la luz es lanzada desde un medio homogéneo caracterizado por un indice de
refraccién ng (tal como el aire con np=1). El sistema genérico es descrito por el perfil de
indices de refraccién (perfil cuadrado) como se muestra en la figura 1.5a donde n; y ns
son los indices de refracciéon de las capas con espesores d; y ds respectivamente. d;+ds=a

es el grosor de la celda unitaria, siendo a la constante de red.

= Lineas de luz

[ i a
d1 d2 - i
.,
TE it s T oe
B w i = k. =
E . -4 "
QHLA - | E 1] - 03
A il - o,
E ¥ E o2 2
Bd i f T =N
I
TH % I8l 2 1
'] /] 2 | x =
- w
i o 1 o
is 1 05 L] 05 i is
Vector de onda k; (27 /a)
(a) (b)

Figura 1.5: (a) Esquema de un sistema de multicapas. nj, ng y dj, da son los indices de refraccién
y espesores de la bicapa a, respectivamente, K el vector de onda incidente y la convencién de modos
electromagnéticos TE y TM. E y B son los campos eléctrico y magnético respectivamente. (b) Estructura
de bandas proyectada de un estructura de multicapas junto con la linea de luz y la linea de Brewster,
mostrando un rango de reflectancia omnidireccional en el primero y segundo armonico. Las dreas grises
son estados que se propagan; las areas blancas son estados evanescentes; y las zonas obscuras son el
rango de reflectividad omnidireccional. Los pardametros del sistema son: nyj=4.6 y no=1.6, con un radio
de espesor da/d1= 1.6/0.8 [10].

La onda incidente tiene vector de onda K=k,é,+k,é, y una frecuencia w =c|k|/ny,

donde €, y ¢, son los vectores unitarios en la direccién x y y respectivamente y c es la
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velocidad de la luz en el vacio. El vector de onda junto con la normal a la estructura
periddica definen un plano de simetria que nos permite distinguir entre dos modos elec-
tromagnéticos independientes: modo transversal eléctrico (TE) o polarizacién s y modo
transversal magnético (TM) o polarizacién p. Para el modo TE, el campo eléctrico es
perpendicular al plano, asi como el campo magnético es para el modo TM (ver figura
1.5a).

La direccién del campo eléctrico para el modo TE (o el campo magnético para el
modo TM) en una capa particular dentro de la estructura puede ser escrita como una
suma de dos ondas planas viajando en direcciones opuestas. Las amplitudes de las dos
ondas planas en una capa particular de una celda estan relacionadas con las amplitudes
en la misma capa de una celda adyacente por una matriz unitaria de traslacién U(®) de 2

x 2. Este método se describe brevemente en el Capitulo 3.

En una estructura con un ntmero infinito de capas, la simetria traslacional a lo largo
de la direccion perpendicular a las capas produce soluciones con ondas de Bloch de la

forma:

Ex(z,y) = Ex(z) exp(iKx) exp(ikyy), (1.1)
donde Ek(z,y) es una componente de campo, Fi(x) es una funcién peridédica con un
periodo a y K es el nimero de onda de Bloch dado por [10],

K= 21n(;Tr(U(°‘)) + {i[TT(U("))]z - 1}2). (1.2)

Las soluciones del sistema infinito pueden ser ondas propagandose o evanescentes,
correspondientes a valores de onda de Bloch reales o imaginarios respectivamente. La
solucién de la ecuacién (1.2) define la estructura de bandas para el sistema infinito
w(K, k). Es conveniente mostrar las soluciones de la estructura infinita proyectando
la funcién w(K, k,) sobre el plano w-k,. Un ejemplo de tal proyeccién se muestra en la
figura 1.5b, donde el vector de onda k, (o vector de onda k) es el vector de onda paralelo
a la superficie de las capas. Las areas grises son estados que se propagan en la estructura,
y corresponden a valores de K estrictamente reales, mientras que las areas blancas repre-
sentan regiones que contienen estados evanescentes. La forma proyectada de la estructura

de bandas para la pelicula multicapas puede ser entendida intuitivamente. En k,=0, la

12
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banda prohibida para ondas propagandose a incidencia normal es recuperada. Para k,>0,
las bandas se curvan hacia arriba en frecuencia. Para k,—o0, los modos llegan a estar
fuertemente confinados en las capas con indice de refraccién alto y no se acoplan entre

las capas (y son por consiguiente independientes de k).

Para una estructura finita la simetria traslacional en la direccion paralela a las capas
es preservada, mientras que en la direccién perpendicular a las capas esta se rompe.
En regiones donde K es imaginario el campo electromagnético es fuertemente atenuado.
Conforme el niimero de capas se incrementa el coeficiente de transmision para esta region

decrece exponencialmente, mientras que la reflectividad se aproxima a la unidad.

Debido a que estamos interesados en ondas que se originan desde medios homogéneos
externos a la estructura periddica, solo nos enfocaremos a la porcion del espacio fase que
estd por arriba de la linea de luz. Las ondas que se originan desde medios homogéneos
satisfacen la condicion w>ck, /ng, donde ng es el indice de refracciéon del medio homogéneo
y por consiguiente éstas deben de residir por arriba de la linea de luz (w=ck,/ng). Estados
del medio homogéneo con k,=0 corresponden a incidencia normal y aquellos que caen

sobre la linea w=ck, /ng con k,=0 son incidentes con un angulo de 90°.

El criterio necesario y suficiente para la reflectividad omnidireccional a una frecuencia
dada, es que no existan estados que se transmitan en la estructura dentro del cono de luz,
este criterio se cumple para el rango de frecuencias marcado en negro en la figura 1.5b. De
hecho, el sistema mostrado descrito en la figura 1.5b expone dos rangos de reflectividad
omnidireccional. El rango omnidireccional es definido arriba por el borde de la banda
a incidencia normal wy,q,(k,=m/a, k,=0, punto a en la figura 1.5b) y por abajo, por la
interseccion de la parte superior del modo TM permitido del borde de la banda con la

linea de luz wpin(kz=7/a, ky=wmn/c, punto b en la figura 1.5b) [10].

1.4 Estructuras con banda prohibida fotonica a base
de silicio poroso
Estructuras tales como espejos de Bragg, microcavidades, filtros rugate [33] y otras es-

tructuras complejas [34] fabricadas con silicio poroso ya han sido reportadas. El fun-

cionamiento del espejo de Bragg ya se mencion6 previamente. Una microcavidad consiste
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de dos espejos de Bragg y un defecto de capa que rompe la periodicidad del perfil de
indices de refraccién. Los espejos de Bragg (en los extremos de la capa activa), en la mi-
crocavidad actian como un confinador de fotones 1D de la luz emitida espontaneamente
de la capa activa central. Es en esta capa donde el acoplamiento de las transiciones ex-
citénicas con los modos foténicos deberfan ser modificados (inhibidos o mejorados). El
espectro de reflectancia de una microcavidad con un espesor 6ptico de la capa activa de
media longitud de onda es caracterizado por una caida resonante en el ancho de banda.
La longitud de onda de resonancia es determinada por A, = mn.d, donde m es el orden

de la resonancia, n. el indice de refraccion de la capa activa y d el espesor.

El factor de calidad @) en una microcavidad, definido por @ = A\g/A\, donde Aq es la
longitud de onda de la caida de resonancia y A\ el ancho de la resonancia a la mitad del
punto maximo (FWHM por sus siglas en inglés), se usa para evaluar la eficiencia de la
luz confinada dentro de una estructura de este tipo. El factor () se incrementa cuando el
numero de periodos en los espejos de Bragg se incrementa y también cuando el contraste
de indices de refraccién entre las capas aumenta. Un esquema tipico de una microcavidad
a base de silicio poroso se muestra en la figura 1.6, donde se muestra también el espectro
de reflectancia de esta estructura pero con la infiltracién de cristales liquidos en la zona

activa de la estructura.

100

b

:;;sU Wy

50000 6000 F000 K000 9000 10000
(a) (b) Nimero de onda (cm!)

Reflectancia (%)

Figura 1.6: (a) Imagen SEM de una microcavidad 1D de SP. La microcavidad tiene 5.5 periodos como
espejo de Bragg por arriba de la zona activa, con capas alternantes de 50% y 75% de porosidad respec-
tivamente. La porosidad de la capa central de espesor 6ptico de A\/2 es de 75% y 6 periodos en el espejo
de Bragg de abajo. (b) Espectro de reflectancia medido (negro) y calculado (gris) de la microcavidad

mostrada en (a), cuando se le infiltran cristales liquidos [35].
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1.5 Monocapas y multicapas 1D de silicio poroso

La posibilidad de formar estructuras con monocapas o multicapas a base de silicio poroso
mediante el método de anodizacion electroquimica es relativamente simple. Para la for-
macién de diferentes capas la influencia de los parametros de ataque son cruciales, ya
que si requerimos de una capa porosa con un determinado tamano promedio del poro
debemos usar una determinada resistividad y un determinado tipo de obleas, asi como
también una concentracién especifica de dcido fluorhidrico (HF). Existen basicamente dos
tipos de multicapas de SP [36]. En el primer tipo de multicapas, la densidad de corriente
se cambia durante la anodizacion; mientras que en el segundo tipo, el cambio en la porosi-
dad es determinado cambiando el nivel de dopaje de la oblea. El segundo tipo produce
interfases afiladas [37]; por esta razon, el primer tipo de multicapas es el mas comun. Al
cambiar la densidad de corriente en el proceso de anodizacién es posible variar la porosi-
dad y por consiguiente el indice de refraccion. La figura 1.7 muestra una representacion
de estructuras de monocapa y multicapas de SP obtenidas al modificar las densidades de

corriente y los tiempos de ataque en el proceso electroquimico.

Monocapa Multicapas

Figura 1.7: Imégenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de la seccién transversal de estructuras
de monocapa y multicapas de SP. Los tiempos de anodizacién (t1,t2) y las magnitudes de las densidades
de corriente (j1,j2) aplicadas en el proceso electroquimico corresponden directamente a los espesores y

porosidades de las capas de SP que se crecen [36].

La figura 1.8 es un ejemplo de espejos de Bragg fabricados con SP y disenados para
reflejar luz en un intervalo grande de longitudes de onda. Estos espejos pueden ser usados

para confinar, manipular y guiar la luz [25].
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Figura 1.8: Imagen de miscroscépia electrénica de barrido (SEM) de la seccién transversal de la estructura
completa de un espejo de SP. El espectro de reflectancia corresponde a una serie de espejos disenados

para reflejar la luz en un rango parcial de UV y en el rango completo visible-infrarrojo cercano [25].

1.6 Aplicaciones potenciales del silicio poroso

Como ya se ha mencionado, debido a la versatilidad natural del silicio poroso con propie-
dades unicas e interesantes, adaptable a las tecnologias actuales de fabricacion de peliculas
delgadas asi como a la compatibilidad con la tecnologia actual, hacen de éste un material
con un gran potencial en diferentes areas de aplicaciéon. Por ejemplo, las aplicaciones en
optoelectronica y Optica se basan en la adaptacién y manipulacién de las propiedades
6pticas del SP tales como el indice de refraccion y el espesor de la capa. En el caso de las
microcavidades, como ya se menciond anteriormente, es posible infiltrar materiales tales
como cristales liquidos para aplicaciones en interconectores opticos. También se pueden
aprovechar los fenémenos de fotoluminiscencia y electroluminiscencia asociados al SP en
la fabricacién de LEDs, celdas solares, entre otros. Ademds, como el SP presenta una
gran area superficial especifica de la capa porosa, se permiten aplicaciones en el sensado
quimico y bioldgico (debido a que el SP es compatible biolégicamente). También puede
ser explotado en un futuro para catalisis quimica. En la tabla 1.1 se muestran de forma

simplificada algunas de las diversas areas de investigacion y de aplicaciéon del SP.

16



Cap. 1 Antecedentes

1.6 Aplicaciones potenciales del silicio poroso

Area de aplicacién

Componente basado en SP

Propiedad clave del SP

Optoelectrénica Diodo emisor de luz (LED) Electroluminiscencia eficiente.
Dispositivo de emisién de campo  Generacién de portadores de carga libres.
Cristal foténico Estructuras disenadas en 1D, 2D y 3D
alternadas periédicamente con diferentes
indices de refraccién.
Optica Filtro de interferencia Manipulacién del indice de refraccién
(Bragg, Fabry-Perot) y del espesor de la capa por fabricacién.
Celda solar Manipulacién del indice de y refraccién
(capa antireflectora) del espesor de la capa.
Guia de ondas Manipulacién del indice de refraccién
y del espesor de la capa.
Microelectrénica Aislamiento térmico/eléctrico Conductividad térmica baja/resistencia

Micro capacitor

alta.

Alta area superficial especifica.

Conversién de

energia

Revestimientos antireflejantes

Celdas foto-electroquimicas

Indice de refraccién bajo.

Celda de foto-corrosién.

Sensores quimicos

Sensado de materiales

(liquidos o gases)

Conductividad eléctrica y efecto
de capacitancia.

Cambio en la estructura de la banda.

Biotecnologia

Biosensor

Cambio en las propiedades eléctricas
y Opticas del SP por moléculas.

Inmovilizacién de las enzimas.

Tabla 1.1: Aplicaciones potenciales del silicio poroso.
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Capitulo 2

Obtencion del silicio poroso

2.1 Proceso de formacion del silicio poroso

Una de las ventajas mas importantes de trabajar con silicio poroso es que es muy facil y
rapido de obtener. Para su fabricacién no se requiere de un equipo muy sofisticado y caro.
Sin embargo, las aplicaciones de este material en el &mbito tecnoldgico y cientifico son muy
diversas. Para su fabricacién existen varias técnicas tales como “stain etching” y “spark
eroston”. Stain etching es util para producir SP sobre sustratos que no tienen una buena
conductividad (baja concentracién de dopaje) [38], mientras que spark erosion tiene la
unica ventaja de que es un proceso totalmente en seco. Sin embargo, la técnica méas comuin
para la fabricacion de SP consiste de un proceso electroquimico denominado anodizacion
electroquimica. Este proceso fue utilizado por primera vez por A. Uhlir en 1956 [39], y con
el se pueden obtener capas homogéneas y gruesas. Ademads, la anodizacién electroquimica
permite controlar la velocidad de ataque electroquimico, con lo cual se puede tener un
control preciso de las propiedades de las peliculas tales como el espesor y la porosidad. La
formacién de SP mediante anodizacion consiste en la disolucién electroquimica de silicio
cristalino en una solucién acuosa o etandlica de acido fluorhidrico (HF). El proceso de
anodizacion puede realizarse en modo de voltaje controlado o modo de corriente contro-
lada. Sin embargo, el tltimo es el que se usa normalmente ya que proporciona un control
mucho mejor en la porosidad y en el espesor de las capas, asi como también proporciona
una buena reproduccion entre muestras. La naturaleza porosa de las peliculas fueron

reportadas primeramente en 1971 por Watanabe y Sakai [40]. El enfoque principal del
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descubrimiento surgié hasta los anos 90 s cuando se comenzé a usar el SP oxidado como
un aislante dieléctrico [40, 41, 42]. Sin embargo, un amplio interés surgi6é cuando aparecié
un articulo publicado por Canham en 1990 reportando la fotoluminiscencia (FL) eficiente

en el SP a temperatura ambiente [43].

2.2 Tipos de celdas usadas para la anodizacion elec-

troquimica

Se han propuesto diversos tipos de celda para realizar el proceso de anodizacion. El primer
tipo de celda, la mas simple que puede ser usada para anodizar silicio, se muestra en la
figura 2.1a y se conoce como celda lateral. La oblea de silicio actiia por si misma como
anodo. El catodo es hecho de platino o algin otro material conductor y resistente al HF.
El cuerpo de la celda es, en general, fabricada de un polimero altamente resistente al HF
como es el caso del teflén. Debido a que la oblea de silicio sirve como anodo, el SP se forma
sobre cualquier parte de la superficie en contacto con la solucién de HF incluyendo los
costados de la oblea. La ventaja de esta celda es su simplicidad para anodizar estructuras
de silicio sobre aislante. La desventaja de este diseno es la inhomogeneidad de la porosidad
y el espesor de la capa resultante. Esta inhomogeneidad se debe principalmente a la caida
del potencial lateral. De hecho, ya que las corrientes fluyen lateralmente a lo largo del
bulto de la oblea del silicio, existe una diferencia de potencial entre la parte superior
(punto A) y la parte inferior (punto B) de la figura 2.1a. Estas caidas de potencial a
través de la oblea conducen a valores diferentes de la densidad de corriente local, las

cuales a su vez inducen gradientes de la porosidad y del espesor [44].

El segundo tipo de celda de anodizacion, conocida como celda de tanque, es una
aproximacién a la celda simple, usando un contacto (una lamina de un material conductor)
en la parte posterior de la oblea (figura 2.1b). En este tipo de celda se requiere que haya
un buen contacto entre la oblea de Si y la ldmina de metal. Por lo tanto, un contacto
metdlico (por lo general de Al) es depositado sobre la parte posterior de la oblea de silicio
y sellado a fin de que sélo la parte frontal de la muestra (lado pulido de la oblea) sea
expuesta al electrolito de anodizaciéon. En una oblea de silicio con una baja resistividad

(tipicamente menor que pocos m{2-cm) se obtiene una buena uniformidad sin la necesidad
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Figura 2.1: Celdas de anodizacién electroquimica més comunes para la fabricacién de SP. (a) Celda

lateral y (b) celda de tanque.

de depositar un contacto metalico. Sin embargo, para obleas de silicio de alta resistividad
(tipicamente mayor que pocos mf)-cm), se requiere la implantacién de una alta dosis
de boro (tipo p) o fésforo (tipo n) sobre el lado no pulido de la oblea para una buena
uniformidad. Con este tipo de celda (el mds comunmente usado) se obtienen capas de
SP con una buena uniformidad, simplificandose la interpretacién de las caracteristicas de

corriente-voltaje (i-V), y ofreciendo un buen control del espesor y la porosidad.

El tercer tipo de celda de anodizacion es la celda de doble tanque, la cual usa un
contacto a base de electrolito en la parte posterior de la oblea de Si (lado derecho de la
celda en la figura 2.2). Este tipo de arreglo consiste de dos medias celdas en las cuales
estan inmersos los electrodos de Pt y la oblea de silicio se usa para separar y aislar las dos
medias celdas. El HF sirve para anodizar el lado pulido de la oblea y como un contacto en
el lado posterior de la oblea. El electrolito es recirculado por medio de bombas quimicas.
Esta circulacion remueve las burbujas de gas generadas durante la reaccién anddica. Los
dos electrodos de Pt se conectan a la fuente de potencia y la corriente fluye desde la mitad

de una celda hasta la otra a través de la oblea de silicio.

Debido a que el contacto posterior se hace por medio del electrolito, no se requiere la
metalizacion de la parte posterior de la oblea. La uniformidad de las capas obtenidas con
este sistema es suficientemente buena y comparable a las obtenidas con una celda simple

convencional.
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Hacia la bomba

Figura 2.2: Celda electroquimica de doble tanque para anodizar Si en condiciones de iluminacién sin un

contacto metdlico depositado sobre la oblea de Si [44].

2.3 Mecanismos de anodizacion electroquimica

Las caracteristicas tipicas de corriente-voltaje (i-V) en el proceso de anodizacién para
silicio tipo n y tipo p en solucién acuosa de HF se muestran en la figura 2.3. Se debe
poner énfasis en que la cantidad fisica que se mide es la densidad de corriente J (en
la interfase silicio/electrolito), en lugar de la corriente absoluta i. Para formar el SP la
corriente en el lado del silicio de la interfase silicio/electrolito debe ser generada por los
huecos inyectados desde el sustrato (bulto de silicio) hacia la interfase, ver figura 2.4. La
corriente debe estar entre cero y el umbral de electropulido, el cual se identifica como el
valor del primer méximo del régimen anddico en la curva (i-V). Los regimenes ttiles son
incluidos en la regién marcada con un rectangulo en la figura 2.3, donde el voltaje en el
umbral de electropulido (para la curva marcada con circulos vacios) es V' ~ 1.3V. Los
valores cuantitativos de las curvas i-V, asi como los valores correspondientes al pico de
electropulido dependen de los parametros de ataque y del nivel de impurezas de la oblea.
En el caso de silicio tipo n se requiere de iluminacion externa para lograr una corriente
significante de huecos dependiendo del nivel de dopaje. Si la corriente excede el umbral de
electropulido la anodizacién resulta en un removimiento progresivo y completo del silicio,

esto es, la oblea tiene entonces una apariencia como la de un espejo.

Las curvas i-V muestran algunas similitudes al comportamiento normal del diodo
Schottky, tal como se espera para una interfase electrolito/semiconductor. Existen algunas

diferencias cuando el tipo de portadores mayoritarios cambia entre los tipos p y n. La
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Catddica Anddica

Sitipop — (Oscuridad )
Sitipo n --- (Oscuridad )

Sitipop (Oscuridad ) y
Sitipe n (lluminado )

Corriente
—

Corriente de electropulido ——=

Volts

Figura 2.3: Curvas tipicas del comportamiento i-V de una celda electroquimica para la fabricacién de
SP. La region dentro del rectangulo corresponde al régimen 1til donde se puede lograr el SP, asumiendo
la curva caracteristica i-V marcada con circulos vacios. En el régimen anddico, las caracteristicas de una

celda electroquimica con silicio tipo n estaran en la region delimitada por las caracteristicas en obscuridad

(linea punteada) y con iluminacién (circulos vacios) [45].

tnica reaccién catédica importante en ambos tipos de silicio (n y p) es la reduccién de
agua en la interfase Si-HF con la formacion de gas hidrégeno. Esta reaccién solo ocurre
con potenciales de catodizacién muy altos, es decir, después de la ruptura de polarizacion
inversa. La disolucion del silicio ocurre solamente bajo polarizacion anodica. Por el
contrario, a potenciales bajos de anodizacién la morfologia superficial es dominada por

un arreglo denso de canales penetrando profundamente dentro del volumen del silicio [46].

2.4 Quimica de formacién del silicio poroso

El mecanismo de la disolucion quimica de Si es ain un tema en discusién y se han
propuesto diferentes modelos para tratar de explicarlo. Sin embargo, generalmente se
acepta que es necesaria la presencia de los huecos para la formacion de los poros y para

el proceso de electropulido [45, 48]. Cuando se lleva a cabo la formacién del poro, dos
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HF
© e (5] 05 = Tones de F~
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Figura 2.4: Esquema simplificado del proceso electroquimico de anodizacién del Si cristalino utilizando
un proceso por corriente controlada. Los iones F~ (contenidos en la solucién electrolitica) y los huecos
(presentes en la oblea de Si) son las principales especies electroactivas que intervienen en el proceso de
anodizacién, esto es, el ataque ocurre solo en las puntas del poro donde los huecos (h™) son enfocados

por el campo eléctrico [47].

atomos de hidrégeno se desprenden por cada dtomo de Si disuelto [49]. El desprendimiento
de hidrégeno disminuye cuando el proceso se aproxima al régimen de electropulido y
desaparece durante el electropulido. La eficiencia de la corriente es de alrededor de dos
electrones por cada atomo de Si disuelto durante la formacion del poro y de alrededor de
cuatro electrones en el régimen de electropulido [48]. La figura 2.5 ilustra el mecanismo de
la disolucién quimica que fue sugerido por Lehmann y Gosele en 1991, el cual esta basado
en un esquema de oxidacion de los enlaces superficiales con captura de huecos y una
subsiguiente inyeccion de electrones, los cuales inducen estados de oxidacion divalentes.
El proceso de disolucién de Si en HF se describe brevemente en los pasos (1 al 5) del

esquema de la figura 2.5.

Por otra parte, en los trabajos realizados por Eddowes [50], Turner [51] y Memming
[52] propusieron los siguientes mecanismos de reaccién para la disolucién de silicio:

Si+2HF + M\t — SiFy +2H" + (2 — Ne ™, (2.1)

SiFy +2HF — SiF, + H,, (2.2)
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y durante el electropulido:

1.- En la ausencia de electrones y huecos, una superficie de silicio saturada de
hidrdgeno es virtualmente libre de ataque por i6nes fluoruro en el electrolito de
HF. La polarizacién inducida entre los atomos de hidrégeno y oxigeno es baja
porque la afinidad electrénica del hidrégeno es cercana a la del silicio.

un ataque nucleofilico por un ién fluoruro (F-), formando de esta manera un
enlace Si-F.

3.- El enlace Si-F causa un efecto de polarizacion permitiendo que un segundo
ion de fluoruro ataque y remplace e1 enlace de hidrogeno permaneciente. dos
atomos de hidrégeno pueden ser combinados, inyectando un electrén dentro
del sustrato.

T": 4.- Debido al incremento en la polarizacion inducida por los grupos Si-F,

c e la densidad de electrones de los enlaces Si-Si (los dos enlaces restantes del
atomo de Si en cuestion) es muy baja y estos enlaces débiles son atacados ya
e e sea por el HF o el agua. Sin embargo, los dtomos restantes de la superficie del
silicio quedan enlazados a atomos de hidrageno.
2Py ohesEe
5.- La molécula de tetrafluoruro de silicio reacciona con el HF para formar el

altamente estable fluoroanién SiF; .

{ G\/‘ La superficie regresa a su estado 'natural’ hasta que otro hueco esté disponible.

Figura 2.5: Mecanismo para la disolucién electroquimica de silicio sugerido por Lehmann en 1991 [48].

% 2.- Si un hueco (+) llega a la superficie y debilita un enlace Si-H, puede ocurrir
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El producto final estable para la disolucién de Si en HF es en cualquier caso HyStFg o
alguna de sus formas ionizadas. Esto significa que durante la formacién del poro sélo dos
de los cuatro electrones disponibles del silicio participan en la transferencia de carga in-
terfacial, mientras que los dos restantes experimentan una corrosion liberando hidrogeno.
Contrariamente, en el electropulido, los cuarto electrones del silicio son eléctricamente

activos [37].

2.5 Formacién del poro

Las etapas iniciales del crecimiento son importantes para determinar la morfologia final del
poro. La iniciacion del poro ocurre en los defectos o irregularidades superficiales del silicio.
Por consiguiente, algunos requerimientos basicos que tienen que ser realizados para que
pueda ocurrir la formacién electroquimica del poro son: i) La oblea de silicio necesita ser
parcialmente anddica a fin de que los huecos sean proporcionados por el volumen (oblea) de
Siy estén disponibles en la superficie. ii) Mientras las paredes del poro han sido pasivadas,
las puntas de los poros quedan activas en la reaccion de disolucién. Consecuentemente,
una superficie en la cual se agotan los huecos es pasivada por el ataque electroquimico,
lo que significa que (a) el ataque electroquimico es autolimitante y (b) la reduccién de
huecos ocurre solo cuando cada hueco que alcanza la superficie reacciona inmediatamente.
La densidad de corriente debe de ser mas baja que la del valor critico del electropulido
[37].

L el
Electrolito

punta del pnm* *

desgastamiento
de la capa

(a) (b) (©

Figura 2.6: Mecanismo para la formacién del poro en estructuras de SP. (a) Iniciacién aleatoria del
poro, (b) formacién de las capas desgastadas y crecimiento direccional de los poros, y (c) el avance de
la disolucién solo en las puntas de los poros donde los huecos (h+) son enfocados por el campo eléctrico
[37].
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2.6 Caracteristicas principales del silicio poroso

Un poro puede ser definido, en el sentido més general, como un espacio hueco dentro de un
material cuya profundidad d excede su ancho w, ver figura 2.7(A)-(a). Normalmente las
capas de SP son de unos pocos micrémetros (um) de profundidad y los poros individuales
son generalmente cerrados al final del mismo (figura 2.7(A)-(b)) e interconectados en algin
grado (figura 2.7(A)-(c)). Otra posibilidad es la “porosidad cerrada”, la cual puede ser
creada por una reconstruccién inducida térmicamente de la red de poros (figura 2.7(A)-
(d)). También existen otro tipo de poros, los cuales son abiertos a ambos lados de la capa
tal como la estructura de una membrana (figura 2.7(A)-(e)). Estos ultimos se pueden
obtener mediante la anodizacion prolongada de la oblea de Si. La forma del poro mas
comun es la cilindrica (figura 2.7(B)-(a)) con grado de variacién de aguja (figura 2.7(B)-
(b)) o forma de frasco (figura 2.7(B)-(b)) [53]. El uso de electrolitos quimicamente muy
agresivos, tiempos de anodizacién muy largos o crecimientos asistidos por luz, actiian para

generar una forma de embudo (figura 2.7(B)-(c)) [54].

tipo de poro (A) forma de poro (B)

Figura 2.7: Esquema que ilustra la geometria de los poros : tipos (A) y formas (B) [54].

Por otro lado, el tamano de poro del SP determina muchas de las propiedades de
absorcién del material. La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por
sus siglas en inglés) define intervalos de tamano de poro los cuales exhiben propiedades

de absorcién caracteristicas como se muestra en la tabla 2.1.

El tamano de poro solo tiene un significado preciso cuando la forma y tipo son bien
conocidos. Tal es el caso de los macroporos y algunas veces para mesoporos de SP, ver

figura 2.8. Por otro lado, los microporos actualmente no estan bien definidos. En el caso
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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

Tabla 2.1: Clasificacién del tamano de poro de la IUPAC [55].

de la fotoluminiscencia del SP, esta clasificaciéon no es muy 1til porque la luminiscencia
estd relacionada al tamano de los cristales de Si y no directamente al tamano de los poros
[55].

El area superficial de las peliculas de silicio poroso, comunmente llamada “area su-
perficial especifica”, se define como el area accesible de la superficie sélida por unidad de
masa de material [56]. La medicién por absorcién de gases es la técnica mas usada para

determinar el area superficial del SP.

El analisis de la distribucion y tamano de los poros se realiza normalmente por micros-
copia electrénica de barrido (SEM) y de transmision (TEM) [57]; y muy recientemente
por microscopia electrénica de alta resoluciéon (HRSEM) [58]. Sin embargo, aunque tales
técnicas proporcionan informacion muy valiosa sobre la morfologia del poro, éstas no
permiten determinar la variacion del tamano de poro promedio en el area observada, ya

que las mediciones son muy localizadas.

Figura 2.8: Ejemplo de estructuras de SP: microporos (izquierda), mesoporos (centro) y macroporoso
(derecha) [47].
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2.7 Parametros de anodizacion

El proceso de formacién de SP por medio de anodizacion electroquimica ha sido amplia-
mente desarrollado por muchos autores. Los principales parametros que influyen en este

proceso se listan a continuacion.

2.7.1 Dopaje del sustrato

La concentracién de dopaje y el tipo de oblea son parametros cruciales para la formacion
del SP. La morfologia obtenida y rangos de porosidad son dependientes de la resistividad
de la oblea. Obleas de alta resistividad tienden a dar SP macroporoso el cual es muy
quebradizo, con rango de porosidad controlable muy estrecho (ver figura 2.8 derecha).
Con obleas de baja resistividad, la interfase rugosa (microscépica) decrece, aunque la
rugosidad macroscépica tiende a incrementarse debido a la estriacion. En este tipo de
muestras se producen mesoporos (ver figura 2.8 centro). El rango de porosidad de obleas

altamente dopadas es bastante grande.

2.7.2 Resistividad

La densidad de corriente es un factor importante en el crecimiento de SP. La resistivi-
dad local de la muestra tendrd un impacto sobre la estructura porosa resultante. La
resistividad de la muestra es controlada por el dopaje y como usualmente la distribucion
del dopante es ligeramente inhomogéneo la velocidad de ataque local y porosidad seran
localmente inhomogéneos. Para muchas aplicaciones esto es aceptable, pero en el caso
de elementos 6pticos, una inhomogeniedad en el indice de refracciéon y rugosidad de las

interfases de las capas seran perjudiciales para la calidad optica.

La porosidad, morfologia y velocidad de ataque electroquimico, durante el proceso de
anodizacion del silicio, dependen fuertemente de la resistividad de la oblea, por lo que es

muy importante tener en cuenta este factor dependiendo de la aplicacién que se desee.
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2.7.3 Densidad de corriente

La densidad de corriente usada en la disolucién electroquimica del silicio es el parametro
principal que fija la porosidad de la capa de silicio poroso cuando las otras variables son
mantenidas constantes. Los dtomos de Si son disueltos como complejos de SiFy—, los
cuales requieren la presencia de iones F~ proporcionados por el electrolito, y los huecos
cargados positivamente desde la oblea de silicio. La densidad de corriente determina si
los iones F~ o los huecos (k™) son las especies limitantes de la corriente. En el caso
de densidades de corriente muy grandes, la difusion de los iones F~ a la interfase es
mas lenta que el transporte de huecos. En esta situacién, la superficie de la oblea de Si
estd saturada con huecos, y por cada ién que migra a la interfase Si/HF, este encuentra
disponible un hueco para disolver el silicio con lo cual se da el proceso de electropulido, un
caso extremo de la disolucién del silicio. Sin embargo, cuando la densidad de corriente es
muy baja, suficientes iones de F~ estan presentes en la interfase mientras que los huecos
disponibles son muy pocos. Debido a la distribucién del campo eléctrico caracteristico en
las irregularidades de la superficie, la posibilidad de que los huecos lleguen a la superficie

es muy pequena, por lo tanto, el crecimiento del poro ocurre hacia dentro del sustrato.

2.7.4 Tiempo de ataque electroquimico

En general, el tiempo de ataque electroquimico nos permite tener un buen control del
espesor de la capa de SP. Este sigue una relacién lineal, donde el espesor se incrementa
con el tiempo de anodizacién [44]. Sin embargo, al incrementar el espesor, el tiempo
de exposiciéon del silicio poroso al electrolito es mas amplio, por lo que la porosidad
superficial se incrementa ligeramente debido a la disolucién quimica adicional de la capa
en HF, generando con ésto un gradiente de porosidad a lo largo de toda la capa porosa,
por lo que es recomendable usar tiempos cortos (15 min. aproximadamente) para la

caracterizacién por gravimetria.

2.7.5 Electrolito

Los constituyentes del electrolito usado para la fabricacion del SP puede variar sustan-

cialmente, pero en general, para la formacién del silicio poroso se usa una solucién de HF
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Figura 2.9: Variacion del espesor como una funcién del tiempo de anodizacién [44].

y agua. La desventaja de esta soluciéon, es que se liberan burbujas de hidrégeno que se
adhieren a la superficie induciendo inhomogeneidades. Para mejorar la uniformidad de la
superficie en el silicio poroso las burbujas de hidrégeno necesitan ser removidas. Una de
las formas mas apropiadas para eliminar este problema consiste en adicionar un agente
quimico a la solucion de HF, tal como el acido acético, el cual permite la remocion de las
burbujas. Sin embargo, la forma mas comin para minimizar la formacién de burbujas de
gas hidrégeno consiste en adicionar etanol (alrededor del 15% en volumen) al electrolito
de HF. Para todos los experimentos realizados en este trabajo, una solucién de HF(40%) y
etanol (99.98%) ha sido usada en proporcién volumétrica 1:1. Ademads, se ha demostrado
previamente que una solucion etandlica de HF se infiltra completamente en los poros,
mientras que una solucién acuosa pura no, mejorandose con esto la homogeneidad de la
capa porosa debido a la mojabilidad de la superficie y al fenémeno de capilaridad [44].
Otro punto importante a considerar es la concentracion de HF presente en el electrolito.
Cuando se tienen concentraciones muy bajas, el nimero de iones fluoruro en el proceso
de ataque es muy reducido. Consecuentemente, la porosidad del SP aumenta. En este
caso, se deberd disminuir la densidad de corriente aplicada o de lo contrario ocurrira el
electropulido del SP. Sin embargo, una baja concentraciéon de HF tiene la ventaja de dis-
minuir la velocidad de ataque electroquimico. Contrariamente, cuando la concentracion

de HF aumenta, la porosidad disminuye (ver tabla 2.2).

Se pueden hacer diferentes sustituciones o adiciones para cambiar las propiedades
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del electrolito, por ejemplo, para incrementar la viscosidad, la cual se piensa que tiene
influencia en la rugosidad de las interfases del substrato de SP, se puede agregar glicerol
(25, 59].

Un incremento de Porosidad ~ Velocidad de ataque Corriente critica
Concentracion de HF Decrece Decrece Incrementa
Densidad de corriente Incrementa Incrementa -
Tiempo de anodizacién Incrementa Casi constante -
Temperatura - - Incrementa
Dopaje de la oblea Decrece Incrementa Incrementa
(tipo p)

Dopaje de la oblea Incrementa Incrementa -

(tipo n)

Tabla 2.2: Efecto de los pardmetros de anodizacién sobre la formacién del SP [60].

2.8 Preparacion de las muestras

Antes del crecimiento, la lamina de cobre debe de estar libre de 6xido para asegurar
un buen contacto con la oblea. Esto es crucial para una distribucién homogénea de la
densidad de corriente sobre el area atacada. Después de cortar la muestra, inmediatamente
se debe limpiar en un bano ultrasénico en agua desionizada y etanol, posteriormente es
secada con etanol. Este proceso es muy importante ya que garantiza la homogeneidad de
las muestras. Si las muestras no estan bien limpias, los espectros caracteristicos de los
filtros Opticos muestran algunos picos inesperados y a simple vista, las muestras de SP
no son homogéneas. Cuando la oblea de Si se coloca en la celda electroquimica, se deja
unos minutos en el electrolito antes de pasar la corriente al sistema con el propodsito de

remover el poco 6xido que tiene la superficie de la oblea.
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2.9 Secado de las muestras

Para obtener capas de SP de alta calidad, es importante tener en cuenta el método de
secado que se realiza inmediatamente después de que las muestras han sido anodizadas.
Dependiendo del tamano de la estructura (porosidad) y la tensién superficial del liquido,
puede ocurrir agrietamiento de la capa de SP. Después de la formacion de una muestra
altamente porosa (mayor a 70 %) o muy gruesa (del orden de micras) se observa un
agrietamiento de la superficie del SP después de que el solvente (agua o etanol) utilizado
para enjuagar el electrolito residual sobre la muestra se evapora dentro de los poros [61, 62].
El origen del agrietamiento es debido a los grandes esfuerzos de capilaridad asociados con
el tamano nanométrico de los poros y a la evaporacién del solvente [61]. Una vez que las
muestras han sido enjuagadas dentro de la celda son puestas en etanol puro, el cual tiene

? comparada con 72 mJ/m?).

una tensién superficial mas baja que la del agua (22mJ/m
Una alternativa de secado es usar pentano (con una tensién superficial de 14mJ/m?). Sin
embargo, el pentano no es soluble en agua, por lo tanto la muestra es primeramente secada
con etanol y posteriormente con pentano. Usando este método de secado con pentano,
se pueden obtener capas de SP con valores de porosidad por arriba del 90 % y espesores

mayores a o m.

Se debe tener cuidado que la superficie de la muestra siempre esté himeda cuando
se desmonta el sistema para evitar que las capas porosas se agrieten. Posteriormente la

muestra es expuesta al aire para secarse.

Los mejores resultados de secado han sido obtenidos por secado supercritico [61] en
CO, para valores de porosidad muy altos (mayor que 95%). En esta técnica la remocion de
HF dentro de los poros ocurre a alta presiéon por medio de un liquido (punto supercritico
del liquido), usualmente COs. Con esta técnica se puede obtener un amplio rango de
porosidades, por lo tanto es muy util para generar multicapas con un contraste amplio de
indices de refraccién asi como también una mejor uniformidad 6ptica y homogeneidad de
la superficie. Sin embargo, el secado supercritico es costoso y dificil de implementar, asi

que por lo general se emplean otros métodos de secado.
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2.10 Estabilizacion del silicio poroso

Cuando la muestra es secada, se oxida rapidamente debido a su alta area superficial es-
pecifica, aunque depende también de las condiciones de almacenamiento de las mismas.
La superficie nativa del SP presenta atomos de hidrégeno (Si-H,, =1,2,3) y se ha encon-
trado que es propensa al agua y oxigeno del ambiente [63]. Este cambio quimico afecta
muchas de sus propiedades, tales como la fotoluminiscencia y la conductividad eléctrica.
Este ultimo efecto representa un problema particular para aplicaciones que requieren es-
tabilidad acuosa. Este es el caso de aplicaciones para sensores donde la senal del SP
depende de la pasivacion de la superficie. Si la superficie de SP no es estabilizada, la
senal del sensor puede ser ocultada por la desviacion incurrida por la oxidacion natural
del SP [64]. Para combatir este problema, se han desarrollado estrategias de proteccién
que incluyen: oxidacién anddica en un electrolito sin fluoruro [37], oxidacién quimica con
bromuro o peréxido de hidrégeno [65, 66], oxidacién por ozono [64] y oxidacién térmica
[67]. Todos esos métodos producen una estabilidad razonable de la superficie del SP. Para
mejorar la fotoestabilidad de la luminiscencia de las capas de SP se emplean tratamientos
tales como la oxidacion quimica mediante vapor de agua, entre otros. Sin embargo, la
técnica més usada es la oxidacién térmica, la cual vuelve al SP un material muy estable
[54]. Esta aplicacién se basa en la transformaciéon de SP en peliculas homogéneas de

diéxido de silicio (SiO2). El material es expuesto para que se oxide totalmente en todo su

Muestras de SP
sobre portamuestras

de cuarzo

! Tubo de cuarzo
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Figura 2.10: (a) Esquema de la seccién transversal de un horno de oxidacién térmica a través de resisten-

cias eléctricas y (b) horno usado para oxidar las muestras.
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volumen debido al tipo de poro abierto y la facil penetracién del gas oxigeno dentro del

poro. Esta oxidacion ocurre en un tiempo relativamente corto.

2.11 Propiedades del silicio poroso

2.11.1 Propiedades quimicas

La composicién quimica de la superficie del SP es analizada con espectroscopia infrarroja
por trasformada de Fourier (FTIR). Las senales en FTIR son mucho mds intensas y
faciles de medir que en el Si debido a que el area superficial especifica es mas grande. Los
enlaces quimicos y sus posiciones de resonancia infrarroja son por consiguiente faciles de
determinar. Dependiendo del drea superficial especifica del SP (més de 500 m?/cm? y del
nivel de dopaje y del sustrato), ésta contiene una gran cantidad de impurezas las cuales
provienen del electrolito usado para el ataque electroquimico, del método de preparacién
(limpieza y secado de las muestras) [37], del medio ambiente y de la oblea misma. Por
tal motivo es importante conocer la composicién quimica del SP, ya que las propiedades
Opticas y eléctricas dependen del contenido de impurezas y de la pasivacion de la superficie
del SP. La impureza original, que siempre se encuentra en las capas de SP, es el hidrégeno.
Los espectros de absorcién infrarroja (IR) han mostrado la presencia de grupos Si-H,
(x=1,2,3) sobre la superficie interna del SP durante el proceso de ataque. Después de la
formacion y el secado, los grupos Si-H, estan todavia presentes en la superficie interna

por mucho tiempo (algunas semanas o incluso meses) [68].

Otra impureza encontrada en el silicio poroso es el flior [69]. La forma en la cual el
fldor esta presente en el SP es todavia una interrogante. Los resultados indican que el

flior esta presente en las muestras debido a los residuos del electrolito dentro de los poros.

Adicionalmente se encuentra oxigeno [70] que es normalmente absorbido a los pocos
minutos después de secar las muestras al aire del ambiente. La cantidad de oxigeno puede
ser tan alta como del 1 %, después de que las muestras son expuestas al aire (alrededor

de 15 min.), y se incrementa a valores muy altos con la degradacién de las mismas.
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2.11.2 Propiedades eléctricas

La resistividad eléctrica en el SP es cinco érdenes de magnitud mas alta que la del silicio
cristalino intrinseco debido a que en el SP hay una disminuciéon de los portadores de
carga libre. La reduccién puede ocurrir ya sea por la ampliacion de la brecha de energia
debida al confinamiento cuantico, el cual reduce la generacién térmica de los portadores
de carga libres, o debido al atrapamiento de los portadores. El atrapamiento puede ocurrir
durante la preparacién del SP debido a que la energia de enlace de las impurezas (dopante)
se incrementa o por la formacién de los estados de superficie. Se ha demostrado que
los dopantes estan aun presentes esencialmente en concentraciones sin cambios después
del ataque electroquimico, pero estan en un estado neutral. El transporte eléctrico es
principalmente afectado por la estructura desordenada de la red de Si, la cual restringe
los caminos de conduccion a una geometria altamente forzada. Varios modelos se han
propuestos para explicar las propiedades del transporte eléctrico. Estos difieren en los

tipos de camino eléctrico y en los mecanismos de transporte.

Por otro lado, dada una gran area especifica por unidad de volumen, el transporte
eléctrico también es fuertemente influenciado por factores externos tales como el electrolito
residual dentro de los poros y las impurezas del medio ambiente. La propiedad anterior
es muy interesante para aplicaciones en sensores quimicos. Ciertos gases, como el NO,

tienen la capacidad de modificar la poblacién de portadores de carga [17].

2.11.3 Propiedades opticas

Las dimensiones [ de las estructuras de SP (esto es, el tamano de poro y espesor de la
capa porosa) pueden variar comparadas con la longitud de onda (A). Desde I << A hasta
[ =~\. En consecuencia existen dos diferentes regimenes de la propagacién de la luz e

interaccion con el SP.

El primer régimen, cuando las dimensiones son muy pequenas comparado con A (I
<< A). El campo de radiacién no puede resolver las estructuras de SP y la interaccién
puede ser descrita convencionalmente por una teoria de aproximacion del medio efectivo,
donde una constante dieléctrica macroscépica (o indice de refraccién) es evaluada como

una combinacion apropiada de constantes dieléctricas de silicio y aire. Este método se
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discute con detalle en un apartado mas adelante.

El segundo régimen, se define cuando | ~\. Este tipo de estructura es llamado
mesoscopico: el tamano de la estructura es mucho mas pequeno comparado con la longitud
de onda. La geometria de la estructura porosa influye fuertemente en la interaccién y

transporte de la luz.

En el SP, en contraste con el Si cristalino, existe una amplia extensién de las brechas
de energia, demostrada por una gran e inhomogénea ampliacién de su banda luminiscente
en el visible. Diferentes técnicas pueden usarse para obtener los valores experimentales de
la brecha de energia del SP [17]. Sin embargo, la técnica de luminiscencia es la més usual y
consiste en la medicién de la energia de recombinaciéon de los portadores excitados a través
de la brecha. Los maximos de fotoluminiscencia son usados para comparacion midiendo
el ancho de la amplitud maxima media (FWHM) de los picos de fotoluminiscencia, los

cuales muestran directamente la variaciéon de la brecha de energia en la muestra.

La luminiscencia eficiente a temperatura ambiente fue atribuida a los efectos de con-
finamiento cudntico en el silicio cristalino [17]. Las estructuras basadas en SP fueron
reportadas con una luminiscencia eficiente en el rojo. Poco después la fotoluminiscencia
en el naranja, amarillo y también fue observada en el verde. Una caracteristica tinica del
SP es su amplio espectro de fotoluminiscencia que se extiende desde el infrarrojo cercano

hasta el UV cercano.

Rango espectral Longitud de onda  Nivel de la banda FL EL

del pico (nm) luminiscente
uv ~ 350 Banda UV Si  No
Azul-verde ~ 470 Banda F Si No
Azul-rojo 400-800 Banda S Si St
Cercano infrarrojo 1100-1500 Banda infrarroja ~ Si  No

Tabla 2.3: Bandas de luminiscencia del SP.

Fotoluminiscencia(FL) y Electroluminiscencia(EL) [71].
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2.12 Caracterizacion del silicio poroso

2.12.1 Porosidad

La porosidad es el parametro méas importante cuando caracterizamos un material poroso,
la cual se define como la razon del volumen ocupado por el poro con respecto al volumen

total. La porosidad de una muestra de SP puede ser calculada por gravimetria usando la

P= <ml_m?) (2.5)

my —ms

siguiente ecuacion [72]:

donde m; es la masa en gramos de la oblea de silicio inicial, m, es la masa de la oblea de si-
licio después de la anodizacién, en gramos, ms es la masa del silicio después de la disolucion
de la capa porosa, en gramos, y P es la porosidad en porcentaje. La figura 2.11 muestra
un esquema simplificado de estas masas que intervienen en el método gravimétrico. Es
importante sefialar que para remover la capa porosa en my (ver figura 2.11), se usa una
solucién de hidréxido de sodio (1 molar) o se realiza un electropulido sobre la capa porosa.
El método gravimétrico es aplicable en los casos donde la capa de SP es suficientemente
gruesa (> 5 um). La diferencia en masa es mas grande que la cantidad de error inducido
en las mediciones. Sin embargo, cuando la capa de SP es delgada (< 200 nm), la diferen-
cia en masa es del mismo orden de magnitud que el error en las mediciones y el valor de

la porosidad obtenida es poco confiable.

Figura 2.11: Esquema de las masas que intervienen en el calculo de la porosidad.

2.12.2 Espesor

El espesor de una capa de silicio poroso puede ser obtenido usando un perfilémetro.

Las peliculas con espesores de la capa del orden de micras pueden ser medidas muy
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facilmente, sin embargo, cuando las capas son muy delgadas (por ejemplo 80 nm) los
espesores medidos no son muy confiables. Un método alternativo consiste en obtener el

espesor de una forma indirecta utilizando mediciones gravimétricas, mediante la siguiente

d = (ml_m3> (2.6)

relacién [73]:

psiS
donde p es la densidad del silicio y S es la superficie atacada. Sin embargo, para obtener
valores mas precisos del espesor de las capas, se puede recurrir a la medicién del espesor
de la capa directamente desde una imagen de seccién transversal de SEM. Mediante ésta
técnica se puede obtener informacién muy util acerca del perfil y del tipo de rugosidad
presente en la interfase SP/Si, con lo cual se puede tener un valor cuantitativo sobre la

homogeneidad de la capa de SP.

2.12.3 Indice de refraccién

Para las aplicaciones 6pticas de los materiales multicapas (espejos de Bragg, espejos omni-
direccionales y microcavidades), es necesario conocer el indice de refraccién de cada capa
del material constituyente. Un método muy simple para evaluar el indice de refraccién
de un material tipo pelicula (monocapa), consiste en la medicién de las franjas de interfe-
rencia de las reflexiones miltiples de un haz de luz al propagarse a través de la pelicula a
diferentes longitudes de onda (ver figura 2.12), a fin de obtener el espesor éptico del haz

de luz [74]. La posicién de la franja de interferencia méxima satisface:

11
2nd (Ar - Am) =1 (2.7)

donde n es el indice de refraccion, d es el espesor de la capa y A, es la longitud de onda

correspondiente al r-ésimo maximo de reflectancia. Si el espesor de la capa es conocido
independientemente (por SEM o gravimetria), el indice de refraccién se obtiene facilmente
de la ecuacién (2.7) mediante la razén entre el camino 6ptico nd y el espesor de la capa.
Este método puede utilizarse solamente si las franjas de interferencia son visibles y si la
capa es delgada. Si el material presenta una gran dispersién, otros métodos deberan de

ser empleados.
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Figura 2.12: Espectro de reflectancia de una monocapa de silicio poroso.

2.12.4 Meétodos de aproximacién del medio efectivo

Generalmente los materiales de silicio poroso son descritos como una mezcla de aire, silicio
y en algunos casos diéxido de silicio. Desde el punto de vista de la 6ptica, en el rango
visible-infrarrojo cercano del espectro, el SP puede ser especificado como un medio efectivo
cuyas propiedades opticas dependen de los volimenes relativos del silicio, del medio que

llena el poro y en algunos casos 6xido de silicio.

El indice de refraccién esperado para el silicio poroso es mas bajo que el del volumen
de Si (oblea) y disminuye con el incremento en la porosidad, debido a que el SP consiste
de una mezcla de silicio y aire. Las propiedades generales del indice de refraccion del
silicio poroso son: i) cuando la densidad de corriente se incrementa, el indice de refraccién
n del SP tiende al del aire; ii) capas con la misma porosidad, tienen el mismo n; iii) una
variacién grande de n es producida al variar la densidad de corriente; iv) el SP formado
sobre sustratos altamente dopados muestran variaciones més grandes de n que el SP

formado por sustratos poco dopados [75].

Existen diferentes teorias de aproximacion del medio efectivo tales como Maxwell-
Garnett, Looyenga y Bruggeman [54, 76, 77], las cuales permiten determinar el indice

de refraccién del SP. Por ejemplo, la féormula ampliamente usada de Bruggeman [78, 79]
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consiste de la siguiente ecuacion simétrica:

7 Y B Bl

=0, 2.8
€1+2€eff 62—|—2<€6ff ( )

donde f es la fraccién de volumen de uno de los componentes, €; y €, son las funciones
dieléctricas de las componentes y e.s¢ es la funcién dieléctrica efectiva de los materiales
mezclados. De las ecuaciones de Maxwell, la permitividad dieléctrica es e=n?-k?, donde
k es el coeficiente de extincién. Para un medio transparente o un medio ligeramente
absorbente, k<n, asi se obtiene que n=y/e. En consecuencia, el indice de refraccién

efectivo es descrito por:

n? = —n2 2 _ p2
proro TSPy p)llsise () (2.9)

2 2 2 2
nporo + nsp ng; + ngp

Debido a que la fraccién de volumen de los espacios vacios es igual a la porosidad de

nuestra muestra, f=P, por lo que, para la mezcla de aire y silicio obtenemos:

nsp = 0.53[P(1 — n%,) + (2n%, — 1) + ((3P(1 — nZ)+

(2n%, — 1))* + 8nZ,)""]°". (2.10)
35
I ™ & P=0.426
3 . P=0.641
- 4 p=0.723
Ns= | .
2|
1) 4
. -

Figura 2.13: Grafica de indice de refraccién contra valor de la porosidad. Para un A=1250 nm corres-

pondiente a ng;=3.51. Los simbolos corresponden a valores distintos de porosidad P.

La dependencia del indice de refraccion del silicio poroso ngp con la porosidad P
definida por la ecuacién (2.10) se ilustra en la figura 2.13. El valor elegido para el indice
de refraccién del silicio es igual a 3.5. Se observa que cuando la porosidad P vale cero, el

indice de refraccién del silicio poroso ngp es igual al indice de refraccion del silicio ng;.
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2.13 Detalles experimentales

2.13.1 Celda electroquimica

Como se describié previamente en el Capitulo 1, la formacion del silicio poroso consiste
en disolver los atomos de Si mediante una solucién de acido fluorhidrico. Al proceso
electroquimico se le denomina anodizacion y hay diferentes tipos de celdas para llevarla a
cabo. Cada tipo de celda tiene ciertas caracteristicas y limitantes, y la utilizacién ya sea
de una u otra depende de las condiciones en las cuales se desea llevar a cabo la anodizacion
y del tipo de aplicacion especifica para la cual vaya a ser utilizado el dispositivo a base
de SP.

2.13.2 Caracteristicas de la celda utilizada

El diseno del cuerpo de la celda usada cumple los siguientes requerimientos: i) El area
de la oblea de silicio expuesta al electrolito es de 1.18 ¢cm? (esta es la superficie atacada
en el proceso). Aunque lo conveniente es que el drea atacada sea de 1 cm?, esto con el
fin de que la corriente ¢ que circule por la celda sea igual a la densidad de corriente J y
por lo tanto tener un mejor control en la fabricacién del SP. Para nuestro caso, un area
de 1.18 em? es suficiente para realizar una buena caracterizacién de la muestra. i) Que
el contacto metdlico sobre la oblea de Si este aislado de la soluciéon de HF y también
libre de 6xido, ademas que el contacto metalico tenga unido un material que absorba las
vibraciones del medio. iii) Que el ensamblado de la celda sea muy facil y rapido. iv) Que
permita un cierre hermético de todas las partes de la celda para que no se derrame la

solucion y ademas sea muy facil de desmontar la muestra y evitar que se ensucie.

La celda electroquimica esta construida con un material muy resistente al electrolito
usado. Para este diseno se utilizo teflén, ya que es el tinico material comercial que resiste
al acido fluorhidrico y porque las condiciones para realizar la anodizacién del silicio no
requerian de un material transparente para la asistencia de luz. Las partes que componen
el cuerpo de la celda se muestran en la figura 2.14. Para evitar la fuga del electrolito
se utilizaron dos empaques en forma de anillo (o-ring) colocado entre la oblea y la parte

(a) en la figura 2.14. Las dos piezas denotadas por (a) y (b) en la figura 2.14 fueron
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ensambladas por medio de 3 tornillos dispuestos en la pieza (a) y sujetadas mediante 3
tuercas tipo mariposa, las cuales proporcionan la presién necesaria para que las diferentes
piezas de la celda queden unidas herméticamente, ver figuara 2.14 (c). La parte posterior
del electrodo que hace contacto con la oblea de silicio esta unida con un material que
absorbe las vibraciones. El ensamble completo (incluyendo la oblea de silicio) de la celda

se muestra en la figura 2.15.

Figura 2.14: Partes que integran el cuerpo de la celda electroquimica de anodizacién de SP. La parte (a)
expone la muestra al electrolito y se coloca sobre el o-ring, mientras que la parte (b) es para sujetar la
oblea y el contacto de cobre. (¢) muestra el ensamble de las dos partes (a) y (b), donde la oblea de Si y

el contacto de cobre quedan entre las dos partes.

Figura 2.15: Montaje completo de la celda electroquimica usada para fabricar SP. 1) Cuerpo de la celda,

2) catodo de platino y 3) d4nodo de cobre.
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2.13.3 Electrodos

La celda utilizada solo requiere de dos electrodos, el catodo y el anodo. El catodo esta
constituido de un alambre de platino que fue arreglado en forma de espiral abarcando
un 4rea de 1 cm?, que es aproximadamente el didmetro del 4rea atacada, ya que esta
mostré la mejor uniformidad en las muestras comparada con una malla de platino (Pt)
rectangular que también fue usada. El anodo, como se menciond previamente, es por si
mismo la oblea de Si. Se utilizaron diferentes tipos de oblea de Si cristalino tipo p, con
caracteristicas similares (tabla 2.4). Ademads, se emple6 una lamina rectangular delgada
de cobre sobre la parte posterior de la oblea (lado no pulido) como contacto para tener

una mejor distribucion de la corriente en la oblea de Si.

Espesor 500-550um 385 £ 25 um
Resistividad  0.01-0-0.02 ©2-cm  0.001-0.005 Q-cm
Orientacién (100) (100)
Dopante p-boro p-boro

Tabla 2.4: Caracteristicas de las obleas utilizadas.

2.13.4 Fuente de corriente programable

Debido a que el rango de porosidad esta determinado por la densidad de corriente aplicada,
es necesario contar con una fuente de corriente que provea un rango de densidad de
corriente muy amplio tanto para muy bajas corrientes como para muy altas corrientes.
La fuente de corriente usada para el proceso de anodizacién en este trabajo es de la marca
KEYTHLEY (Serie 2400) con las siguientes caracteristicas: fuente de voltaje de 51V a
210V; voltaje medido de 1u hasta 211V. Fuente de corriente de 50pA hasta 1.05A; corriente
medida de 10pA hasta 1.055A. Resistencia medida de 100u$2 (<100u£2 en resistencia
manual) hasta 211MQ. La maxima potencia de la fuente es de 22W. La figura 2.16

muestra la fuete de corriente y el multimetro usados en el sistema experimental.
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Figura 2.16: Fuente de corriente (abajo). Multimetro (arriba).

2.13.5 Composicion del electrolito

Como ya se menciono en este capitulo, un punto importante para la anodizacién y conse-
cuentemente para determinar el rango de porosidad de las muestras es la composicién del
electrolito, el cual se compone principalmente de acido fluorhidrico y etanol en relacion
volumétrica de 1:1. La concentraciéon de cada reactivo estda determinada con base en
un estudio realizado previamente, con el cual se puede obtener un mayor intervalo de
porosidad y por consiguiente un mayor contraste en el indice de refraccién, que es lo que
nos interesa para obtener un mayor rango de omnidireccionalidad, como se explica en el
siguiente capitulo. El etanol se utiliza para facilitar la remociéon de las burbujas de H,
dentro de los poros y sobre la superficie del SP (seccién 2.7.5), asi como para incrementar
el nimero de iones F~ disponibles en la solucién mediante un incremento en la disociacion
ionica del HF.

2.13.6 Pasos para la fabricacion de silicio poroso

Debido a que la calidad de las muestras esta directamente relacionada con la atencion y
la secuencia de cada uno de los pasos empleados para una buena reproducibilidad en la
elaboracion de cada muestra, se mencionan con detalle los pasos seguidos para la obtencion

de las muestras de SP:
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Paso 1: Corte de las obleas. Primeramente lo que se hace es cortar las obleas de tal
forma que se optimize el nimero de muestras por oblea (1.5¢cm x 1.5¢cm aproximadamente)

y tratando de que no se ensucie o se raye la superficie que serd atacada (cara pulida).

Paso 2: Limpieza de la oblea de Si. Esta etapa, consiste en la preparacion de la oblea
de Si para que posteriormente sea atacada por el HF. Aqui se consideran dos aspectos
importantes que nos han dado los mejores resultados; a) eliminacién de impurezas tales
como grasa, polvo, etc., mediante un bano ultrasénico con agua desionizada y etanol
(grado reactivo); y b) eliminacién de la capa protectora de SiOs sobre la oblea con una
solucion de HF al 10% o dejar la muestra en la solucién por 10 minutos antes de que se

le aplique la corriente.

Paso 3: Montaje de la oblea. Una vez realizados los pasos anteriores se procede a
preparar y armar la celda electroquimica. En seguida se coloca el catodo (alambre de

platino en forma de espiral) a una distancia de 1 cm por arriba del d&nodo (oblea de Si).

Paso 4: Preparacion de la solucion electrolitica. Se miden por separado en una probeta
graduada 5 ml de HF al 40 % y 5 ml de etanol (99.98%). Posteriormente se combinan los
reactivos en un vaso de precipitado y la mezcla resultante se agita con una pipeta hasta

que se disuelvan completamente cada uno de los reactivos.

Paso 5: Anodizacién de la oblea de Si. Una vez puesta la solucién en la celda,
la anodizacién estd lista para llevarse acabo. Pero antes de iniciar, hay que fijar las
condiciones de corriente-tiempo y el nimero de ciclos que sean necesarios segiin la muestra
que se requiera. Para esto, previamente se hace una tabla de datos (como archivo.txt) de
corrientes y tiempos (indices de refraccién-espesores de las capas) segun sea el caso, la cual
se importa desde un programa en Labview (ver figura 2.17). Una vez realizado esto, se
corre el programa, con lo cual se cierra el circuito y se inicia la anodizacion electroquimica
de la oblea. Posteriormente se comienza a eliminar las burbujas de hidrégeno que se
acumulan en el catodo (alambre de Pt en forma de espiral) con una pipeta de plastico.
Durante la anodizacién se monitorea la senal de corriente a través del multimetro para
estar seguros de que la corriente suministrada es la indicada, con lo cual se asegura el

funcionamiento correcto de todo el sistema de la figura 2.18.

Paso 6: Enjuagado y secado de la muestra de SP. Después de fabricar la muestra de

SP se enjuaga con etanol hasta que los residuos de electrolito dentro de los poros de la
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Figura 2.17: Programa en Labview para generar multicapas, en este programa se importa el archivo de

datos (corrientes - tiempos) y se indica el nimero de ciclos.
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Figura 2.18: Esquema del montaje experimental para la anodizacién electroquimica.
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capa de SP se hayan eliminado. Una vez hecho esto, se coloca la muestra de SP dentro
de pentano en una caja petrel durante un tiempo de 5 minutos, posteriormente se extrae
y se deja que el pentano residual sobre la muestra porosa se evapore por si mismo a
temperatura ambiente. Por tultimo, se almacena la muestra en una caja de plastico y

queda lista para su oxidacion en el horno.

2.13.7 Caracterizacion por gravimetria

En el apartado 2.11.5 y 2.11.6, se explica como determinar la porosidad y el espesor de
las capas de SP por medio de andlisis gravimétricos, esto es, conociendo las masas my,
my vy m3 de las monocapas. Una vez conocido el espesor de las monocapas y el tiempo de
ataque aplicado a las mismas, se calculo la velocidad de ataque de acuerdo a la formula
v = d/t, para una determinada densidad de corriente. Cada punto en las gréficas de
la figura 2.19 representa una muestra con diferente densidad de corriente J aplicada en
el proceso de anodizacién y todas las muestras para un mismo tiempo (20 minutos) de
ataque. Posteriormente se ajusto una funcion a los puntos en ambas graficas para obtener
los valores de porosidad y velocidad de ataque para las diferentes densidades de corriente
permitidas por las condiciones de anodizacién (tipo de oblea y concentracién de la solucién

electrolitica).

En resumen, para una densidad de corriente J especifica, se recurre a ambas graficas y
se determina la porosidad P y la velocidad de ataque v respectivamente. Para un espesor
d deseado, se calcula el tiempo de ataque t (t=v/d). Por lo tanto, si se desea fabricar una
monocapa de SP de cierta porosidad con un determinado espesor, basta con recurrir a
las graficas de la figura 2.19 para determinar la densidad de corriente que le corresponde,
velocidad de ataque y consecuentemente el tiempo, obteniendo para esa monocapa los
datos (J,t).

Una vez que se conoce la porosidad de la monocapa, estamos interesados en saber
que indice de refraccion le corresponde. Como ya se discutié en el apartado 2.11.8, se
usa el método de aproximacién efectivo de Bruggeman para tal fin. Para cada valor de
porosidad P de la monocapa de SP, se calculé el indice de refraccién ngp de acuerdo a
la ecuacion 2.10. También se usaron los datos de absorcion del silicio cristalino, que son

significantes en la regién visible del espectro. Con esto se obtienes una gréfica de indices
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Figura 2.19: Graficas de porosidad y velocidad de ataque como funcién de la densidad de corriente,

determinadas por anélisis gravimétricos.

de refraccion nporeso €n funcion de la longitud de onda como se muestra en la figura 2.20.

363 —-—10 (J)
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g 244 ™ —

400 600 800 1000 1200 1400
Longitud de onda (nm)

Figura 2.20: Grafica de indice de refraccién del SP en funcién de la longitud de onda para distintas
densidades de corriente (J). Nota: el indice de refraccién del Silicio varfa con la longitud de onda y
Nporoso €5 calculado a partir de la gréfica de porosidad usando el método de aproximacién efectivo de

Bruggeman.
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Capitulo 3

Analisis y diseno de las estructuras

basadas en silicio poroso

3.1 Meétodo de la matriz de trasferencia

Para el andlisis tedrico de los CF's se considera una estructura 1D que consiste de capas
alternantes de SP de diferentes indices de refracciéon acopladas a un medio homogéneo en
la interfase caracterizado por un indice de refracciéon ngy. En la figura 3.1 se muestra el
esquema de la estructura, donde ny y no son los indices de refraccién de las capas, hy y ho
son los espesores de las capas respectivas y A es el periodo de la estructura (A=h;+hs).
La banda prohibida foténica omnidireccional y el espectro de reflectividad de la estructura

de multicapas se estudian por el método de la matriz de transferencia [80, 81].

La estructura dieléctrica esta definida por:

Ng, 2 <2
ny, 2o <z<z conz =zy+h

n(z) =< ng, 71 <z<zpconz=2z+A=2z+hy (3.1)

Ne 2on < T cON 2oy = 29 + NA = 2on_1 + ho

conn, = n(z+A). n, es el indice de refraccion del sustrato y ng el indice de refraccion del
medio incidente. Los espesores de las capas estan relacionados en z,, por h,, = 2, — Zm_1
(m=1..2N).

49



Cap. 8 Andlisis y disefio... 3.1 Método de la matriz de trasferencia

El campo eléctrico se puede escribir como E = E(z)e!®=52) donde la distribucién

de campo eléctrico puede ser escrita como:

Aoefik‘oz(zf,Zo) +Boeikoz(zfzo)7 2 < ZO
E(Z) — Ame—z'kmz(z—zm) + Bmeiknz,z(Z—Zm)’ 21 < 2 < Zm (32)

! . ! N
Ase—lksz(Z—Z2N) + BSestz(Z_”N), ZoN < Z

donde k,,, es la componente z del vector de onda k,,, = wn,, cosb,,/c y b, es el angulo
entre la direccién de propagacion y el eje z. A,, y B,, representan las amplitudes de las

ondas en la interfase z = z,,, ver figura 3.1.

& hy h
——
No ny Ny Ny Nz N4 Nz Ny Ny Ng
Ap [Ay Ag|A; AqAY AdAz  Ag|A.. A A4|A: AfqAs. . LB A Ag| Als
By [BY B4B’2 BB’y Bs|B’: B;B’y... ..|Bs B{B2 B{B'i. .. B4y|B2 By|B’s
< e B
£
Zg 4 Z2 Z3 Z4 Zmet Zm Zm+1 Z2N-2 Z2N-1 Z2N
< A z
~ ~ ———— . -
periodo 1 periodo 2 eeens periodom ... periodo N

Figura 3.1: Esquema de un sistema de multicapas. A(z) representa la amplitud de una onda viajando
hacia la derecha y B(z) la amplitud de una onda viajando a la izquierda. El espesor de cada capa es Ay,
N, es el indice de refraccién y A el periodo. La estructura es acoplada a un medio homogéneo con indice

de refraccién ng (medio inicial) y ng (medio final).

Las amplitudes de las ondas en las diferentes capas se pueden relacionar por:

A Al A,
"\=bD; D ™| =D:'.D,Pn , (3.3)

Bmfl m m

m=1,2,...2N+1; donde la matriz D (matriz dindmica) y P (matriz de propagacién) se

pueden escribir como:

1 1
D,, = (3.4)
Ny cOsSOm  n,, cosm
para la onda TE;

cosfm cosOm
D, = (3.5)

N —Nm
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Cap. 8 Andlisis y disefio... 3.1 Método de la matriz de trasferencia

para la onda TM y

Pm — 0 efikmzhm . (36)
La relacién entre Ay, By y A, B, se puede escribir como:
A My M A,
* ) =Dy D.P D'\ DR D; VD, = [ T T <, (3.7)
By My My B,

donde N es el nimero de periodos en la estructura. La reflectancia de la pelicula de

multicapas se calcula de los elementos de la matriz de la siguiente manera:

2

_ | M) (3.8)

R=|2
My

Podemos obtener la relacion de dispersién, para cada angulo de incidencia para las

polarizaciones TE y TM, de la matriz caracteristica de un periodo de la estructura:

Al 1 -1 Al S T Al
= D;'D,P,D; ' Dy Py = , (3.9)
By . By . uv By .

La ecuacién 3.9 muestra la matriz caracteristica de un periodo (dos capas) de la estructura
con indices de refraccién n; y no. Las amplitudes se relacionan en el periodo n — 1 con el

periodo n.

De acuerdo con el teorema de Floquet, las soluciones de las ecuaciones de onda para un
medio periédico son de la forma [81] E(z,1) = Ex(2)e”#%e~ = donde Ex es periédico

La constante K es el nimero de onda de Bloch. Tomando en cuenta la forma de las
matrices D y P es posible obtener la estructura de bandas a partir de los elementos de la

matriz caracteristica de la ecuacién 3.9, la cual se escribe como:

1 1
cos KA = 5(5 + V) = cos kyd; cos kads — §gb sin k1 d; sin kodo, (3.10)

n%klz
n%kzz

nfkgz

+ == para ondas TM.
USLIT

donde ¢ = % + % para ondas TE y ¢ =

La ecuacién 3.10 nos da la relacién de dispersién entre w, § y K, donde § =

Wny, sinf/c.
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Cap. 8 Andlisis y disefio... 3.2 Espejos omnidireccionales

Para observar la banda prohibida foténica de las multicapas, se calcula la relacion
de dispersion para todos los dngulos de incidencia, obteniendo la estructura de bandas

proyectada.

3.2 Espejos omnidireccionales

Los espejos omnidireccionales son caracterizados por su banda prohibida foténica omni-
direccional, que es el rango de longitudes de onda donde la reflectividad es igual a uno,
independientemente del dngulo de incidencia y cualquier polarizacién de la luz. El ancho
del gap omnidireccional depende del contraste de indices de refraccion de los materiales,
de la fraccién de llenado f (porcentaje de espesor de una de las capas en una celda unitaria

formada por dos capas) y de la regién del espectro donde es disenada la estructura.

En esta seccion, se estudian espejos omnidireccionales basados en silicio poroso. Para
el estudio y analisis tedrico usamos el método de la matriz de transferencia discutido
previamente. El propésito de este andlisis es el diseno de un espejo de silicio poroso
con una banda prohibida foténica omnidireccional en un rango grande de longitudes de
onda usando los pardmetros éptimos, con el objeto de obtener el mayor rango de omnidi-
reccionalidad posible. Primeramente, presentamos espejos peridédicos con perfil cuadrado
y Gaussiano. En seguida, se describe la heteroestructura formada por tres subestructuras

del mismo tipo pero con diferentes espesores de la celda unitaria.

3.2.1 Perfil cuadrado de espejos omnidireccionales

Las estructuras de multicapas méds comunmente usadas para la formacién de espejos
omnidireccionales, son estructuras peridédicas con perfil cuadrado. De forma idealizada,
estas estructuras son multicapas que se extienden infinitamente, formadas por materiales
con indices de refraccién alto (ng) y bajo (nr), con espesores (dy) y (dr) respectivamente.
El espesor periddico o espesor de la bicapa de la estructura es D=dy+d;, y el perfil de
indices de refraccién estd dado por n(z)=n(z+ D), donde z es la direccién de crecimiento

del sistema.

Se simularon y analizaron espejos omnidireccionales que posteriormente se fabricaron
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Cap. 8 Andlisis y disefio... 3.2 Espejos omnidireccionales

usando SP. Del estudio de estas estructuras de multicapas se observa que la presencia y
el ancho del gap omnidireccional depende principalmente de algunos factores tales como
los valores ny, vy ngy del indice de refraccién y sus respectivos espesores, asi como también

el nimero de periodos de la celda unitaria.

3.2.2 Indices de refraccién ny y ny,

La existencia de una o mas bandas prohibidas foténicas omnidireccionales depende de los
indices de refraccién ny y ny de la estructura [10]. Esta dependencia puede observarse
en el ejemplo de la figura 3.2. La figura muestra la estructura de bandas proyectada
de un espejo de multicapas infinito para tres diferentes razones de indices de refraccion
ng/nr. Se observa que la banda prohibida omnidireccional estd sombreada y delimitada
por las lineas de luz. También se observa que la estructura con la razén ngy/np=2.1/1.55
no tiene ninguna banda prohibida omnidireccional, mientras que los demads contrastes
ny/ny si tienen una banda prohibida omnidireccional. Se puede observar que los indices
de refraccién no sélo determinan la existencia de la banda prohibida foténica, sino que
también el ancho de dicha banda. El gap omnidireccional de la estructura representada
en la figura 3.2 (derecha) es mas ancho que el mostrado en la estructura de bandas de la

figura 3.2 (centro).

(wD/2mc)

™

TE ™ TE ™

TE
1 L] 0 05 1 1 05 ] 0s 1 05 0 0.5 1

Vector de onda paralelo K (2n/D) Vector de onda paralelo K (2r/D) Vector de onda paralelo K (2n/D)

Figura 3.2: Estructura de bandas de una multicapa con perfil cuadrado con ng/nr=2.1/1.5 (izquierda),
ng/np=2.3/1.5 (centro) y ny/nr=2.5/1.5 (derecha).
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Cap. 8 Andlisis y disefio... 3.8 Estructura omnidireccional con perfil Gaus...

3.3 Estructura omnidireccional con perfil Gaussiano

En la figura 3.3 se muestra la idea basica de esta estructura, la cual consiste de una
repeticion periddica de una celda unitaria compuesta de dos partes, A y B. La parte A
se compone de 21 capas con un espesor total d4 y con el indice de refraccién de cada
capa variando de tal forma que siguen la envolvente de una funcion Gaussiana. La parte
B es una capa constante con espesor fijo dg e indice de refraccion ng. La variaciéon en
los indices de refraccién en la parte A varia desde n,,;, (para la primera capa) hasta el
valor maximo de 7,,,, (hasta llegar a la onceava capa), y regresa a n,,, para tener las

21 capas, de acuerdo a la siguiente ecuacion:
n, = (nmax - nmm) eXP<—22/U2) + Nmin, (311>

donde ¢/2 es la desviacién estandar de la envolvente y z es la direccién de crecimiento

del sistema.

Formalmente un cristal fotonico debe ser infinito, es decir con un niimero infinito de
celdas unitarias. Desde el punto de vista experimental es necesario crecer un niimero sufi-
cientemente grande de celdas unitarias, de tal forma que més se aproximen los resultados
tedricos y experimentales. Hemos comparado tedricamente los resultados de reflectividad
aumentando el nimero de celdas unitarias y hemos verificado que es suficiente considerar
de 10 a 20 periodos de la estructura. Un incremento en el nimero de celdas implica una
mejor definicién de la banda prohibida foténica, especialmente en los bordes. La fraccion
de llenado definida como f = d4/(da + dp) influye fuertemente sobre el rango de omni-
direccionalidad. En este caso, y con los parametros de indices de refraccion n,,qz V Manin
utilizados con el propédsito de fabricar la estructura mas eficiente, obtuvimos una fraccion
de llenado de f=0.95% para la parte A.

Hemos tomado ng=1.35 como el valor del indice de refraccion de la capa By Nnq:=2.5
como el valor del indice de refracciéon maximo del perfil Gaussiano. Con estos valores de
indices de refraccién calculamos su estructura de bandas considerando un sistema infinito
para diferentes valores de la fraccién de llenado. La figura 3.4 muestra la dependencia de
gap omnidireccional como funcién de la fraccién de llenado f y comparamos los resulta-
dos con los obtenidos para el perfil cuadrado. Hemos considerado 21 capas en el perfil
Gaussiano. Este valor de niimero de capas resulto ser suficiente para calcular el ancho de

la banda de omnidireccionalidad. Un nimero mayor de capas no altera los resultados.
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indice de refraccion

Parte A Parte B

Celda unitaria

Figura 3.3: Perfil de indices de refraccién de dos celdas unitarias correspondientes a la estructura foténica
tipica estudiada en este trabajo. La parte A con ancho d4 es constituida por 21 capas de anchos d., (donde
z es la direccién de crecimiento de la estructura), con indices de refraccién ajustados a la envolvente de
una funcién Gaussiana. Los indices de refraccién en la Parte A varian desde n,,;,=1.38 hasta n,,,.=2.5
(indicados como 1 y 2 respectivamente en la figura). La Parte B tiene un espesor dp y un indice de

refraccién constante np=1.35 (indicado como 3). La celda unitaria esta separada por lineas punteadas.

0.024
nmax=2.5 -
1l n =135 r —A— Perfil Gaussiano
w 0.020 min " —m— Perfil Cuadrado
C l ]
§ 0.016 .
L o012 . g
o n J
C L]
& 0.008- /
o A
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O -/
] /A/A ‘I
0.000 e—t—t—a—p—a—b—sbipas—a—s—¢ u ="
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Fraccion de llenado f=B/D

Figura 3.4: Intervalo de omnidireccionalidad en function de la fraccion de llenado f para ambos cristales

foténicos (con perfil Gaussiano y cuadrado).

La regién de longitudes de onda del espectro de reflectividad se selecciona a partir de
los resultados de la estructura de bandas con los parametros adecuados. Debido a que el
rango de frecuencias donde la estructura es omnidireccional, es escalable a la frecuencia
como 2=D/\; Se puede seleccionar el intervalo de longitudes de onda del espejo variando

el espesor D (espesor de la celda unitaria), para la regién visible e infrarroja del espectro.
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Cap. 8 Andlisis y disefio... 3.8 Estructura omnidireccional con perfil Gaus...

Los espejos con perfil cuadrado y Gaussiano fabricados considerando la fraccion de llenado
donde ambas estructuras presentan la mayor omnidireccionalidad tienen intervalos de
frecuencias (€,=0.3056, 2,=0.3276) y ( ©2,=0.3096, {22=0.3202) respectivamente. En la
figura 3.5 se muestra la estructura de bandas para la estructura con perfil Gaussiano para
tres diferentes fracciones de llenado f. Para una fraccién de llenado de 50% en el caso del
perfil Gaussiano, observamos que no existe un rango de frecuencias donde la estructura
presente omnidireccionalidad. Para una fraccion de llenado de 85% aparece un pequeno
rango de frecuencias omnidireccional. Finalmente para una fraccién de llenado de 95% se

obtiene el maximo rango de omnidireccionalidad, delimitado por los puntos (a) y (b) en

la figura 3.5.
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Figura 3.5: Estructura de bandas de la multicapa con perfil Gaussiano estudiada en este trabajo. Donde
Nmaz /Mmin=2.5/1.35, para diferentes fracciones de llenado de f=50% (izquierda), f=85% (centro) y f=95%
(derecha). El vector de onda esta dado en unidades de 27/D y la frecuencia estd normalizada de acuerdo
a Q=wD/2mc.
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Capitulo 4

Analisis y discusion general

4.1 Espejos de Bragg

Los espejos dieléctricos, también llamados espejos de Bragg (EB) utilizan la diferencia de
indices de refracciéon para lograr efectos interferométricos al formar multicapas periddicas
superpuestas de cuarto de onda, esto es, con capas alternantes de indices de refraccién alto
y bajo. Varias componentes de la luz incidente producidas por reflexién en las fronteras
de toda la estructura reapareceran en fase en la frontera de la superficie, asi que se
recombinaran constructivamente. Esto implica que la reflectancia efectiva de la muestra
puede ser muy alta, y esta se incrementa, simplemente al aumentar el nimero de capas. La
reflectancia permanece alta solo en un rango limitado de longitudes de onda, dependiendo
del contraste de valores de indices de refraccion. Fuera de esta zona la reflectancia cambia

abruptamente a un valor bajo.

4.1.1 Fabricacion y caracterizacion de los espejos de Bragg

Desde el punto de vista experimental, los espejos de Bragg se obtienen usando una modu-
lacién periddica de las corrientes de anodizacion. Las dos densidades de corriente usadas
para crecer la primera estructura de Bragg reportada aqui y denotada como B1 son de
17 y 85 mA/cm?, correspondientes a porosidades de 47% y 71% respectivamente. Con
estos valores de porosidad y aplicando el modelo de Bruggeman obtenemos los valores

de indices de refracciéon ng=2.44 (alto) y n;,=1.46 (bajo), lo que nos da un contraste de
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indices de refraccion suficiente para observar un amplio rango donde la reflectancia tiene
su méximos valor posible (100%). Para fabricar la estructura hemos usado obleas de
silicio tipo-p™*, dopadas con boro, con orientacién (100) y resistividad 0.01-0.02 Q-cm. La
concentracion de la solucién electrolitica es 1:1 en volumen de HF (40%) y Etanol(99.98%),

respectivamente, que corresponde al 20% de HF (razén de volumen).

Las porosidades se obtuvieron por el método de gravimetria, por lo que, para obtener
los indices de refraccion correspondientes a las densidades de corriente aplicadas, se uso
el método de aproximacion efectiva de Bruggeman discutido en el apartado 2.12.4. Para
un espejo de Bragg centrado en A=550 nm y haciendo un promedio en A =550420 nm, el
indice de refraccién varfa de 1.45 a 1.47, para una densidad de corriente J=85 mA /cm?.
Para J=17 mA/cm? el indice de refraccién varfa de 2.41 a 2.47 en el mismo intervalo
de longitudes de onda. Los indices de refraccién obtenidos son adecuados para mostrar
un rango amplio de la reflectividad a 30° de incidencia de la luz, aunque el contraste de
indices de refraccién puede ser mayor debido a la concentracién de HF en el electrolito
que estamos usando. En la figura 4.1 se muestran varios espejos de Bragg que reflejan
la luz en casi todos los colores del espectro visible y que fueron fabricados con diferentes

indices de refraccidn.

Los espejos de Bragg se fabricaron aplicando las densidades de corriente mencionadas
anteriormente con tiempos de 2.7 s y 1.54 s respectivamente. Los espesores estimados
para ambas capas fueron de 56.2 nm (ng) y 93.98 nm (ny). El espesor del periodo se
expresa como D=dg + dy,, de tal forma que para el espejo de Bragg centrado en A =550
nm, D=150.18 nm.

La caracterizacion 6ptica de los espejos de Bragg se realizé estudiando los espectros de
reflectancia con un espectrofotéometro (Varian Cary Scan 100 UV-Vis), con el accesorio
de reflectancia especular para 30°, 45° y 60° de incidencia de la luz. Para el espejo
de Bragg B1, se consideraron 15 periodos y la reflectancia se midié solamente a 30° de
incidencia de la luz. En la figura 4.2 se muestra el espectro de reflectancia correspondiente
a esta estructura y observamos que la banda de reflectancia esta centrada en 545 nm
aproximadamente, aunque, a menor angulo de incidencia, la banda se desplaza hacia

mayores longitudes de onda.

Fabricamos también un espejo de Bragg formado por 15 periodos de capas alter-

nantes de indices ny=1.62 y ny=2.25, correspondientes a las densidades de corriente
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J=76.3 mA/cm? y J=25.4 mA/cm? y tiempos de ataque de 2.61 sy 5.9 s. Utilizamos
estos parametros para obtener una estructura centrada en A\ =650 nm. Los espesores co-
rrespondientes para ambas capas son 72 nm (ng) y 100 nm (nz) aproximadamente. Esta
estructura la denotamos como B2. En la figura 4.3 muestra el espectro de reflectancia
correspondiente a esta estructura. Observamos que, cuando el angulo de incidencia se
incrementa, no soélo la banda de reflectividad se desplaza hacia al azul, si no que también

se hace mas estrecha y baja su intensidad. Para angulos mayores a 45° la intensidad es

menor que 100%.

Incremento A ——>

Figura 4.1: Imagen de los espejos de Bragg disenados para diferentes longitudes de onda y con diferentes

condiciones en indices de refraccién, mostrando reflectancia de algunas longitudes de onda en el espectro

visible.

0.8 —30°

0.6

Reflectancia

0.4

0.2

0.0 T T T
500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 4.2: Espectro de reflectancia de la muestra B1, fabricado para 550 nm de longitud de onda, para

30° de incidencia de la luz.

29



Cap. 4 Andlisis y discusion general 4.2 Filtro de Fabry-Perot

1.0+

0.8 —30
— 45

—60
0.6

Reflectancia

0.4

0.2

0.0 T T T
550 600 650 700 750

Longitud de onda (nm)

Figura 4.3: Espectro de reflectancia del espejo de Bragg B2, fabricado para 650 nm de longitud de onda,
con mediciones de 30°, 45° y 60° de incidencia de la luz. Se puede observar claramente que el ancho del
gap fotdnico se desplaza hacia el azul cuando el angulo de incidencia aumenta. A 30° de incidencia de la

luz el espectro esta centrado en 660 nm aproximadamente.

4.2 Filtro de Fabry-Perot

Usando dos espejos de Bragg separados por un espacio con un espesor de A/2, es posible
construir un filtro interferométrico de Fabry-Perot. Insertando una capa con diferente
espesor o indice de refraccién dentro de la estructura dieléctrica se rompe la periodici-
dad del dieléctrico y se introduce una banda de paso dentro del espectro de trasmision.
La interferencia multiple del haz en la capa separadora causa la transmision del filtro,
siendo extremadamente alta sobre una banda estrecha de longitud de onda, para la cual
el espaciamiento es un multiplo de la mitad de la longitud de onda del espesor. Las mi-
crocavidades se forman por una estructura de capa similar a un filtro de Fabry-Perot: un
medio activo central es incrustado entre los dos espejos dieléctricos, los cuales permiten
el aumento o inhibicién de la emisién espontédnea a la energia del modo de la cavidad

obtenido, junto con una emisién altamente direccional.
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Figura 4.4: Espectro de reflectancia de un filtro de Fabry-Perot a base de SP fabricado para una longitud

de onda de 650 nm. Las mediciones corresponden a 30° y 60° de incidencia de la luz.

4.2.1 Fabricacién y caracterizacion de los Filtros de Fabry-Perot

El filtro de Fabry-Perot se disené usando los parametros de la estructura de Bragg B2
mencionada en la seccién anterior. Para crecer la capa de espesor A/2 que separa los dos
espejos de Bragg se utilizaron los valores de J=76.3 mA/cm? durante un tiempo de 7 s.
Para obtener esta estructura realizamos lo siguiente. Primero se crecié un espejo de Bragg
con seis periodos de capas alternantes de indices de refraccion ngy y ny. Posteriormente
se crecio la capa de espesor A/2 y con indice de refraccién ny. Finalmente para completar
el filtro de Fabry-Perot se crecié un espejo de Bragg similar al primero. En la figura 4.4 se
muestra el espectro de reflectancia (relativa al aluminio), donde observamos que para 30°
de incidencia de la luz el pico donde se trasmite la luz esta centrado aproximadamente en
716 nm, mientras que para 60° el pico se desplaza hacia valores menores de la longitud de
onda, por aproximadamente 32 nm. También se puede ver que la intensidad de maxima

reflectividad baja aproximadamente 10 % para la medicién de 60°.
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4.3 Espejo omnidireccional con perfil cuadrado

Una estructura con perfil cuadrado se genera al repetir periddicamente dos capas A y
B con diferentes indices de refracciéon ng y ny respectivamente, como se menciond con
detalle en el Capitulo 3. La omnidireccionalidad se presenta cuando el contraste de
indices de refraccion y espesores de las capas que conforman la estructura son elegidos
adecuadamente. En este apartado, se muestran estructuras de multicapas de este tipo

fabricadas con silicio poroso y analizamos su banda prohibida foténica omnidireccional.

4.3.1 Simulacién, fabricacién y caracterizacion de las estruc-

turas con perfil cuadrado

Los parametros escogidos para disenar esta estructura con reflectividad omnidireccional
son de tal forma que la estructura es omnidireccional en la region visible del espectro.
Para la fabricacion de estos espejos periddicos, hemos escogido las densidades de corriente
J=93.3 mA/cm? y J=0.4 mA/cm?. Para estas densidades de corriente, las porosidades
correspondientes medidas por gravimetria fueron de 70% y 39%, respectivamente. Uti-
lizando el modelo de Bruggeman obtenemos los indices de refraccién correspondientes 1.36
y 2.5. El intervalo en las frecuencias normalizadas determinado a partir de los calculos de
la estructura de bandas para una fraccién de llenado de f = 0.4dy, siendo dy el espesor
de la capa con indice de refraccion alto, va de Q5 = 0.3064 a €2 = 0.3285. Para un
espesor de la celda unitaria D = 210 nm, de acuerdo a la ecuacién A = D/, el intervalo
de longitudes de onda correspondiente es: A\; = 685 nm y Ay = 639 nm respectivamente.
En resumen, se tiene un espejo omnidireccional en la regién visible del espectro (de 639
a 885 nm). Los espesores de las capas constituyentes fueron dy==84 nm y d;= 126 nm,

siendo el espesor del periodo D=dy+d;=210 nm.

Para fabricar esta estructura hemos usado obleas de silicio tipo-p™ dopadas con boro
con orientacién (100) y resistividad 0.01-0.02 Q-cm. La concentracién de la solucién
electrolitica es 1:1 en volumen de HF(40%) y Etanol (99.98%), respectivamente, que
corresponde al 20% de HF (razén de volumen). Las mediciones de reflectancia de estas

estructuras omnidireccionales, fueron medidas con el espectrémetro PerkinElmer (Lambda

950).
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Se obtuvieron los espectros de reflectancia, tanto tedrica como experimentalmente
para una estructura con 15 periodos de la celda unitaria. Los angulos de incidencia de
la luz fueron de 8°, 30° y 60° respectivamente. El espectro de reflectividad tedrico, el
cual se muestra en la figura 4.5, muestra un intervalo de reflectividad igual a uno para el
intervalo de longitudes de onda de 520 a 620 nm. Por otro lado, el espectro de reflectancia
experimental, mostrado en la parte derecha de la figura 4.5, muestra un desplazamiento
hacia el rojo de aproximadamente 80 nm. Se puede observar que el rango de reflectancia
con valor igual a uno es menor que el resultado teérico. Esto es debido a que en el calculo

de la reflectividad no consideramos la absorcién del material en esta region del espectro.
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Figura 4.5: Espectros de reflectividad tedrico (izquierda) y experimental (derecha) de la estructura
cuadrada diseniado para una longitud de onda centrada en 660 nm y para un intervalo de angulos de

8%a 60° de incidencia de la luz.
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4.4 Cristal fotonico con perfil GGaussiano

La estructura con perfil Gaussiano, denotada por G4, fue fabricada con densidades de
corriente que oscilan entre 0.34 y 89.5 mA /cm? | las cuales corresponden a porosidades de
38% y 72%, respectivamente. La parte constante B (ver figura 3.3) es generada usando
densidades de corriente de 103.4 mA /cm?, correspondiente a 74% de porosidad. Las
muestras presentadas aqui, fueron parcialmente oxidadas a 350°C por 15 minutos. Pos-
teriormente fueron oxidadas hasta 850°C durante 10 min con el objeto de estabilizar la
estructura. El espesor y niimero de celdas unitarias para la estructura G4 fueron 388 nm

y 20 periodos respectivamente.

Las mediciones de reflectancia de las estructuras fueron realizadas con el espectrémetro
PerkinElmer (Lambda 950) a 5 diferentes dngulos entre 8° y 68° de incidencia de la luz.
Sélo mostramos los dngulos extremos 8° y 68° correspondientes a los valores méaximo y
minimo del rango angular delimitados por el espectrémetro. Los espectros fueron medidos
para luz no polarizada, aunque los espectros tedricos para polarizaciéon s o p coinciden
razonablemente en este intervalo de angulos. Para observar las propiedades estructurales
de la pelicula se usé un microscopio electrénico de barrido de alta resolucién (HRSEM por
sus siglas en inglés) modelo Philips XL30. La figura 4.6 muestra la imagen de HRSEM de
la secciéon transversal de la estructura denotada como G4, la cual fue disenada con gap
foténico omnidireccional en la regién del cercano infrarrojo. Observamos regiones claras
y obscuras, correspondientes a regiones de baja y alta porosidad respectivamente. Debido

al cambio gradual en la porosidad no se pueden observar interfaces con alto contraste.

Las mediciones de reflectividad optica realizadas para la estructura G4 para dos dife-
rentes angulos y su simulacién correspondiente (para polarizacién p de la luz) se muestran
en la figura 4.7. Para el angulo de incidencia de 8°, el ancho de banda total, correspon-
diente a reflectancia mayor a 95%, es de alrededor de 353 nm, de 1276 a 1629 nm. Para
68° el gap fotonico se corre hacia el azul por 269 nm. Esto es, el gap omnidireccional se
reduce a 84 nm, de 1276 nm a 1360 nm. El espectro de reflectancia obtenido tedricamente
para un angulo de incidencia de 89° (recuadro de la figura 4.7) muestra un gap foténico
que se extiende de 1114 nm hasta 1322 nm. El gap omnidireccional completo estimado

en un rango angular (0°-89°) es de alrededor de 45 nm.
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Figura 4.6: Imagen de la seccién transversal de HRSEM de la estructura G4. El recuadro (790 por

790 nm?) muestra una vista amplificada de la correspondiente celda unitaria con indices de refracciéon

modulados por una envolvente Gaussiana GG 4, donde la celda unitaria tiene aproximadamente 388 nm.
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Figura 4.7: Espectro de reflectancia medido (linea sélida) y simulado (lineas punteadas) de la estructura

G4 para angulos de 8° y 68° de incidencia de la luz. El recuadro muestra el espectro de reflectancia

simulado para angulos de 0° y 89°.
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4.4.1 Estructura Gaussiana en la region visible

Para la estructura denotada como G, el espesor y numero de celdas unitarias fueron de
170 nm y 15 periodos, respectivamente. El espectro de reflectividad de esta estructura
disenada para la region visible del espectro se muestra en la figura 4.8. Para un angulo de
incidencia de 8°, el ancho total de banda foténica correspondiente a reflectancia mas alta
del 95%, es de alrededor de 104 nm, de 680 a 784 nm. Para un angulo de 68° la banda
prohibida foténica se corre 8 nm hacia el azul y la banda prohibida omnidireccional se
reduce a 21 nm, de 680 a 701 nm. Debido a que en la simulacién no toma en cuenta la
absorcién del material en la regién visible del espectro, no mostramos aqui el espectro

simulado correspondiente a esta estructura.
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Figura 4.8: Espectro de reflectancia medido de la estructura G,;s a 8° y 68° de incidencia de la luz.
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4.5 Heteroestructura con perfil (Gaussiano

Con el objeto de incrementar el rango de omnidireccionalidad en la region infrarroja del
espectro, una combinacién de tres subestructuras del mismo tipo que G4 pero con diferen-
tes espesores fueron superpuestas para generar una heteroestructura, la cual denotamos
por G apc. Para esta estructura el espesor fue variado de 375 a 405 nm y se consideraron

15 periodos en cada subestructura.

Para observar las propiedades estructurales de esta heteroestructura se uso un mi-
croscopio electronico de barrido de alta resoluciéon (HRSEM). La figura 4.9 muestra la
imagen de HRSEM de la seccion transversal de la heteroestructura denotada como G sgc,
la cual fue disenada con banda prohibida foténica omnidireccional en la regién del in-
frarrojo cercano, se puede observar las tres diferentes estructuras superpuestas G4, Gg y
Ge.

Figura 4.9: Imagen de la seccién transversal de HRSEM de la heteroestructura Gapc. La amplificacion

(derecha) muestra las celdas unitarias de la subestructura G¢ con espesor aproximado de 410 nm.

La figura 4.10 muestra las mediciones de reflectancia 6ptica para este tipo de estruc-
tura. Para un angulo de 8°, el ancho de banda foténica es 576 nm, el cual se extiende desde
1188 hasta 1764 nm. Para 68° el gap fotonico se desplaza hacia el azul 346 nm. Por lo que
la banda prohibida foténica omnidireccional se agranda 230 nm. Los resultados tedricos
del espectro de reflectancia correspondiente al dngulo de incidencia de 89° (recuadro de
la figura 4.10) muestran una banda prohibida foténica que se extiende desde 1089 hasta
1295 nm. La simulacién en un rango de dngulos de incidencia de la luz (0° -89°) muestra
un gap de 88 nm. Los resultados anteriores de estructuras con perfil Gaussiano fueron

reportados recientemente [82, 83].
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Figura 4.10: Espectro de reflectancia medido (linea sélida) y simulado (lineas punteadas) de la estructura
G apc para angulos de 8° y 68° de incidencia de la luz. El recuadro muestra el espectro de reflectancia

simulado para un dngulos de 0° y 89°.
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Conclusiones

En los capitulos precedentes se mostré como fabricar estructuras de multicapas usando
el silicio en su forma porosa. Se disenaron algunos de los dispositivos con muchas apli-
caciones en 6ptica tales como espejos de Bragg, filtros de Fabry-Perot, cavidades unidi-
mensionales, espejos con perfil cuadrado en la region visible del espectro y en especial,
fue analizada una estructura omnidireccional con los indices de refracciéon modulados por

una envolvente Gaussiana.

El incremento en el nimero de capas en la parte A de la celda unitaria, correspondiente
a la capa con indice de refracciéon modulado por la envolvente Gaussiana, no cambia el

intervalo de frecuencia omnidireccional.

Existe un rango de omnidireccionalidad incluso cuando la fraccién de llenado de la

parte A vale uno, situacién que no ocurre en la estructura con perfil cuadrado.

Debido al contraste de indices de refraccion obtenidos en el silicio poroso, el rango de

omnidireccionalidad es limitado pero es suficiente para mostrar lo predicho por la teoria.

Todas las estructuras fueron analizadas principalmente en la region visible e infrarroja
del espectro, mostrando los espectros de reflectividad tedrica y experimental. Algunas

estructuras fueron analizadas por SEM para observar el espesor de la celda unitaria.

Las estructuras analizadas en este trabajo se pueden escalar a otras longitudes de

onda al cambiar el espesor de la celda unitaria.

También analizamos la posibilidad de agrandar el rango de omnidireccionalidad al
combinar tres subestructuras con perfil Gaussiano cada una con un espesor diferente de

la celda unitaria.

Tales estructuras omnidireccionales pueden ser muy prometedoras en el campo de la

optoelectronica, comunicaciones épticas y biosensores.
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