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Resumen 

El silicio poroso presenta fotoluminiscencia en un amplio rango del espectro, que depen
diendo de las condiciones de preparación puede alcanzar una eficiencia cuántica hasta del 
10 %. Además, su índice de refracción se regula con la porosidad, lo cual hace factible su 
utilización como material fotónico. Combinando estas dos propiedades del silicio poroso 
se podría pensar en el diseño de dispositivos fotónicos luminiscentes para controlar tanto 
la emisión como la propagación de la luz. Sin embargo, hasta la fecha, no se había logrado 
una estructura de este tipo, ya que es difícil producir capas multiples lumiscentes de silicio 
poroso. 

Los cristales fotónicos comúnmente se forman de secuencias periódicas de dieléctricos 
con diferentes índices de refracción que conducen a una estructura de bandas de energía 
fotónica. Cuando se introduce desorden en el cristal fotónico, tanto de forma local como 
global, se puede provocar la localización de fotones, en similitud con la localización de 
Anderson. En particular, los sistemas cuasiperiódicos del tipo Fibonacci presentan un es
pectro de eigenvalores singularmente continuo, en consecuencia, una localización peculiar 
de electrones y de fotones, llamados estados críticos, que no son extendidos ni localiza
dos de forma exponencial como los que se presentan en estructuras periódicas y amorfas, 
respectivamente. 

En esta tesis se estudia teórica y experimentalmente la propagación de fotones en 
multicapas cuasi periódicas de silicio poroso. Así mismo, se investigan las condiciones de 
síntesis que nos permiten crear multicapas de silicio poroso con propiedades fotónicas y 
luminiscentes. El modelo para analizar la propagación de la luz se basa en el formalismo 
de la matriz de transferencia y se hace una extensión a medios con índice de refracción 
complejo, con el fin de describir la propagación de una emisión fotoluminiscente dentro 
de las capas. En particular, las multicapas de Fibonacci producen espectros autosimilares 
de transmitancia. No obstante que los estados son localizados y la función de onda decae 
en forma de potencias, se encuentra que ciertas combinaciones de multicapas cuasiperi6-
dicas generan estados de transmisión perfecta que se podrían emplear como filtros y 
microcavidades poli cromáticas. 

El silicio poroso se produce mediante el ataque electroquímico de un sustrato de silicio 
cristalino en ácido fluorhídrico. Las multicapas de Fibonacci construidas en sustratos de 
baja resistividad presentan excelentes propiedades fotónicas y una aceptable concordancia 
entre la teoría y el experimento, aunque no se observa fotoluminiscencia en la región vi si-
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ble. Por el contrario, las multicapas producidas con sustratos de alta resistividad muestran 
una fuerte emisión fotoluminiscente en el visible, pero una deformación de la estructura de
bida a una inestabilidad hidrodinámica generada durante el ataque electroquímico. Dicha 
deformación ha sido superada mediante la optimización del proceso electroquímico y en 
consecuencia, el espectro de reflectancia experimental reproduce razonablemente bien el 
teórico. Los resultados obtenidos muestran que la intensidad de la fotoluminiscencia se 
incrementa con el número de capas y una clara evidencia de la estructura cuasiperiódica, 
aunque existe un bajo contraste de índices de refracción entre capas. 

En conclusión, la teoría de la matriz de transferencia nos ha permitido el diseño de 
microcavidades cuasi periódicas en base a la secuencia de Fibonacci. Experimentalmente, 
hemos demostrado que se pueden construir dichas estructuras fotónicas con silicio poroso, 
no obstante es posible que se requiera aumentar la fotoluminiscencia por un medio externo. 



Introducción 

El silicio ocupa el 27 % de la corteza terrestre y es el segundo elemento en abundancia. En 
su forma cristalina presenta interesantes propiedades semiconductoras para aplicaciones 
electrónicas a temperatura ambiente y es actualmente la base de la electrónica. Sin em
bargo, el silicio cristalino (e-Si) no ha podido emplearse en el área de la óptica debido a 
su baja eficiencia como emisor de luz, menor que 0.001 % [Collins, et al., 1997]. El origen 
del problema es que presenta una brecha energética indirecta de 1.11 e V, que es menor en 
comparación a la energía fotónica de la luz visible (1.8-3.1eV), además de que la emisión 
requiere de la participación de un fonón. 

En contraste con el e-Si, en 1990 se reportó que el silicio poroso (P-Si) -un material 
nanoestructurado- posee fotoluminiscencia a temperatura ambiente, donde la luz emitida 
corresponde a una mayor energía que la brecha energética del e-Si y ésta se puede modular 
en la región visible en función de las condiciones de preparación [Canham, 1990]. El p
Si se produce por lo general en la superficie de obleas de e-Si mediante una reacción 
electroquímica en una solución de ácido fluorhídrico (H F) y fue sintetizado por primera 
vez durante los estudios de electropulido en la búsqueda de un aislante de los circuitos 
integrados [Uhlir, 1956]. La estructura del P-Si en general es del tipo esponja, compuesta 
por un esqueleto delgado del orden de unos cuantos nanómetros, en el cual se conserva la 
estructura cristalina de la oblea, como ha sido comprobado por los espectros de difracción. 
Se piensa que el origen de la luminiscencia en la región visible se debe al confinamiento 
cuántico de los portadores de carga dentro del esqueleto con una participación importante 
de la superficie en la recombinación electrón-hueco [Bisi, et al ., 2000][Cullis, et al., 1997]. 
La luminiscencia del P-Si, particularmente en muestras sintetizadas en sustratos de alta 
resistividad (p rv 10 n-cm), puede ser comparable con los semiconductores de brecha 
energética directa (por ejemplo GaAs e InP), llegando a tener una eficiencia cuántica 
hasta del 10 % [Collins, et al., 1997]. Otra característica interesante del P-Si es que su 
índice de refracción puede regularse con la porosidad, lo cual hace factible el diseño de 
materiales fotónicos para permitir la propagación de la luz en ciertas direcciones -a ciertas 
frecuencias- o localizar la luz en áreas específicas. Sin embargo, estas dos propiedades del 
P-Si parecen estar en competencia en una estructura de multicapas. 

Tradicionalmente, los cristales fotónicos se forman de secuencias periódicas de mate
riales dieléctricos, donde se alternan materiales con diferentes índices de refracción para 
crear un potencial periódico que controla la propagación de los fotones. En consecuen-
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cia, estos materiales presentan una estructura de bandas de energía fotónica, de forma 
similar a la de los electrones en un cristal [Joannopoulos, 1991][Sakoda, 2001]. Cuando 
se introduce desorden en el material fotónico, tanto de forma local como global, se puede 
provocar la localización de fotones [Kohomoto, et al., 1987], en similitud con la locali
zación de Anderson, donde las funciones de onda electrónicas tienen una envolvente que 
decae exponencialmente [Lee, et al., 1985]. 

El descubrimiento del patrón de difracción de electrones que consta de puntos con 
simetría cinco en aleaciones de Al-Mn [Shechtman, et al., 1984] marca el nacimiento de 
los cuasicristales o cristales cuasiperiódicos. Los sistemas cuasi periódicos constituyen un 
estado intermedio entre un material amorfo y uno periódico con propiedades singulares. Se 
sabe que el espectro de los valores propios producido por un potencial cuasi periódico del 
tipo Fibonacci forma un conjunto singularmente continuo, por lo que las funciones de onda 
asociadas son críticas, es decir, no son extendidas ni localizadas, sino autosimilares en el 
espacio real [Süto, 1994]. Es por ello que los materiales cuasi periódicos pueden conducir 
tanto a la localización electrónica como fotónica. Las estructuras cuasi periódicas pueden 
construirse por el método de corte y proyección, que consiste en proyectar los puntos 
de un hipercubo a un espacio de menor dimensión donde se encuentra el cuasi cristal. 
Por ejemplo, la secuencia de Fibonacci puede construirse a partir de una red cuadrada 
proyectando los puntos de la red sobre una línea cuya pendiente es la razón dorada [Janot, 
1997]. En consecuencia, las estructuras cuasiperiódicas generalmente poseen simetrías 
ocultas derivadas de la hiperestructura periódica. En lo referente a las propiedades ópticas 
de estos sistemas, se han analizado teóricamente y experimentalmente las bandas fotónicas 
de una estructura de multicapas en una secuencia de Fibonacci empleando elementos 
pasivos tales como dióxido de silicio y dióxido de Titanio [Gellermann, 1994], donde se 
observa un espectro fractal de transmitancia autosimilar. 

Por otro lado, si se introducen centros luminiscentes dentro de un cristal fotónico de 
brecha energética completa, esto es una brecha prohibida de energía en las tres direcciones 
del espacio, la emisión puede modificarse sustancialmente e inhibir la emisión espontánea 
[Yablonovitch, 1993]. Por ejemplo, se ha demostrado que un átomo en una cavidad de 
dimensiones proporcionales a la longitud de onda radía más rápido que en el espacio vacío 
[Purcell, 1946] [Goy, 1983]. Además, se piensa que es posible la localización de la luz por 
este medio, si la energía de la emisión está dentro de la brecha prohibida, de tal forma 
que se inhibe la emisión y se podría crear un enlace fotón-átomo [Sajeev, 1991][Sajeev, 
1993]. 

Actualmente, las estructuras fotónicas de P-Si se sintetizan a partir sustratos de e-Si 
de baja resistividad (p rv 0.001 n-cm) con los cuales es posible crear un alto contraste 
de índices de refracción. Esto ha permitido producir estructuras predominante periódicas, 
tales como filtros, espejos dieléctricos de Bragg, microcavidades, interferómetros de Fabry
Perot, etc., sin embargo no presentan emisión de luz en la región visible [Berger, et al., 
1994][Bruyant, et al., 2003][Pavesi, 1997][Setzu, et al., 2000] [Agarwal, et al ., 2004]. En lo 
referente a las aplicaciones del P-Si como material luminiscente en estructuras fotónicas, 
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éstas han sido limitadas por la complejidad de la síntesis de multicapas en sustratos de 
alta resistividad (p rv 1 n-cm), donde se espera una emisión eficiente en la región visible. 
En este contexto, el objetivo del presente estudio consiste en investigar la síntesis de 
multicapas luminiscentes de silicio poroso, así como la cuasi periodicidad y sus efectos en 
la fotoluminiscencia. 

Esta tesis se ordena en la siguiente forma: En el primer capítulo se presentan algunos 
de los conceptos básicos de cuasi periodicidad y una revisión de la literatura respecto a 
la síntesis del P-Si, su morfología, la formación de multicapas, las propiedades ópticas y 
los modelos propuestos para explicar el origen de la luminiscencia en este material. En el 
capítulo dos se expone el modelo teórico empleado para el cálculo de propagación de la luz 
en sistemas de multicapas que se aplica tanto en sistemas periódicos como cuasiperiódicos. 
En el capítulo tres se reporta la síntesis de multicapas de Fibonacci fotónicas de P-Si 
y los resultados de la propagación de la luz en dichas estructuras. En el capítulo cuatro 
se presentan los resultados experimentales de las condiciones de síntesis que permiten 
producir multicapas luminiscentes, así como la reflectancia y la fotoluminiscencia de mul
ticapas de Fibonacci. Finalmente, se presenta un resumen de los principales resultados de 
la investigación y sus conclusiones. 
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Capítulo 1 

Fundamentos 

Un cristal fotónico se forma por una red de materiales dieléctricos que pueden controlar 
la propagación de los fotones en ciertas direcciones -a ciertas frecuencias- o localizar la 
luz en áreas específicas, de manera similar a los electrones en sólidos cristalinos. Cuando 
existe suficiente contraste de índices de refracción entre los materiales que componen el 
cristal fotónico, se tiene una estructura de bandas bien definida donde la dispersión de los 
fotones en las interfaces puede producir el mismo efecto que el potencial de un cristal en 
los electrones [Joannopoulos, 1991][Sakoda, 2001]. El cristal fotónico mas simple consta 
de un arreglo de capas delgadas de materiales dieléctricos, con espesores del orden de la 
longitud de onda de la luz. Las estructuras de multicapas dieléctricas más estudiadas se 
construyen por arreglos periódicos como por ejemplo reflectores de Bragg, guias de onda, 
filtros, microcavidades, etc., [Pochi, 1988]. Sin embargo, las multicapas dieléctricas no se 
limitan a arreglos periódicos, en particular es interesante estudiar la transmisión de la luz 
a través de multicapas cuasiperiódicas de dieléctricos ordenados siguiendo la secuencia de 
Fibonacci, donde los coeficientes de transmisión poseen brechas energéticas bien definidas, 
además de una estructura multifractal [Kohomoto, et al., 1987] [Gellermann, et al., 1994]. 

En este capítulo se presentan el procedimiento de construcción de capas multiples en 
secuencia de Fibonacci y el método de la matriz de transferencia que se utilizará para 
calcular la propagación de la luz en dicha estructura. 

1.1. Cuasicristales 

Un cristal se define como un arreglo periódico de átomos con simetría translacional com
patible con sus simetrías puntuales. La unión de estos dos grupos de simetrías generan 
los 14 arreglos periódicos posibles de puntos en un espacio tridimensional, es decir, las 
redes de Bravais, donde por ejemplo las simetrías 5 y 7 son prohibidas [Kittel, 1996]. Así, 
el patrón de difracción de un sólido cristalino presenta puntos bien definidos que están 
directamente relacionado con la red recíproca del cristal y cada punto se puede expresar 
como la suma de los vectores base de la red recíproca (b1,b2 ,b3), acorde a la dimensión 
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2 CAPÍTULO 1. FUNDAMENTOS 

del espacio real, esto es, r=hb¡ +kb2+lb3 • El arreglo periódico de átomos o moléculas en 
un cristal representa un potencial periódico que controla la propagación de los electrones 
y las propiedades del mismo. En particular, este arreglo atómico induce brechas en la 
estructura energética de bandas, tal que los electrones no se pueden propagar a ciertas 
energías y en ciertas direcciones. En cambio, los sólidos amorfos presentan un patrón 
de difracción en forma de anillos concéntricos, así como estados localizados, es decir, las 
funciones de onda de las excitaciones elementales en dichos sólidos tienen una envolvente 
que decae exponencialmente alrededor de un cierto · punto en el espacio. Se sabe que si 
el desorden es del tipo Anderson, esto es un modelo de Kronig-Penney con magnitud de 
potenciales aleatoria, la teoría de escalamiento dentro del modelo de electrones indepen
dientes predice que todos los estados son localizados en sistemas de una y dos dimensiones, 
mientras que para tres dimensiones, los estados localizados se ubican en los bordes de la 
banda permitida y si la magnitud del desorden rebasa un valor crítico, todos los estados 
se convierten en localizados [Abrahams, et. al, 1979][Mott, et. al., 1979]. 

Figura 1.1. Método de corte y proyección para construir una secuencia de Fibonacci. 

En 1984, el descubrimiento del patrón de difracción de electrones que consta de pun
tos con simetría cinco en aleaciones de Al-Mn [Shechtman, et al., 1984] rompe con el 
esquema anterior y marca el nacimiento de los cuasicristales o cristales cuasi periódicos. 
Estos materiales no presentan simetría traslacional, a pesar de la existencia de un or
den de largo alcance orientacional y requieren generalmente más de tres vectores para 
representar los puntos del patrón de difracción [Janot, 1997]. Los cuasicristales pueden 
modelarse mediante el método de corte y proyección, es decir, una proyección apropiada 
de una estructura periódica en un espacio de mayor dimensión. Un claro ejemplo de ello 
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es la secuencia de Fibonacci en una dimensión que se forma a partir de la proyección de 
los puntos de una red cuadrada bidimensional sobre una línea cuya pendiente es la razón 
dorada 7=(-V5+1)/2=1,618 ... , como se muestra en la Fig. 1.1. El primer paso consiste en 
definir un sistema de vectores ortonormales de referencia Ve Y Vi, donde la pendiente de 
Ve respecto a la red periódica bidimensional es 7. Posteriormente se toma una ventana 
paralela a Ve que contenga una celda de la red cuadrada y se proyectan sobre el espacio 
Velos puntos de la red dentro de la ventana. Dicha proyección de segmentos largos (A) 
y cortos (B) forma una serie ordenada ABABAABA ... llamada secuencia de Fibonacci. 
Cabe mencionar que cuando la pendiente de Ve es un número racional la proyección da 
simplemente una secuencia periódica. 

La secuencia de Fibonacci (Fj ) puede construirse por otros métodos como por ejemplo 
el de adición. Este consiste en unir la generación j-1 con la generación j-2 para obtener la 
cadena de generación j, es decir, Fj=Fj_1 EB Fj-2 para j=2, 3, 4 ... , con Fo=B Y FI =A, en
tonces F2={AB}, F3={ABA}, F4={ABAAB}, etc. Nótese que la frecuencia de ocurren
cia de A y B en cada generación sigue los números de Fibonacci dados por: Xj=Xj_1 +Xj-2, 
partiendo con xo=l y Xl =1, esto es 1,2,3,5,8,13, .. .lo cual conduce a límj ..... oo=x;+l =7. 

J 

La secuencia de Fibonacci se puede construir también si se define Fj=Fj_2 EB Fj - l , entonces 
F2={BA}, F3={ABA}, F4={BAABA}, etc. 

Una de las motivaciones por las que se estudian las estructuras cuasicristalinas es el 
hecho de su localización de estados, que puede ocurrir no sólo en sistemas desordenados 
sino en sistemas determinísticos cuasi periódicos [Albuquerque, et al., 2003J. Se sabe que el 
espectro de los valores propios producido por un potencial cuasi periódico del tipo Fibona
cci forma un conjunto singularmente continuo, por lo que las funciones de onda asociadas 
son críticas, es decir, no son extendidas como en un sólido cristalino ni localizadas como 
en un material amorfo, sino auto similares en el espacio real. Entre las estructuras cuasi
cristalinas que más se han estudiado se encuentran aquellos que se ordenan en la secuencia 
de Fibonacci, en parte debido a que muestran un espectro fragmentado de energías con 
un patrón auto similar. Además que, desde el punto de vista matemático, se ha probado 
que sus espectros son conjuntos de Cantor en el límite termodinámico [Süto, 1994J. 

Entre los aspectos interesantes de las redes de Fibonacci es la existencia de estados 
transparentes, en otras palabras, estados con una transmitancia del 100 % [Maciá, et al., 
1996J. Estos estados presentan un transporte electrónico tipo balístico, cuya conductividad 
eléctrica diverge en el límite termodinámico [Oviedo-Roa, et al., 2000J. 

Uno de los métodos eficientes en el análisis de localización, tanto electrónica como 
fotónica, en sistemas de tipo unidimensional como una cadena de Fibonacci, es la teoría 
de la matriz de transferencia, que se discute a continuación. 



4 CAPÍTULO 1. FUNDAMENTOS 

1.2. Método de la matriz de transferencia 

La teoría electromagnética empleada para analizar la propagación de la luz en capas de 
materiales dieléctricos se puede expresar convenientemente en el formalismo de la matriz 
de transferencia, que tiene la virtud de ser sencillo y permite el cálculo en cualquier 
secuencia y número de capas [Born, et al., 1965] [Pochi, 1988]. Dicha teoría parte de la 
suposición de que una onda plana se propaga a través de las capas dieléctricas, además se 
consi-deran reflexiones y transmisiones en las interfaces entre ellas [Lipson, et al., 1995]. 
Así, la propagación de la luz dentro cada capa se representa por una matriz interna Tn 

yen las interfaces por las matrices Tn - 11n , como se muestra en la figura 1.2, de tal modo 
que el producto de estas matrices en la secuencia de capas representa la propagación de 
la luz en la multicapa. 

TAB T B T BA 
I 

a) Periódica 

b) Fibonacci 

Figura 1.2. Multicapas de dieléctricos en secuencia a) periódica y b) Fibonacci. 

Supóngase que en una multicapa dieléctrica, una onda electromagnética plana se 
propaga en la capa n-1 (con vector de onda k~_ l' campo eléctrico E~_l y campo magnéti
co H~_l)' a un ángulo ()n- l con respecto a la normal de la interfaz entre la capa (n-l) y 
la capa n (ver la figura Fig. 1.3) . Este haz de luz es reflejado al mismo ángulo ()n-l dentro 
del medio n-1 y refractado a un ángulo ()n en el medio n. La luz refractada se propaga 
dentro de la capa n hasta alcanzar la siguiente interfaz, donde de nuevo parte es reflejada 
y parte refractada . Así, dentro de cada capa hay un haz de luz incidente, denotado por el 
superíndice 1 y un haz reflejado, denotado por el superíndice 2. 
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Figura 1.3. Propagación de la luz a través de multicapas dieléctricas. 

Por lo tanto, el campo eléctrico en la capa n-1 y en la capa n están dados respectiva
mente por: 

En-l = E~_ l exp [i(k~_l . r - wt)] + E;_l exp [i(k;_l . r - wt)] (1.1) 

y 

En = E~ exp [i(k~ . r - wt)] + E; exp [i(k; . r - wt)] . (1.2) 

En esta descripción, se considera una onda transversal (TE) cuya polarización de la 
luz (dirección de E) es perpendicular al plano de incidencia, que está formado por el haz 
incidente, el reflejado y el refractado. Debido a que la componente del campo eléctrico E 
tangente a la interfaz (n-l) In debe ser continua 

(1.3) 

De forma similar, para el campo magnético H de la luz se tiene que H~+H~=H~_l+H~_ l 
y debido a que la componente tangencial del campo magnético H debe ser continua en la 
interfaz cuando la densidad de corriente superficial es cero, entonces, 

8; e 8 ?, e 8~_1 e 8;_1 e 
- - COS n + - cos n = --- COS n - 1 + -- COS n-1, 

Mn /¿n Mn- l Mn- 1 
(1.4) 
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donde se usa que H =B / J-l, con J-ln la permeabilidad magnética del medio n. Ahora, si se 
considera que la magnitud del campo eléctrico está dada por IEI=lvBI y que la velocidad 
de propagación de la luz en el medio es v=c/TJ, donde TJ es el índice de refracción del medio 
y e la velocidad de la luz en el espacio vacío, al reagrupar términos se puede rescribir la 
ecuación (1.4) como 

- TJn cosen (E~ - E~) = TJn-l cosen- l (E~_l - E~_l)' 
J-ln J-ln-l 

(1.5) 

De esta forma, las ecuaciones (1.3) y (1.5) relacionan los campos eléctrico y magnético 
entre capas adyacentes. 

Ahora, es conveniente definir dos variables independientes como 

E-!' = (El + E2) 
J J J 

(1.6) 

Y 

(E~ - E2) E-: = J J J ., 
1, 

(1.7) 

donde el subíndice j indica el medio correspondiente. De esta forma al sustituir las ecua
ciones (1.6) y (1.7) en las ecuaciones (1.3) y (1.5), se obtiene 

(1.8) 

y 

E- = ( TJn cosen ) E-
n-l en' TJn-l cos n-l 

(1.9) 

que se pueden expresar en forma matricial de la manera siguiente: 

( E::_ l ) rr ( E;; ) 
E;;_l = 1. n-lln E;; , (1.10) 

donde 

Tn-lln - (~ ~) (1.11) 

es la matriz correspondiente a la interfaz n-1ln y u es el cociente de los índices de refracción 
entre capas dado por 

TJn cos en u------
TJn - l cos {}n - l 

(1.12) 
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La propagación de la luz dentro de la capa n de espesor dn se muestra en la figura 1.3. 
Una vez que la luz ha atravezado la interfaz, el campo eléctrico entre los dos extremos de 
la capa, evaluados a una distancia dn , experimenta un desfasamiento de la forma que 

(1.13) 

y 

(1.14) 

donde la diferencia de fase 6n entre los dos extremos de la capa n es 

(1.15) 

y ln=r¡ndn es la longitud del camino óptico. 
Por otro lado, si se despeja EJ y EJ de las ecuaciones (1.6) y (1.7), se obtienen 

(1.16) 

y 

2 (Ej - iEj) 
Ej = 2 . (1.17) 

Estas relaciones se sustituyen en las ecuaciones (1.13) y (1.14), de tal forma que las 
componentes de campo se pueden expresar en forma matricial como: 

( E:'d ) = T, ( E;; ) E- n E- , 
n ,d n 

(1.18) 

siendo 

T, = (COS6n -sen6n ) (1.19) 
n - sen6n cos 6n . 

El lado derecho de la ecuación (1.18) representa a la luz incidente en la capa n y el lado 
izquierdo a la luz que se propaga una distancia dn dentro de la capa n. Así, la propagación 
de la luz a través de la multicapa dieléctrica se representa por la matriz de transferencia 
M que es el producto de las matrices de las interfaces Tn-1ln Y las matrices internas Tn, 
esto es 

(1.20) 

De este modo, los coeficientes de reflexión y transmisión del sistema de multicapas se 
obtienen a partir de la matriz de transferencia M en la siguiente forma: si denotamos con 
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el subíndice n al medio donde incide la luz, por ejemplo, el aire y con el subíndice O a la 
última capa, entonces la matriz de transferencia se expresa como 

( ~~ ) = (:~~ :~~) ( ~~ ) . 
(1.21) 

Así, al reemplazar E+ y E- por las ecuaciones (1.6) y (1.7) en la ecuación anterior, 
tenemos que: 

E~ + E~ = mll (EJ + E5) - iml2 (EJ - E5) (1.22) 

y 

E~ - E~ = im21 (EJ + E5) + m22 (EJ - E5) . (1.23) 

Al sumar las ecuaciones (1.22) y (1.23) Y reagrupar términos se obtiene 

(1.24) 

donde recordemos que EJ y E5 son las componentes del campo eléctrico de la luz que se 
transmite y de la luz que se refleja en la capa O y E~ la componentes del campo eléctrico 
de la luz que incide en la capa n. Si no hay reflexión en la capa cero, entonces el coeficiente 
de transmisión (T) es 

El 2 
T- ~ - ~----------~------77 

- E~ - [mu + m22 + i (m21 - mI2)] ' 
(1.25) 

Por otro lado, la transmitancia (T) se define como 

(1.26) 

Entonces; si los elementos de matriz de transferencia mij son reales 

T= 4 
IIMI12 + 2 Det(M) ' 

(1.27) 

donde Det (M) es el determinante y IIMII2 = mil + mi2 + m~l + m~2 es la norma 2 de 
la matriz de transferencia M. En el caso de matrices unimodales, esto es, matrices cuyo 
determinante es igual al , la transmitancia se expresa de una manera más simple como 

T= 4 
IIMII2+2' 

(1.28) 
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El coeficiente de reflexión se deduce de forma similar al restar las ecuaciones (1.22) y 
(1.23), además si se considera de nuevo que E5=0, se tiene 

2E~ = EJ [mn - m22 - i (m21 + m12)]. (1.29) 

Ahora, al despejar EJde la ecuación (1.25) y sustituyendo en la ecuación (1.29), se 
encuentra que el coeficiente de reflexión (r) está dado por 

E 2 (mn - m21) - i (m12 + m21) r- n_ 

= E~ - (mn + m22) - i (m12 - m21)" 

De modo que la reflectancia (R) queda como 

es decir, 

R = IIMII2 - 2 Det(M) 
IIMII2 + 2 Det(M) ' 

que para matrices unimodales se reduce a 

(1.30) 

(1.31) 

(1.32) 

(1.33) 

Puesto que hemos supuesto que no hay absorción, es evidente que T+R=l, con lo cual se 
cumple la conservación de la energía. 

1.2.1. Índice de refracción de una capa homogénea 

Considérese una capa homogénea como primer ejemplo de la aplicación del formalismo 
de la matriz de transferencia y su empleo en la determinación experimental del índice 
de refracción. Si la capa de espesor ds e índice de refracción r¡s se encuentra inmersa en 
un medio de índice r¡l, donde incide un haz de luz normal a la superficie, la matriz de 
transferencia de este sistema está dada por 

( 
COS(27r1'd.) _?hsen(27rT/ sd.)) 

Ms = TllsTsTsll = ~sen(27rl.d.) ~~s(27rlsd:) , (1.34) 

por lo que usando la ecuación (1.32), se encuentra que la reflectancia se expresa como 

(1.35) 
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Al derivar ésta expresión respecto a A, 

( 71~71;A [3+ cos (47r~.d. )] + (711 + 71!) Asen2 (27r~.d.) )2' 8A 
(1.36) 

8R 

se encuentra que ~~ =0 cuando sen ( 47r71 sds / A) = O, esto implica que 471 sds / A=mcon m 
igual a un número entero. Si se consideran dos máximos o dos mínimos sucesivos del 

espectro de reflectancia se tiene que 471sds (>.\ - 1
2

) =2, con lo que 

1 
(1.37) 

71s = ( 1 1 ) , 2d ---
s >'1 >'2 

donde Al Y A2 corresponden a la longitud de onda de dos picos sucesivos del espectro 
de reflectancia. Es decir, el índice de refracción de una capa homogénea, por ejemplo de 
silicio poroso, se puede determinar mediante el espectro de reflectancia y conociendo el 
espesor de la misma. 

1.2.2. Secuencia periódica 

Ahora emplearemos el método de la matriz de transferencia para calcular la transmisión 
de la luz en una multicapa periódica. Aún cuando estas estructuras has sido ampliamente 
estudiadas, sus propiedades continuan siendo un tema de interés debido a las multiples 
aplicaciones (tales como filtros de interferencia, reflectores de Bragg, películas antirefle
jantes, etc.) y a sus propiedades ópticas (como reflexión de Bragg, holografía y bandas 
prohibidas de energía). Además, en la naturaleza determinan el color de la piedra de ópalo, 
las plumas de algunas aves como el pavo real, las mariposas, etc. [Tayeb, et al., 2003]. 

El ejemplo más simple de estructuras fotónicas consiste de capas de dos diferentes 
dieléctricos alternadas periódicamente. Considérese una estructura de N bloques de capas 
AB inmersas en un medio A como se muestra en la Fig. 1-2(a). La propagación de la luz en 
este sistema se puede calcular mediante el método de la matriz de transferencia, donde el 
producto de las matrices dentro de cada capa y de las interfaces TATAIBTBTBIA ... también 
es periódico. Con el fin de simplificar notación se definen dos matrices auxiliares: 

y 

Q _ TA = (COS6A -sen6A ) 
A sen6A cos 6A 

_senÓB 
u 

COS6B 

(1.38) 

(1.39) 
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cuyo determinante es igual a 1 y U= 1]A COS:A. Entonces, la matriz de transferencia (Mp ) 
1]B cos B 

para la secuencia periódica de bloques AB está dada por 

(1.40) 

con 

Q = ( COSó"A COSó"B - senÓ"AsenÓ"B (ucosÓ"BsenÓ"A+sosÓ"AsenÓ"B)/U) 
p cosÓ"AsenÓ"B+ucosÓ"AsenÓ"B (COSÓ"ACOSÓ"B - senÓ"AsenÓ"B)/u . 

(1.41) 

Puesto Qp es unimodal, es decir, su determinante es igual a 1, se puede simplificar el 
cálculo de la potencia N de la matriz Qp empleando los polinomios de Chebyshev de 
segundo orden [Born, et al., 1965], de tal forma que la matriz de transferencia se expresa 
como 

(1.42) 

donde qij son los elementos de la matriz Qp y C N es el polinomio de Chebyshev de segundo 
orden, que se expresa como 

C ( ) = sen [(N + 1) cos-1(a)l 
N a ~1- a ' 

(1.43) 

con a = ~(qll + q22). Al hacer un cambio de variable cos-1(a) = e, se encuentra que 
sene = ~1 - a, por lo que en este caso 

y 

CN(a) = sen [(N + 1) el, 
sene 

2UCOSÓ"BCOSÓ"A - (u2 + 1)senÓBsenÓA 
a------------=---'------- 2u . 

(1.44) 

(1.45) 

De este modo, la matriz de transferencia queda completamente determinada y se puede 
calcular la norma 2 de M p . Al sustituir lo valores correspondientes de los elementos de la 
matriz Qp, CN - 1 y CN - 2 , se tiene que 

2 
IIMI12 = 2e {bsen2 (Ne) -2 cos esen (Ne) sen [(N-l) el + sen 2 [(N-l) el} , (1.46) 

sen -

donde 

(1.47) 
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Entonces, al emplear la ecuación (1.28), la transmitancia de una estructura periódica 
de bloques AB está dada por 

(1.48) 

y aplicando la ecuación (1.33), la refiectancia se expresa como 

R= (b-1)sin2 (N8) . 
2sin2 8 + (b - 1) sin2 (N8) 

(1.49) 

En la Fig. 1.4 se muestra el espectro de refiectancia de multicapas periódicas como 
función ~ en el intervalo 0<~<2 conforme se incrementa el número de bloques AB. En 
estos cálculos se ha considerado incidencia normal y que 8 A = 8 B = 8, con un cuarto de 
longitud de onda del camino óptico de cada capa l=Sf=T/idi' e índices de refracción con 
valores T/A=1.45 y T/B=2.3. Cabe mencionar que la relación entre 8 y ~ para un cuarto 
de longitud de onda del camino óptico, está dada por 

28 
(1.50) 

Nótese que conforme se va incrementando el número de bloques AB, se define mejor la 
brecha característica de la estructura de bandas fotónicas justo alrededor de )..0/)..=1, esto 
es 8=7r /2. 

Continuando con la aplicación del método de la matriz de transferencia, en la siguien
te sección se analiza la transmitancia y la refiectancia de la serie cuasi periódica en la 
secuencia de Fibonacci. 
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Figura 1.4. Espectro de reflectancia de una secuencia periódica de bloques dieléctricos AB 
para diferentes tamaños del sistema, con l=~ , 17A=1.45 y 17B=2.3 

13 
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1.3. Secuencia de Fibonacci 

En esta sección se construyen teóricamente las multicapas de Fibonacci por el método de 
adición mediante la formula de recurrencia Fj=Fj_1 EB Fj.2, con las condiciones iniciales 
Fo={B}, FI={A}, F2={AB}, F3={ABA}, etc. Nótese que la frecuencia de ocurren
cia de las capas A y B en cada generación sigue los números de Fibonacci dados por: 
Xj=Xj-1 +Xj-2, partiendo con xo=1 y Xl =1, esto es 1,2,3,5,8,13. Por simplicidad se 
supone por ahora que la multicapa está inmersa en un material dieléctrico del tipo A, 
como se muestra en la Fig. 1.2(b). Bajo estas condiciones las matrices de transferencia 
de las primeras dos generaciones son Mo=TABTBTBA=QB Y MI =TA=QA, con lo que se 
sigue que M2=QAQB=MIMo, M3=QAQBQA=M2MI, etc., de tal forma que la matriz de 
transferencia para la generación j está dada también en forma recurrente por 

Mj = Mj- IMj- 2. (1.51) 

Usando como base la ecuación (1.51) se encuentra que 

(1.52) 

y si se define Xj=~Tr[.1\IJjJ, donde Tr[Mj] es la traza de la matriz de transferencia de la 
generación j, se puede demostrar que 

(1.53) 

De este modo, la fórmula de recurrencia dada por la ecuación (1.51) puede considerarse 
como un mapeo dinámico que posee una constante de movimiento (I), en el sentido de 
que es independiente de la posición en que se encuentre la capa j [Kohomoto,1987], dada 
por 

(1.54) 

Así, como 1 es una constante para toda j, dadas las condiciones inciales para .1\IJo Y MI 
expresadas por las ecuaciones (1.38) y (1.39), se tiene que 

J = sen28Asen28B (r¡A cosBA _ r¡BCOSBB)2 
4 r¡ B cos B B r¡ A cos B A 

(1.55) 

Esta constante es siempre positiva y representa la magnitud de la intensidad de la cuasi
periodicidad. Cuando r¡A =r¡ B' 1=0 y obviamente no hay cuasi periodicidad ya que se trata 
de un medio continuo. 
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Figura 1.5. Espectro de reflectancia en multicapas de Fibonacci para las generaciones a) j=5 -

f) j=lO con 1=~=7]idi, 7]A=1.45 Y 7]B=2.3. 
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En particular, cuando 6A=6B=(n+ 1/2)7r, esto ~ de la longitud de onda, 1 es máximo 
y la cuasiperiodicidad es más intensa. En las figuras 1.5(a-f) se muestran los espectros de 
refiectancia teórico como función del parámetro AO/ A para las multicapas de Fibonacci de 
las generaciones j=5-1O con la condición 6A=6B=2;~. En el cálculo se ha considerado 
que la incidencia es normal a la superficie y que los índices de refracción de las capas 
dieléctricas A y B son 17A=1.45 y 17B=2.3, respectivamente. Este caso es muy singular ya 
que se cumple que Mj=Mj+6 en 6=~~ y los espectros de transmitancia (refiectancia) 
son auto similares bajo un cambio de escala en torno a ~=1. Es decir, las multicapas 
de dieléctricos en la secuencia de Fibonacci muestran que los coeficientes de transmisión 
poseen una estructura multifractal [Kohomoto, et al., 1987]. La autosimilaridad de los 
espectros de transmisión se muestra en la Fig. 1.6 para las generaciones (a) F6 (13 capas), 
(b) Fg (55 capas) y (c) F12 (233 capas) con tres diferentes condiciones de frontera. Nótese 
el cambio de escala en cada una de las generaciones a pesar de que la figura 1.6(a) tiene 
menor resolución, debido a que corresponde al espectro de una generación menor que la de 
las figuras 1.6(b) y 1.6(c). Cuando la multicapa está inmersa en un medio de igual índice a 
la capa A (línea continua), se aprecia la similitud estructural entre los tres espectros que se 
repite cada cuatro generaciones, esto es un caso especial por la forma particular que tienen 
las matrices de transferencia. Al cambiar las condiciones de frontera de la multicapa, es 
decir, inmersa en un medio diferente a las capas A ó B, por ejemplo rodeada de aire (línea 
punteada) o en la superficie en contacto con aire y sobre un sustrato de e-Si, se aprecia la 
fractalidad del espectro cada 6 generaciones. Otro aspecto importante es que el espectro 
de refiectancia muestra una periodicidad de 7r en la escala de la fase 6 (ó periodicidad de 
2 en función de ~), puesto que se ha impuesto la condición de que el camino óptico de 
las capas es el mismo, es decir, la diferencia de fase es periódica. 

Ahora, continuando con la condición de frontera de la multicapa inmersa en un medio 
del tipo A, cuando 6A=6B=n7r (~ longitud de onda), con n un número entero, 1=0 y las 
matrices de transferencia conmutan. En estas circunstancias, se puede obtener analítica
mente la transmitancia para la secuencia de Fibonacci en la forma [Macia, 1998]: 

1 
T= 2 

1 + (U;~l) sen2 (P6B) 
(1.56) 

donde p es el número de capas B presentes en la secuencia de Fibonacci. Es claro que 
si 6B=n7r entonces T=l y la transmisión es perfecta. Esta característica normalmente se 
asocia a sistemas periódicos debido a que todos sus estados son extendidos y consecuente
mente el transporte es balístico, esto es que no hay dispersiones inelásticas, y resulta 
interesante su existencia en sistemas cuasiperiódicos. 

Además de la condición de transparencia con 6 B=n7r, las multicapas de Fibonacci 
presentan estados transparentes en ciertas generaciones cuando 6 A =6 B=7r /2, como se 
puede apreciar en las figuras 1. 5 (c) y (f). Por lo tanto, la condición para la cual existen 
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estados transparentes dada por óA=óB=mr no es la única. Un ejemplo de ello ocurre en las 
generaciones j=4, 7,10, ... , donde existe un estado transparente en ó=7r /2, esto es cuando 
.\0=.\, en cuyo caso la matriz de transferencia se expresa como 

( O -1) M 4,7,1O·.· = 1 O . (1.57) 

Obviamente la norma de la matriz es igual a 2 y se puede ver mediante la ecuación 
(1.28) que la transmitancia T=l. Para el resto de las generaciones, aunque no son estados 
transparentes cuando .\0=.\, la transmitancia tiene un valor bien definido que depende 
únicamente de la razón de índices de refracción u, esto es 

4u2 

T5,6,8,9,1l ... = -( u-2-+-1 )""""'"2· (1.58) 

Las multicapas cuasiperiódicas combinadas presentan propiedades interesantes. Por 
ejemplo, la multicapa de Fibonacci (Fj _1 EBFj- 2) unida con su serie con simetria de espejo 
(Fj- 2EBFj-d, es decir, Fj-lEBFj-2EBFj-2EBFj-l forma la serie ABAAB ... BAABA. La unión 
de estas secuencias trae como resultado la generación de múltiples estados transparentes, 
como se muestra en la figura 1.7 (a), donde además continua conservándose la fractalidad 
del espectro. Este comportamiento de la transmisión de la luz ha sido considerado como 
una consecuencia de la simetría de las capas [Huang, et al., 2001]. Sin embargo, hemos 
encontrado que la simetría no es una condición necesaria, ya que si la combinación se hace 
con una serie conjugada, definida por la regla de sustitución A ----+ B y B----+ A de la serie 
original, esto es formando ABAAB. .. ABBAB, se generan también los estados transparen
tes, como se muestra en la figura 1.7 (b). La explicación teórica de las condiciones de 
resonancia que crean estos estados transparentes es un tema abierto. Sin embargo, desde 
un punto de vista tecnológico, las multicapas de Fibonacci combinadas se podrían emplear 
para aplicaciones como filtros ópticos y posiblemente como microcavidades policromáticas 
si se fabrican con materiales luminiscentes, como el P-Si. 
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1.4. Medios con índice de refracción complejo 

En la presentación del método de la matriz de transferencia dada en la sección 1.2, se 
ha supuesto que las multicapas están formadas por dieléctricos ideales en donde no hay 
absorción ni emisión de luz. Sin embargo, este método se puede extender a medios con 
índice de refracción complejo para un análisis más general. Supóngase que las multicapas 
están formadas por materiales donde el vector de onda es complejo [Jackson, 1999], es 
decir, 

k = Re(k) + i hn(k), (1.59) 

que se relaciona con el índice de refracción (r¡) a través de la velocidad de fase (v f ), 

(1.60) 

tal que 

r¡ = Re(r¡) + i Im(r¡) = ':'[Re(k) + i Im(k)]. 
w 

(1.61) 

En este caso, la diferencia de fase 8n [Ec. (1.15)] y el cociente de índices de refracción 
u [Ec. (1.12)] serán también complejos, esto es 

(1.62) 

y 

= ( cos ()n ) (Re(r¡n) Re(r¡n-l)+ Im(r¡n) Im(r¡n-l) +i[Re(r¡n_l) Im(r¡n)- Re(r¡n) Im(r¡n-l)] 
u cos ()n-l [Re(r¡n_l)j2 + [Im(r¡n_l)]2 . 

(1.63) 

En consecuencia, los elementos de la matriz de transferencia (M), en la ecuación 
(1.21), son complejos ya que son función de 8n y u. Entonces, se puede expresar la matriz 
de transferencia en una forma más general como 

(1.64) 

Bajo estas consideraciones, a partir de la ecuación (1.25) se obtiene que la transmi
tancia T=rr* está dada por 
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De forma similar, la reflectancia R se obtiene al sustituir en la ecuación (1.30) los 
elementos complejos de M para dar como resultado 

R 
[Re(mll)+ Im(m12)+ Im(m2d- Re(m22)]2 + [lm(mll)- Re(m12)- Re(m21)+ Im(m22)] 2 

2 2· 
[Re(mll)+ Im(m12)- Im(m2d+ Re(m22)] + [lm(mll)- Re(m12)+ Re(m2d+ Im(m22)] 

(1.66) 

Nótese que las ecuaciones (1.65) y (1.66) se reducen respectivamente a las ecuaciones 
(1.27) y (1.32) para el caso real, donde Im(mn)=lm(mn)=Im(mn)=lm(mn)=O. 

Si una capa presenta fotoluminiscencia se puede considerar que la emisión corresponde 
a la parte imaginaria del índice de refracción con un coeficiente de absorción negativo, i. 
e., un factor de ganancia g(>..) [Squire, et. al., 1998], tal que 

1](>..) = ..fE + i g(>..). (1.67) 

De tal forma que el espectro de fotoluminiscencia en una estructura de multicapas se puede 
obtener al sustraer la salida total, i. e. la suma de la transmitancia y la reflectancia (T + R), 
con el término de ganancia g>O de la salida total con g=O [Squire, et. al., 1999] [Nojima, 
1998]. En particular, para el caso de las multicapas luminiscentes de P-Si, los datos 
experimentales muestran que la curva de fotoluminiscencia del P-Si, esto es gp-Si(>"), 
presenta una distribución del tipo Gaussiana [Lehman, 2002], corno se verá en el capítulo 
4. 

En resumen, en este capítulo hemos visto que los cristales fotónicos tienen la habilidad 
de controlar la propagación de la luz mediante reflexiones múltiples e interferencia que 
dan lugar a la formación de las bandas fotónicas. En particular, las muticapas cuasi
periódicas poseen una estructura de bandas auto similar como resultado del orden de largo 
alcance. Una de las motivaciones para estudiar las multicapas fotónicas cuasiperiódicas 
es su relación con el fenómeno de localización, el cual se sabe que es consecuencia de la 
naturaleza ondulatoria y la auto similaridad en conexión con la localización debido a que 
las ondas asociadas son críticas. 

En el siguiente capítulo presentaremos el procedimiento de síntesis de P-Si y sus princi
pales propiedades que emplearemos en la construcción de las multicapas de Fibonacci. 
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Capítulo 2 

Silicio poroso 

El P-Si se produce mediante el ataque electroquímico del e-Si con ácido fluorhídrico 
(H F). Esta síntesis da lugar a la formación de una estructura porosa como la de un 
coral con un esqueleto delgado del orden de unos cuantos nanómetros, en el que se con
serva la estructura cristalina del e-Si [Canham, 1990]. La morfología y en particular las 
propiedades ópticas del P-Si dependen de las condiciones de síntesis tales como de la 
resistividad eléctrica del sustrato de 6-Si, el tipo de impurezas (n o p), la densidad de 
corriente aplicada, la concentración del electrolito, etc. [Bisi, et al., 2000] . Es por ello que 
las propiedades electrónicas del e-Si y del electrolito son fundamentales para comprender 
su comportamiento en una celda electroquímica. En este capítulo se presentan algunas 
de las principales propiedades del e-Si, una revisión de la literatura sobre el proceso de 
síntesis de P-Si, su morfología y los modelos teóricos propuestos para explicar el origen 
de la luminiscencia. 

2.1. El silicio 

El silicio es el segundo elemento más abundante en la corteza terrestre. Este se presenta en 
la naturaleza en compuesto de óxidos de silicio, tales como arena, cuarzo, cristal de roca, 
ágata, ópalo, etc., y en forma de silicatos, como granito, asbestos, mica, arcillas, etc. Por 
esta razón, hasta finales de siglo XVIII se creía que la sílica era un elemento y fue Antoine 
Lavoisier quien determinó que se trataba de un compuesto de óxido e identificó al silicio 
como elemento. El silicio se prepara comercialmente por calentamiento de sílica pura con 
electrodos de carbón. A temperaturas por arriba de 1900°C el carbón reduce la sílica a 
silicio. Este proceso produce lo que se conoce como silicio de grado metalúrgico y tiene 
una pureza al menos del 99 %. El silicio poli cristalino se forma mediante la descomposición 
térmica a 950 oC del triclorosilano en una atmósfera de oxígeno. El silicio monocristalino 
se obtiene generalmente por el método de Czochralski. Éste consiste en fundir silicio de 
alta pureza en un crisol dentro de una atmósfera inerte e introducir una pequeña pieza de 
e-Si montada en soporte que sirve como núcleo, el cual se va levantando al mismo tiempo 
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que se rota. Mediante el control preciso del gradiente de temperatura, la velocidad del 
desplazamiento y de la rotación, es posible extraer lingotes monocristalinos en forma de 
cilindros largos de donde se cortan las obleas de e-Si. 

El e-Si es un material quebradizo de apariencia gris metálica, cuya estructura cristali
na es cúbica centrada en las caras (fcc) con una constante de la red de 0.543095 nm. 
El e-Si intrínseco tiene una resistividad eléctrica de 103 n-cm a temperatura ambiente, 
que corresponde a una concentración de portadores de carga de 1.45 x 1010 cm -3. En 
el caso extrínseco, la concentración de impurezas puede incrementarse intencionalmente 
introduciendo impurezas de elementos de la tabla periódica del grupo 111 (B, Al, Ga, 
In) para producir e-Si tipo p, donde los huecos son los portadores mayoritarios, ó con 
elementos del grupo V (P, As, Sb) para producir e-Si tipo n, donde los electrones son los 
portadores de carga mayoritarios. La movilidad (J-L) de los electrones y de los huecos es 
diferente, por ejemplo J-Le=1600cm2 IV s Y J-Lh=430cm2 IV s a T=300K para una concen
tración n=1014cm-3 y p=1014cm-3 , respectivamente. Su índice de refracción es de 7]s¡=3.4 
y la constante dieléctrica €s¡=l1.9. El e-Si tiene una brecha energética indirecta, es decir, 
el máximo de la banda de valencia y mínimo de la banda de conducción están a diferente k, 
por lo que la excitación de un electrón de la banda de valencia a la de conducción requiere 
la participación de otra partícula, por ejemplo, de un fonón. Esta brecha energética tiene 
un valor de 1.11 e V a 300K, que es menor en comparación con la energía de la luz visible 
(1.8-3.1 eV), por lo tanto la emisión se encuentra en el infrarrojo y es extremadamente 
deficiente [O 'Mara, et al., 1990]. 

2.2. Síntesis 

El arreglo experimental básico para producir el P-Si consta de una celda, una bomba de 
circulación para el electrolito, una fuente de corriente constante y se puede emplear una 
computadora para el control del tiempo del ataque electroquímico, como se muestra en la 
Fig. 2.1. La celda (1) se conforma por un recipiente de tefión en el que se aloja un conden
sador de placas paralelas, donde el cátodo es una malla de platino (3) y el ánodo la oblea 
de e-Si (4). Una cara de la oblea de e-Si queda expuesta al electrolito (2) y en la otra se 
deposita una película metálica, por ejemplo de Al, para hacer contacto eléctrico con una 
placa de Cu (5). El electrolito se compone de una solución acuosa de H F, a la cual se 
puede agregar etanol para infiltrar mejor en los poros, agua y glicerina para mejorar la 
uniformidad de las muestras [BarIa, et al., 1984][Bisi, et al., 2000][Agarwal, et al, 2003]. 
Normalmente se sintetizan capas delgadas de un cuarto de longitud de onda de camino 
óptico de la región visible del espectro, esto es, capas de un espesor del orden de 100 nm, 
por lo que el tiempo de ataque es de unos cuantos segundos y se requiere del control pre
ciso mediante una computadora. Además, durante la reacción electroquímica se generan 
burbujas, por lo que es conveniente removerlas mediante una bomba de circulación. 

El P-Si se sintetiza aplicando una corriente eléctrica para regular la porosidad, la 
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uniformidad y la reproducibilidad de las muestras. Cuando se emplean obleas de e-Si tipo 
p, el P-Si se forma por anodización en la oscuridad y la reacción electroquímica puede 
acelerarse mediante la asistencia de luz blanca. En la síntesis del e-Si de tipo n es esencial 
la iluminación durante el ataque electroquímico, ya que la presencia de fotones crea huecos 
que ayudan a la formación de los poros. 
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Figura 2.1. Diagrama experimental empleado en la síntesis del P-Si. 

En la figura 2.2 se muestran las curvas típicas de la corriente como función del voltaje 
durante el ataque electroquímico de sustratos de e-Si (a) tipo p y (b) tipo n, respectiva
mente [Smith, et al., 1992]. Como se puede apreciar, el comportamiento de un electrodo 
de e-Si inmerso en un electrolito es similar a un diodo de Schottky, esto es un contacto 
metal-semiconductor. Esta curva depende tanto de la naturaleza del electrodo semicon
ductor como de los iones y especies moleculares presentes en el electrolito. Al aplicar 
una corriente entre el electrolito y el semiconductor, menor a la requerida para iniciar 
la reacción, la carga electrónica del electrodo y la iónica del electrolito se acumula en la 
interfase creando una doble capa. Cualquier transferencia de carga a través de la interfase 
electrodo-electrolito involucra una reacción química. La densidad de corriente en el elec
trodo para una cierta diferencia de potencial está limitada por la cinética de la reacción 
en la interfase o por el suministro de carga del electrodo o del electrolito [Lehmann, 2002]. 
En general, se ha observado que cuando la polarización es catódica (tanto en e-Si tipo 
n como en el tipo p) , la única reacción química que ocurre es la reducción del agua en 
la interfase del e-Si yel H F. Con la polarización anódica la situación se torna diferente, 
el primer pico de corriente que se observa en la figura 2.2(a) y (b) corresponde al del 
electropulido y éste varia con el tipo de impurezas presentes en el e-Si y las condiciones 
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del ataque electroquímico. La formación de los poros inicia en la superficie del sustrato y 
ocurre sólo en la parte inicial de la curva, i.e., para valores de potencial por debajo del 
electropulido [Pavesi, 1997]. 
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Figura 2.2. Curva típica I-V para (a) P-Si tipo p y b) P-Si tipo n [Smith, et al., 1992] . 

Es de esperarse que después de la disolución electroquímica del e-Si en H F, la superfi
cie del P-Si quedara saturada con enlaces Si-F. Sin embargo, mediante espectroscopía de 
infrarrojo se encuentra que prácticamente los enlaces dominantes son Si-H. Aún cuando 
los enlaces Si-F (6 eV) son más fuertes que los Si-H (3.5 eV) , se piensa que en una 
solución de H F o en H20, un átomo de Si enlazado con F puede ser removido de la 
superficie debido a un efecto de polarización del F y entonces ser atacado. Con base en 
ello, Lehman propone el mecanismo de formación del P-Si más aceptado en la actualidad, 
que parte de la suposición de que en la superficie del e-Si se encuentran presentes huecos, 
ya sea procedentes de las impurezas del e-Si ó inducidos por iluminación [Lehman, et 
al., 1991]. La reacción electroquímica se inicia cuando los huecos atraen a los iones de 
F- para sustituir los enlaces Si-H por Si-F [ver Fig. 2.3(a) y (b)], con la consiguiente 
liberación de H2 • La reacción continúa con el ataque en los enlaces Si-Si hasta que se 
libera SiF4 y la superficie del e-Si queda saturada con H. Sin embargo, el SiF4 no es 
estable y reacciona con el H F para formar H2SiF6 hasta llegar a SiFl- +2H+ [ver Figs. 
2.3(c) y (d)] . De tal forma que la reacción global durante la formación de poros se puede 



2.2. SÍNTESIS 

resumir como: 
Si +6H F ~ H2 Si F6 + H2 + 2H+ + 2e

y durante el electropulido por: 

Si +6HF ~ H2 Si F6 + 4H+ + 4e-. 

27 

En resumen, la presencia de huecos en la superficie del e-Si, ya sean intrínsecos o 
generados por iluminación, favorece el inicio de la reacción electroquímica y ésta se con
centra en las puntas o imperfecciones de la superficie, como se discutirá en la sección de 
morfología. 
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Figura 2.3. Esquema de la disolución electroquímica ocurrida en la formación del P-Si 
[Lehmann, et al ., 1991J. 
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2.2.1. Secado 

Después de la reacción electroquímica del P-Si, la solución del electrolito se remueve con 
etanol o agua destilada. Sin embargo, debido a la naturaleza intrínseca del material, queda 
una mezcla acuosa atrapada en los poros que al secarse produce una fuerte tensión en la 
estructura. 

La magnitud de los esfuerzos capilares generados durante la evaporación del electrolito 
en una estructura porosa se puede estimar mediante la ecuación de Laplace, que expresa 
la diferencia de presión /:}'P entre el líquido y el vapor como: 

/:}'P = 2 ''fLv (2.1) 
r ' 

donde ''fLv es la tensión superficial del líquido y r el radio del poro. Si se considera que el 
radio de los poros es del orden de nanómetros y en el agua ''fLv=73 mJ/m2

, el esfuerzo 
capilar es aproximadamente de 150 M Pa. En muestras altamente porosas (>80 %), este 
esfuerzo pueden producir fracturas y degradación del material [Cullis, et al., 1991]. 

Aunque los esfuerzos capilares no se eliminan completamente, se puede reducir su efec
to negativo modificando el proceso de secado [Bellet, et al., 1998]. Existe básicamente dos 
tipos de secado adecuados para el P-Si, estos son: secado normal y el secado supercrítico. 
El secado normal consiste en reemplazar el agua atrapada en los poros por un líquido de 
baja tensión superficial y continuar con la evaporación en condiciones ambientales. Una 
buena alternativa es con pentanol, el cual tiene una tensión superficial ''fLv=22 mJ /m2 , 

no obstante es necesario remover el agua previamente con metanol ó etanol debido a que 
el pentanol es insoluble en agua. Este método es sencillo y permite secar muestras con 
una porosidad hasta del 90 %. El secado supercrítico consiste en llevar el líquido atrapado 
en los poros por arriba del punto crítico a fin de evitar la interfase liquido-vapor. Para 
ello, la muestra se introduce en una autoclave en una atmósfera de CO2 donde se calienta 
(~ 40 OC) Y se incrementa la presión (aproximadamente a 100 bar) hasta rebasar el punto 
crítico. Entonces se reduce la presión y se mantiene constante la temperatura, de esta 
forma se logra la evaporación del líquido con un mínimo de tensión capilar [Bellet, et al., 
1998]. 

2.2.2. Oxidación 

El P-Si tiene un área superficial grande en relación a su volumen (rv 500 m2 
/ cm3 ) que le 

hace vulnerable a reacciones químicas con diferentes fluidos. Los enlaces Si-H se pueden 
romper fácilmente ya sea por iluminación, calentamiento y/o exposición a diversos gases 
y líquidos. Se ha encontrado que aún después del almacenamiento por períodos largos, 
que van desde minutos hasta meses, la superficie reacciona fuertemente con el agua, el 
alcohol y el tolueno. Aunque esta característica del P-Si permite su utilización como 
sensores de gases, también modifica las propiedades luminescentes y en algunos casos 
se requiere estabilizar químicamente la superficie. Una forma es mediante la oxidación 
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por métodos térmicos. Sin embargo, ésta puede ser excesiva y producir la formación de 
capas gruesas de óxido de silicio e incluso convertir el P-Si en una estructura amorfa. 
La de oxidación controlada consiste en introducir la muestra en una atmósfera con bajo 
contenido de oxígeno (I'V 10 % de O2 en N2) Y calentar a una temperatura entre 8000 e-
9000 e durante 15 minutos [Fauchet, et al., 1997]. Con ello se forma una película delgada 
de óxido de silicio en torno a la superficie porosa que estabiliza la reactividad del P-Si y 
se produce un corrimiento del máximo de luminiscencia hacia altas frecuencias a un valor 
fijo. La oxidación también puede realizarse por una reacción anódica en una solución 1: 1 
de H2S04 con etanol donde se aplica una corriente baja entre 1-10 mA/cm2 . Aunque 
este proceso es eficiente, no es compatible con el secado con pentano y/ó metanol ya que 
degrada las propiedades ópticas del P-Si [Bisi, et al., 2000]. 

2.2.3. Porosidad 

La porosidad se define como la fracción de poros dentro del P-Si. Ésta puede determinarse 
experimentalmente por mediciones de peso mediante la relación: 

. mI - m2 % poros1,dad = x 100, 
mI- m3 

(2.2) 

donde mI es el peso del sustrato de e-Si antes del ataque, m2 el peso del sustrato de 
e-Si con P-Si y m3 el peso de sustrato una vez que se ha removido el P-Si mediante la 
disolución en KOH. 

La porosidad del P-Si depende de las condiciones presentes durante la reacción elec
troquímica, tales como la concentración de H F, el tipo y resistividad del sustrato de e-Si, 
la temperatura y la humedad ambiente. Se ha observado en sustratos de e-Si de tipo 
p, que dada una concentración de H F, la porosidad se incrementa con la densidad de 
corriente. Además, que para una densidad de corriente dada, la porosidad decrece con la 
concentración de H F. Esto último debido probablemente a que el H F tiene cierta hidro
fobicidad con el e-Si, lo que dificulta la penetración en los poros a altas concentraciones 
de H F [Bisi, et al., 2000]. 

2.3. Morfología 

En la formación del P-Si, los defectos o irregularidades de la superficie del sustrato 
de e-Si tienen un efecto de punta donde se concentra la carga eléctrica (huecos) y como 
consecuencia la reacción electroquímica, como se muestra en la figura 2.4. Por el contrario, 
las paredes de los poros son prácticamente inertes debido posiblemente al aumento en la 
brecha energética por efecto del confinamiento cuántico dentro del esqueleto [Lehmann, 
2002]. Los poros se difunden en la dirección de las líneas del campo eléctrico y también 
en las direcciones de fácil propagación de defectos del sustrato, usualmente en los planos 
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(100) [Ronnebeck, et al., 1998]. Esto permite crear capas de P-Si cuyo espesor y porosidad 
depende de la densidad de corriente aplicada y del tiempo de ataque, para un tipo de 
sustrato y electrolito dado. 

esfuerzo 

j 
e-Si (b) (e) 

Figura 2.4. Modelo de progagaci6n de los poros durante el ataque electroquímico del e-Si 
[Parkhutik, 1999]. 

En general, la estructura del P-Si se compone de un esqueleto delgado de e-Si de 
forma similar a un coral. El tamaño de los poros y el espacio entre ellos puede variar en 
un amplio rango que va de unos cuantos nanómetro a micras, dependiendo principalmente 
de la resistividad eléctrica del e-Si, el tipo de impurezas (p ó n), la densidad de corriente, la 
temperatura y la composición del electrolito. Así, la micro estructura del P-Si sintetizado 
a partir sustratos de e-Si tipo p presenta ramificaciones tipo dendrita y el grosor del 
esqueleto varía dependiendo de la resistividad eléctrica del sustrato. Por ejemplo, en el 
P-Si tipo p+, -donde el superíndice + indica una resistividad eléctrica del orden de 0.01 
n-cm-, el esqueleto es mucho más grueso que el obtenido a partir de sustratos de tipo p- , 
donde el superíndice - indica una resistividad eléctrica del orden de 10 n-cm- [Beale, et. 
al., 1985], como se puede apreciar en la figura 2.5. La formación del P-Si en sustratos del 
tipo n+ presenta mesoporos similares a los formados en sustratos del tipo p+, salvo que se 
requiere de iluminación en la superficie expuesta para efectuar la reacción electroquímica. 
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• G.1am I 

Figura 2.5. Imagen de TEM de la sección transversal de a) P-Si tipo p+ y b) P-Si tipo p
[Beale, et al., 1985]. 

El orden de los poros en cierto tipo de sustratos se puede hacer selectivo mediante 
técnicas litográficas introduciendo defectos en la superficie para generar un arreglo prede
terminado de macroporos. Por ejemplo, en sustratos de e-Si tipo n- con una apropiada 
iluminación desde la superficie opuesta del ataque electroquímico se puede formar una 
estructura de columnas como se aprecia en la Fig. 2.6. 

Figura 2.6. Arreglo de macroporos alineados en P-Si tipo n- [Grüning, 1995]. 

Mediante difracción de electrones se ha comprobado que el P-Si es esencialmente 
cristalino de acuerdo al sustrato a partir del cual se sintetiza (ver Fig. 2.7a), no obstante 
que al incrementar la porosidad, los patrones de difracción de electrones se muestran 
difusos [Cullis, et al., 1991], como se observa en la Fig. 2.7{b-d). El análisis con rayos X 
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muestra que en el P-Si la red cristalina se expande con respecto al e-Si y que la expansión 
se incrementa con la porosidad [BarIa, et al., 1984][Young, et al., 1985][Buttard, et al., 
1998]. Los cálculos teóricos predicen que la dilatación de la red puede producirse por los 
enlaces Si-H en la superficie porosa. Además que no sólo la porosidad es importante, sino 
también la morfología y la simetría de los poros. En particular, existe una correlación 
entre el parámetro de red e con la cantidad de átomos de H dentro del poro, lo cual puede 
explicarse de términos de la superficie mínima [Vázquez, et al., 2002]. 
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Figura 2.7. Patrón de difracGión de electrones de P-Si con orientación (001): a) muestra no 
luminiscente (Si), b)-d) muestras luminiscentes con incremento en porosidad [Cullis, et al., 

1991). 

2.4. Luminiscencia 

El e-Si es un semiconductor de brecha energética indirecta de 1.1 e V con una emisión muy 
débil en la región del infrarrojo a 1100 nm, por lo que sus aplicaciones optoelectrónicas 
se limitan a dispositivos que convierten la luz en electricidad, como por ejemplo celdas 
solares. En contraste, en 1990 Canham reportó que el P-Si presenta una fotoluminiscencia 
fuerte, cuya longitud de onda de emisión puede modularse en la región visible . mediante 
las condiciones de síntesis, llegando a tener una eficiencia hasta del 10 % [Canham, 1990]. 

La fotoluminiscencia del P-Si puede observarse en un amplio rango del espectro, de
pendiendo de la resistividad del sustrato de e-Si y de las condiciones de ataque electro
químico. De acuerdo a la región del espectro donde se manifiesta, la luminiscencia del 
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P-Si se clasifica por bandas que va desde la región del infrarrojo, el visible y se acerca a 
la región ultravioleta, como lo muestra la Fig. 2.8. Estas bandas se denominan UV, F, 8 
Y IR, de acuerdo a los diferentes modos de excitación en que se presentan [Cullis, et al., 
1997][Lehmann, 2002], como se ve en la tabla 2.1. Las longitudes de excitación van desde 
la región del ultravioleta de 260 nm hasta aproximadamente 520 nm. 

Longitud de onda (micras) 

O.r--..---r--.-""Or·6-r-.....--r-"0.¡.:::.8-r-....-...,......:.I.¡.:::.0-r-....-...,......:.I..¡::.2:-.--r-...,......:.I.:,.:.4--r--r-~IT·6 ......... -.-:~8 
(a) 

Nd+ ,.. . , 
: I 

• :Cúmulos de Si 
• , 
I 
I • , 
• , 

Cúmulos de Si 

Longitud de onda (mici'as) 

1.8 

Figura 2.8. Fotoluminiscencia y electroluminiscencia del P-8i en diferentes regiones del 
espectro [eullis, et al. , 1997]. 

1) Rojo (8).- Esta banda se encuentra en la región visible del espectro y es la más 
atractiva desde el punto de vista de aplicaciones tecnológicas. El tiempo de decaimiento 
de la fotoluminiscencia a temperatura ambiente es del orden de varios milisegundos, a 
lo cual debe el nombre de banda 8 por las siglas en inglés (slow band) . La curva de 
la emisión de la luminiscencia de esta banda es del tipo Gaussiana. El máximo de la 
intensidad varía alrededor de 1.3 eV (950 nm) hasta 2.1 eV (590 nm) . La longitud de 
onda de la emisión es función del grado de porosidad y presenta un corrimiento hacia el 
azul dependiendo de variaciones en las condiciones del ataque electroquímico, como son 
el incremento en la densidad de corriente, la reducción en la concentración de H F Y la 
intensidad de la iluminación durante la formación de P-8i, además el envejecimiento de 
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las muestras produce el mismo efecto. En muestras de P-Si sintetizadas en la oscuridad 
a partir de sustratos de e-Si con alta concentración de impurezas (p '" 0.01 n-cm), la 
fotoluminiscencia presenta un corrimiento hacia el rojo y la intensidad se reduce varios 
ordenes de magnitud en comparación con las muestras sintetizadas en sustratos de baja 
concentración de impurezas (p '" 1 n-cm) con el mismo grado de porosidad. Sin embargo, 
en ambos tipos de sustrato, cuando la porosidad es mayor del 70 %, se presenta un notable 
incremento en la intensidad de la emisión y un pronunciado corrimiento hacia el azul. Estos 
hechos son una evidencia indirecta del efecto del confinamiento cuántico. 

2) Azul - verde (F).- En esta región de emisión luminiscente se tienen tiempos de 
decaimiento del orden de nanosegundo (f ast band) y se presenta el máximo de emisión 
en el rango de 2.1eV a 3.0 eVo La fotoluminiscencia de esta banda puede observarse en 
muestras de P-Si bajo diferentes condiciones, por ejemplo, en el P-Si recién sintetizado 
que aun se encuentre dentro de la solución electrolítica y se puede conservar la energía 
de la emisión si las muestras se secan en vacío o en una atmósfera inerte. La banda F 
presenta un corrimiento hacia el azul con el tiempo de iluminación. Sin embargo, cuando 
están en contacto con oxígeno, en unos cuantos segundos presenta la típica luminiscencia 
en el rojo. 

3) Infrarrojo (I R).- Además de la banda de luminiscencia en el rojo, la mayoría 
de las muestras de P-Si presenta también emisión en el infrarrojo (0.8eV-1.3 eV). A 
temperatura ambiente, la intensidad de la emisión de esta banda es débil, mientras que 
a temperaturas criogénicas la intensidad se incrementa sustancialmente, llegando a ser 
más intensa que la emisión de la banda S y los tiempos de decaimiento de las bandas es 
diferente. 

4) Ultravioleta (UV).- Esta emisión se reportó por primera vez en muestras oxidadas 
y excitadas mediante rayos X suaves [Jiang, et al., 1993]. Se presume que esta banda debe 
su origen al óxido de silicio formado en la superficie de los poros. 

Tabla 2.1 Bandas de luminiscencia del P-Si, como foto (PL), cátodo (CL) y electro (EL) 
luminiscencia. 

I rango del espectro ,\ (nm) banda de luminiscencia PL CL EL I 
uv '" 350 UV sí sí no 

azul-verde '" 470 F sí sí no 
rojo 400-800 S sí sí sí 

cerca del infrarojo 1100-1500 IR sí no no 
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2.5. Modelos teóricos de luminiscencia 

La fotoluminiscencia en un semiconductor involucra la excitación de un electrón de la 
banda de valencia a la banda de conducción y la subsiguiente recombinación del electrón 
con un hueco. Esta recombinación da lugar a la creación de un fotón de energía usualmente 
menor que la de excitación, donde se debe satisfacer la conservación del momento cristalino 
(ñk) y de la energía (hv). Si el mínimo de la banda de conducción y el máximo de la banda 
de valencia se localizan en el mismo valor de k, Fig. 2.9(a), se trata de un semiconductor de 
brecha energética directa. Como el momento del fotón es pequeño, la emisión de luz es el 
resultado de la recombinación directa electrón-hueco, tal es el caso de los semiconductores 
como el GaAs y el InP. En contraste, cuando el mínimo de la banda de conducción y 
el máximo de la banda de valencia se encuentran en diferentes valores de k, Fig. 2.9(b) , 
se trata de un semiconductor de brecha energética indirecta, como el e-Si, en el cual la 
brecha energética es Eg=l.1 eVo Bajo estas circunstancias, el momento cristalino no se 
puede conservar solamente con la emisión (ó absorción) de un fotón, sino que se requiere la 
absorción (o emisión) de otra partícula, por ejemplo, de un fonón. Este proceso es mucho 
menos probable que la recombinación óptica directa, es por ello que el e-Si presenta 
luminiscencia extremadamente deficiente en la región del infrarrojo [Bisi, et al., 2000J. 

Brecha directa Brecha indirecta 

BC 
<IS 

'Oh BC 
~ Electrón 
¡.t.)/ 

Fotón Fotón 

Momento (hk) Momento (hk) 

BY BY 

(a) (b) 

Figura 2.9. Bandas de energía de un semiconductor de (a) brecha directa y (b) brecha indirecta. 

La emisión de luz en el P-Si corresponde a una energía mayor que la del e-Si y 
dependiendo de las condiciones de preparación puede variar en un rango de 0.8e V -2.5e V, 
es decir, de la región cercana al infrarrojo hasta el azul. Adicionalmente, la naturaleza de la 
brecha energética del P-Si se modifica, es decir, de indirecta a casi directa, como muestra 
un estudio realizado dentro del modelo de amarre fuerte basado a orbitales Sp3S*[Cruz, 
et al., 1996J. El origen de la luminiscencia del P-Si es aún controvertido ya que existen 
diversos factores que intervienen en dicho fenómeno. En general, hay consenso en que las 
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propiedades del P-Si están determinadas principalmente por la estructura del esqueleto 
y no tanto por el tamaño de los poros [BarIa, et al., 1984]. 

Se ha reportado que la energía de la luminiscencia se incrementa al aumentar el tiempo 
del ataque electroquímico [Canham, 1990]. Si un tiempo largo corresponde a una reducción 
en el tamaño del esqueleto, se podría concluir que el tamaño de los nanocristales se corre
laciona con la energía de la luminiscencia. Sin embargo, durante la formación del P-Si 
ocurren otros fenómenos que influyen en su luminiscencia, tales como oxidación, hidroge
nación, creación de defectos, etc. De acuerdo con ello, los modelos microscópicos del P-Si 
se pueden clasificar en dos grupos: (1) se enfatizan los efectos del confinamiento cuántico 
[ver Fig. 2.10(a)] y (2) se atribuye a la superficie de los poros el origen de la luminiscencia. 
En este último grupo se encuentran modelos tales como: silicio amorfo hidrogenado [Fig. 
2.1O(b)], superficies de SiH2 [Fig. 2.1O(c)], defectos [Fig. 2.1O(d)], moléculas [Fig. 2.1O(e)] 
y estados superficiales [Fig. 2.1O(f)]. Estos modelos remarcan diferentes aspectos del P-Si 
como se discuten a continuación: 

a) Nanocristales de silicio 
Los modelos que enfatizan el confinamiento cuántico como responsable de la luminis

cencia del P-Si sugieren que cuando el esqueleto alcanza dimensiones de nanómetros, 
dicho confinamiento conduce al ensanchamiento de la brecha energética [Beale, et al., 
1985][Bellet, et al., 1998]. Dentro de la aproximación de masa efectiva, se puede estimar 
la brecha energética de la nanoestructura (Eg ) como [Collins, et al., 1997]: 

122[1 1 1][1 1] E = Ec + -n 7r - + - + - -- + -
9 2 w2 w2 w2 m * m * x y z e v 

(2.3) 

donde Ec es la brecha energética del material cristalino, m~ y m~ son respectivamente la 
masa efectiva de la banda de valencia y de la banda de conducción, W x , wy y W z son las 
dimensiones del nanocristal en las direcciones x, y y z. Como resultado del confinamiento, 
tanto de electrones como de huecos, la brecha energética se incrementa conforme dismi
nuyen las dimensiones del sistema, i.e ., el grosor del esqueleto. 

b) Silicio amorfo hidrogenado 
Este modelo supone que durante el ataque electroquímico se crea una fase amorfa de 

silicio hidrogenado (a-Si:H) y se sabe que esta fase genera una banda luminiscente en 
la región visible [Fathauer, et al., 1992]. Las variaciones en la cantidad de hidrógeno y 
oxígeno presentes en la superficie del material podrían en principio explicar la modulación 
de la luminiscencia observada en el P-Si. Algunos autores inclusive proponen que la 
luminiscencia está asociada al grado de desorden del material [Estes, et al., 1996]. Sin 
embargo, los estudios por TEM muestran que existe una insignificante porción de a-Si en 
el P-Si. Aún en muestras altamente porosas se observa que existe una reorientación de los 
nanocristales, pero que el material es esencialmente cristalino. Adicionalmente, mediante 
estudios de espectroscopia se muestra un incremento en la fotoluminiscencia conforme 
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aumenta la temperatura (de rv 150K a temperatura ambiente) contrario a lo observado 
en la fase a-Si : H. 

) Nanocristales 
de silicio 

c) Hidrógeno 

• 

f) Estados 
superficiales 

o - Si 

e-O 
• - H 

Figura 2.10. Modelos propuestos para explicar la luminiscencia del silicio poroso. 

c) Superficie hidrogenada 

El modelo de superficie hidrogenada (SiH2 ) tiene como base las observaciones de 
que la fotoluminiscencia del P-Si decrece conforme se libera hidrógeno de la superficie 
y que ésta se puede recuperar al introducirlo de nuevo H F [Prokes, 1992]. Además, que 
la existencia de grupos SiHx pueden modificar la posición de la banda luminiscente en 
la región visible. Sin embargo, los experimentos muestran que la luminiscencia se puede 
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reducir aún cuando quede un gran porcentaje de H. Incluso, cuando se somete el P-Si a 
un proceso de oxidación se presenta fotoluminiscencia, aún más estable [Fauchet, 1999]. 
Esto conduce a creer que en realidad la disminución de la luminiscencia observada con la 
perdida de H de la superficie se debe a los enlaces no saturados que actúan como trampas 
e inhiben la emisión de luz [Cullis, et. al.,1991] . Varios grupos consideran que es necesario 
un proceso de saturación de enlaces por medio de oxidación para mejorar la calidad y 
estabilidad del material. 

d) Moléculas 
Este modelo sugiere que se crean moléculas luminiscente durante la formación del p

Si y que están presentes en la superficie [Xu, et al., 1992]. En particular, se considera que 
el siloxano, un polímero de base Sil H /0, es posiblemente el agente luminiscente debido 
a que sus propiedades ópticas son muy similares a las del silicio poroso. El espectro de 
luminiscencia del siloxano recocido a 400 oC está en la misma región espectral que el 
P-Si. Tambien el espectro de IR del siloxano recocido y del P-Si envejecido tienen las 
mismas bandas de vibración Si-Si, Si-O y Si-H. Sin embargo, cuando el P-Si no tiene 
contacto con oxígeno, aún presenta luminiscencia. Además, el P-Si expuesto a tratamien
tos térmicos por arriba de 1000 oC presenta aún luminiscencia, lo cual descompondría el 
siloxano a temperaturas inferiores. 

e) Defectos 
En el modelo de defectos se genera la luminiscencia tanto en defectos del mismo P-Si 

como en una película de Si02 que rodea la superficie porosa [Kanemitsu, et. al., 1993]. 
Este modelo presenta problemas para explicar el incremento de la luminiscencia con el 
aumento en la porosidad, i.e., la disminución del tamaño del esqueleto, ya que el nivel de 
energía de tales defectos debiera ser independiente del tamaño de la estructura del P-Si. 

f) Estados superficiales 
Debido a la gran superficie del P-Si, se ha propuesto que ella está involucrada en el 

proceso de emisión de luz. En este modelo se supone que la absorción se debe al confi
namiento cuántico en el esqueleto y que la recombinación ocurre en los estados localizados 
en la superficie de los poros del Si, ó en la región interfacial entre el Si02 y el Si cristalino, 
dando lugar a la emisión [Koch, et. al., 1992] . La gran diferencia entre el pico de absorción 
y el pico de fotoluminiscencia del P-Si se ha tomado como evidencia de este modelo. 

En resumen, hoy en día se piensa que la luminiscencia en el visible del P-Si se debe por 
un lado al confinamiento cuántico, el cual incrementa la brecha energética del material, y 
por otro, a los estados superficiales, los cuales se ubican en dicha brecha y actúan como 
centros de la luminiscencia. 

En este capítulo se ha expuesto el procedimiento para producir el P-Si y controlar la 
porosidad del mismo, mientras que en el capítulo anterior se presentó el método téorico 
para modelar la propagación de la luz en multicapas, por lo que se cuenta con las bases 
para a continuación construir las multicapas cuasiperiodicas de P-Si . 



Capítulo 3 

Multicapas cuasiperiódicas fotónicas 

Las propiedades ópticas y la microestructura del P-Si dependen considerablemente de 
la resistividad eléctrica del sustrato de e-Si a partir del cual se hace la síntesis, del tipo 
de dopaje (p o n), de la densidad de corriente, de la composición del electrolito, etc. En 
particular, el P-Si sintetizado en sustratos de e-Si tipo p de baja resistividad (p rv 0.01-
0.001 n-cm) presenta un esqueleto grueso del orden de lOnm [Beale, et al., 1985], sólo una 
débil fotoluminiscencia en el infrarrojo y tienen la ventaja de que el índice de refracción 
puede variar en un amplio rango en función de la densidad de corriente aplicada durante 
la síntesis, para una co.mposición del electrolito dada. Esto ha permitido su empleo en 
un gran número de estructuras fotónicas predominantemente periódicas [Lugo, et al., 
2002][Buyant, et al. , 2003][Bisi, et al. , 2000]. Recientemente ha surgido el interés en la 
aplicación del P-Si en estructuras de Fibonacci y se ha observado para generaciones 
grandes (generación 12 de 233 capas) una reducción en la velocidad de grupo en los 
bordes de la banda [Dal Negro, et al ., 2002, 2003][Oton, et al ., 2002, 2003], aunque no 
se aprecia un espectro cuasi periódico claro. Esto posiblemente sea consecuencia de que 
las estructuras cuasiperódicas son muy sensibles a pequeñas variaciones en el camino 
óptico y el desfasamiento se hace acumulativo al incrementar el número de capas [Nava, 
et. al, 2003]. Es por ello que en este capítulo se estudia experimentalmente en detalle 
las propiedades fotónicas de las multicapas de Fibonacci de P-Si de sustrato de baja 
resistividad en función del número de capas. 

39 
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3.1. Síntesis de multicapas de silicio poroso 

Las multicapas dieléctricas tienen diversas aplicaciones en dispositivos ópticos tales como: 
reflectores de Bragg, interferómetros de Fabry-Perot, guías de onda, fotodiodos sensibles 
al color, cavidades resonantes, entre otros. Estas aplicaciones son posibles empleando 
P-Si debido a que su índice de refracción puede regularse con el grado de porosidad 
[Pavesi, 1997]. Existen principalmente dos métodos para sintetizar las multicapas de p
Si, éstos se basan en el hecho de que el ataque electroquímico es auto limitante y sólo 
ocurre en las puntas de los poros donde hay mayor concentración de huecos. Es decir, 
la región donde ya se han formado los poros no se afecta por el subsiguiente ataque 
electroquímico [Berger, et al., 1994]. Sin embargo, es de esperarse un ligero gradiente 
de porosidad en la dirección de formación de cada capa [BarIa, et al., 1984]. El primer 
método consiste en atacar electro químicamente sustratos de e-Si dopados periódicamente 
(ejem. p+p-p+ ... ) y entonces aplicar una densidad de corriente constante, en cuyo caso la 
porosidad y la morfología depende principalmente del grado de dopaje de cada capa. Esto 
da como resultado multicapas con interfaces bien definidas, aunque es costoso debido a 
que se requiere de crecimiento epitaxial molecular para construir multicapas de e-Si con 
diferente dopaje. En el segundo proceso se varía periódicamente la densidad de corriente 
durante el ataque electroquímico de un sustrato homogéneo de e-Si , lo que permite crear 
un perfil de porosidades en función de la densidad de corriente aplicada. Este último 
método es simple y de bajo costo, por lo que se eligió en este trabajo, sin embargo se 
requiere de una celda diseñada cuidadosamente y del máximo control de la densidad de 
corriente y tiempos de ataque para crear multicapas de buena calidad. 

El primer paso para producir las multicapas de P-Si consiste en determinar el índice 
de refracción y la velocidad de ataque electroquímico. Esto se efectúa mediante la carac
terización en monocapas en función de la densidad de corriente, composición del electrolito 
y tipo de sustrato de e-Si , como se describe a continuación. 

3.1.1. Índice de refracción y velocidad de ataque 

El P-Si se produjo con el ataque electroquímico del e-Si en una solución de ácido fluorhí
drico (H F) empleando el arreglo experimental mostrado en la Figura 2.1. En el proceso 
de síntesis se usaron sustratos de e-Si con orientación (100) tipo p dopado con boro, que 
presentan una resistividad eléctrica (p) de 0.002-0.005 n-cm. El electrolito se compone 
de una solución acuosa de Etanol:H F:glieerina en una razón 7:3:1. Cabe mencionar que 
el H F comercial contiene aproximadamente 50 % de H20, por lo que la concentración 
en volumen del H F en el electrolito es ~ 14 %. En estas condiciones, las densidades de 
corriente apropiadas para dar un buen contraste de índices de refracción en una estructura 
de multicapas son JA =5mAjcm2 y JB =45mAjcm2 [Agarwal, et al., 2003]. 
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Figura 3.1. Capa de P-Si sobre el sustrado e-Si con p :0.002-0.005 O-cm, para una densidad 
de corriente de JA=5mA/cm2 aplicada durante 20008. 

El índice de refracción y la velocidad de ataque del P-Si para un tipo de sustrato y 
composición del electrolito, se miden en muestras de monocapas creadas a una densidad 
de corriente constante. Después de la síntesis, las muestras se enjuagan con metanol y se 
secan con un gas inerte a baja presión. Posteriormente, para estabilizar la propiedades del 
P-Si, este se somete a un proceso de oxidación a 3000 e durante 15 min en una atmosfera 
de bajo contenido de O2 • En la Fig. 3.1 se muestra la imagen del microscopio electrónico 
de barrido (SEM) de la sección transversal de una capa de P-Si sobre el sustrato de e-Si, 
producida al aplicar JA yen la Fig.3.2 la imagen correspondiente de otra capa sintetizada 
con J B. Dada una densidad de corriente, el espesor de cada capa es función del tiempo, en 
estos casos fueron tA=2000 s y tB=200s, a los que corresponden los espesores dA=6.13j.tm 
y dB=4.21 j.tm. La velocidad de ataque (v) del P-Si es una función lineal del tiempo, ésta se 
determinó para cada densidad de corriente en una serie de muestras de monocapas, donde 
se varió el tiempo de ataque y midió el correspondiente espesor, siendo aproximadamente 
vA=3.5 nm/s Y vB=26 nm/s. 
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Figura 3.2. Capa de P-Si de p :0.002-0.005 O-cm, para una densidad de corriente de 
J B=45mA/ cm2 aplicada durante 2008. 

La reflectancia de las monocapas de P-Si sobre el sustrato de e-Si se midió con un 
espectro fotómetro de barrido UV-Vis-NIR marca Shimadzu a un ángulo de incidencia de 
5°. En las figuras 3.3(a-b) se muestran los espectros de reflectancia experimentales de las 
capas producidas con JA=5mA/cm2 y JB=45mA/cm2

. El índice de refracción del P-Si 
para cada densidad de corriente se determinó al aplicar la ecuación (1.37), conociendo la 
ubicación de los máximos del espectro de reflectancia y el espesor de las capas dA=6.13¡.¿m . 
y dB=4.21 ¡.¿m. En la Figura 3.3(c) se muestra el índice de refracción como función de la 
longitud de onda para ambas densidades de corriente. Como se puede observar, el índice de 
refracción del P-Si en la región del infrarrojo es aproximadamente constante, mientras que 
aproximadamente a partir de la región visible presentan un notable incremento para ambas 
densidades de corriente. Para la longitud de onda ,,\=650 nm tiene un valor aproximado 
de TlA ~ 2.3 Y TlB ~ 1.4. 

Debido a que el tamaño de los poros del P-Si es mucho menor que la longitud de onda 
de la luz, la porosidad se puede estimar mediante la relación 

Tlp-Si = (TlSi - 1)(1 - p) + 1, (3.1) 

donde TlS¡ es el índice de refracción del e-Si y p la porosidad del P-Si . Tomando Tls¡=3.4, 
TlA ~ 2.3 Y TlB ~ 1.4, se estima que las porosidades de las muestras son PA ~ 45 % y 
PB ~ 83%. 



3.1. SÍNTESIS DE MULTICAPAS DE SILICIO POROSO 

100 

75 

~ 50 

~ 
'-" 
ro 25 .-
U 
O ro 

100 -+-' 
U 
(l) 

~ 

~ 75 

50 

25 

O 

3.5 

3.0 

~ 2.5 

2.0 

1.5 

1.0 
500 1000 1500 

A(nm) 

a) 1=5 mA/em 

b) 1=45 mA/em 
2 

e) • 1=5 mA/em
2 

O 1=45 mA/em
2 

• • • • • 
o o 

2000 

43 

2 

2500 

Figura 3.3. Espectro de reftectancia (a y b) e índice de refracción (c) de monocapas de P-Si de 
p :0.002-0.005 n-cm sintetizadas con JA =5mAjcm2 y JB =45mAj cm2 . 
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3.1.2. Multicapas de Fibonacci 

Las multicapas cuasiperiódicas de P-Si se sintetizaron al alternar la densidad de corriente 
en la secuencia de Fibonacci como JAJBJAJAJB ... durante el ataque electroquímico de 
un sustrato homogéneo de e-Si. Previo a la síntesis, se deposita una película de Al en el 
sustrato de e-Si para asegurar un buen contacto eléctrico. El espesor de las capas se fija en 
función del camino óptico que debe cumplir. En este caso, el efecto de la cuasiperiodicidad 
es más intenso si el camino óptico de cada capa es igual a un cuarto de longitud de onda, 
esto es TlAdA=TlBdB=AO/4. Si se considera Ao=650nm, TlA=2.3 Y TlB=1.4, se espera que las 
capas tengan un espesor aproximado de dA=70nm y dB=116 nm. Cabe mencionar que 
las multicapas sintetizadas en sustratos de baja resistividad presentadas en esta sección 
no luminescen en el visible y que el valor de Ao=650nm se eligió en función de la máxima 
emisión del P-Si de las multicapas luminiscentes que se presentaran en el siguiente capítu
lo, ver Fig. 4.15, a fin comparar con los espectros en la misma región. De esta forma, dado 
Ao Y tomando las velocidades de ataque para cada densidad de corriente como vA=3.5 
nm/s y vB=26 nm/s, los tiempos de ataque deben ser tA=23 s y tB=5s. Además, resulta 
conveniente hacer una pausa entre capa y capa con un tiempo de descanzo td=5s para 
permitir la recirculación del electrolito [Agarwal, et al., 2003]. 
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Figura 3.4. Multicapa de P-Si tipo p+ en secuencia de Fibonacci de generación 10 (89 capas), 
sintetizadas con JA= 5mA/cm2

, tA= 23s, JB= 45mA/cm2 
y tB= 5s. 

En la figura 3.4 se muestra la imagen del SEM del corte transversal de una multicapa 
de Fibonacci de generación FlO (89 capas) sobre el sustrato de e-Si . En esta imagen se 
aprecian una serie de franjas claras y oscuras, las bandas claras corresponde a las capas 
del tipo A (baja porosidad) y las bandas oscuras a las capas del tipo B (alta porosidad). 
La serie inicia en la parte superior de la figura (ABAAB. .. ) y termina sobre el sustrato 
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de e-Si, región inferior. Es claro que se tienen capas planas e interfaces bien definidas en 
toda la estructura. En consecuencia, se espera una buena coincidencia entre el espectro 
de refiectancia experimental y el teórico cálculado en el capítulo 1, como se muestra en la 
siguiente sección. 

3.2. Reflectancia en multicapas de Fibonacci 

En la figura 3.5 se muestran los espectros de refiectancia en función de A de las multicapas 
en secuencia de Fibonacci para las generaciones (a) F5 (de 8 capas) a la (g) Fu (de 144 
capas). La línea negra corresponde a los espectros medidos experimentalmente y la línea 
gris a los calculados teóricamente. En el cálculo se empleó el método de la matriz de 
transferencia presentado en la sección 1.3 y se consideraron las condiciones de frontera 
aire en un extremo de la multicapa y el sustrato de e-Si en el otro (con un índice de 
refracción de 3.4 y Ao=650nm). Nótese que en general existe una buena concordancia 
entre la teoría y el experimento, teniendo únicamente tres parámetros ajustable Ao, TIA Y 
TlB' donde los dos últimos se determinaron experimentalmente en muestras de monocapas 
y se han supuesto constantes 1}A y TlB en todo el espectro. Se observa que para A>Ao, 
todos los máximos de refiectancia y sus intensidades se predicen correctamente, con un 
ligero desfasamiento debido a que se ha supuesto constante eL Índice de refracción del 
P-Si y en realidad presenta una pequeña variación, como se puede ver en la gráfica 3.3. A 
medida que decrece A<Ao, los picos van perdiendo definición debido a la gran dispersión 
de índice de refracción para longitudes de onda cortas y al desfasamiento acumulativo 
conforme aumenta en número de capas. Cuando la longitud de onda es menor a 360 nm, 
que corresponde a la región ultravioleta, no hay una relación entre los espectros teórico y 
experimental, debido a que el P-Si presenta una fuerte absorción en esa región. 

En la figura 3.6 se muestran los mismos espectros que en la figura anterior ahora 
como función de Ao/ A. Teóricamente se predice la auto similaridad de los espectros cada 
seis generaciones en torno a Ao/A=l, ver Fig. 1.6. Como se puede observar en las figu
ras 3.6(a) y 3.6(g), que corresponden respectivamente a las series F5 y Fu, hay una 
clara autosimilaridad de los espectros teóricos, mientras que experimentalmente dicha 
autosimilaridad es menos evidente. El principal problema radica en que los espectros de 
refiectancia de las multicapas cuasi periódicas son muy sensibles a pequeñas variaciones 
en el camino óptico. Las variaciones del índice de refración del P-Si modifican la longitud 
del camino óptico, en especial se acentúan desde la región visible hasta el ultravioleta, 
con lo que se altera la condición de un cuarto de longitud de camino óptico de las capas. 
Conforme se incrementa el número de capas, el desfasamiento en el camino óptico se hace 
acumulativo. Para mostrar este efecto, en la figura 3.7 se presenta el espectro teórico de 
una multicapa de Fibonacci de generación 10 con variaciones en el camino óptico, (a) 
corresponde a la condición ideal TlAdA=TlB dB =Ao/4, (b) a la condición TlA dA=Ao/4.5 Y 
TlBdB=Ao/4 y por último (c) a 1}B dB =Ao/4 Y dA=Ao/5.6 con TlA(A). 
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Figura 3.5. Espectro de reflectancia teórico y experimental como función de A de la multicapa 
de Fibonacci para las generaciones F5 a Fll . 
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Figura 3.6. Espectro de reflectancia teórico y experimental como función de AO/ A de la 
multicapa de Fibonacci para las generaciones F5 a Fll. 
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Figura 3.7. Espectro de reflectancia teórico de una multicapa de Fibonacci de generación 6 (13 
capas) con variaciones en el camino óptico (a) TlAdA=TlBdB=>"0/4, (b) TlAdA=>"0/4,5 y 

TlBdB=>"0/4, (c) TlBdB=>"0/4 y dA=>"0/5,6 con TlA(>")' 

De lo anterior se concluye en estas condiciones experimentales, es posible construir 
multicapas de Fibonacci de P-Si para generaciones pequeñas, posiblemente de hasta 
89 capas. Sin embargo, si se hacen combinaciones de Fibonacci se puede acentuar el 
efecto de la cuasi periodicidad en generaciones relativamente pequeña. Por ejemplo, la 
multicapa de Fibonacci (Fj- 1EBFj- 2) unida con su serie de espejo (Fj- 2EBFj- 1) forma 
la serie de Fibonacci combinada (Fj-lEBFj-2EBFj-2EBFj-l)' Teóricamente se esperan una 
especie de filtros de frecuencia muy delgados donde la transmisión es perfecta, i. e., la 
reflectancia es cero, ver figura 1.7. Esta combinación de capas de Fibonacci se construyó 
experimentalmente para j=7, con las condiciones de síntesis descritas en la sección 3.2. 
En este caso la estructura consta de 42 capas, 26 capas tipo A y 16 tipo B. En la figura 
3.8 se presenta el espectro de reflectancia téorico y experimental de una multicapa de 
P-Si en la secuencia de Fibonacci combinada. En general, los espectros muestra una 
buena concordancia entre los resultados teóricos y experimentales. Se observa un ligero 
desfasamiento en torno a >"0/ >"=1 hacia longitudes de onda >">>"0 , debido a la dispersión del 
índice de refracción del P-Si y evidentemente una perdida de coherencia para >"<>"0, que 
se acentúa al acercarse a la región ultravioleta donde hay absorción de P-Si . También se 
observa la reducción en el ancho de los picos predicho teóricamente, aunque no alcanzan 
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el mínimo de reflectancia. Este mismo problema ha sido observado en microcavidades 
periódicas de P-Si formadas por espejos de Bragg y se presume es debido a la dispersión 
de Rayleigh en el esqueleto del P-Si [Toledo, et. al, 2004]. 

En resumen, las multicapas de P-Si sintetizadas a partir de sustratos de baja resis
tividad muestran interfaces planas muy bien definidas, con un alto contraste de índices de 
refracción del orden de r¡A/r¡B=2.3/1.4 y no presentan emisión luminiscente en la región 
visible. Así mismo, los espectros de reflectancia teórico y experimental muestran una bue
na concordancia, aún cuando se ha supuesto constante los índices de refracción de las 
capas de P-Si. Aún para generaciones grandes se pudieron reproducir los espectros de 
reflectancia con casi todos los picos del espectro predichos por la teoria en la región del 
infrarrojo, como se muestra en la figura 3.6(g) para una multicapa de Fibonacci de 144 
capas. Aunado a esto, durante este trabajo de investigación se encontró que ciertas com
binaciones de secuencias de Fibonacci pueden generar estados transparentes con ancho 
de banda extremadamente delgado que se podría emplear como filtros policromáticos. 
En general, las multicapas cuasiperiódicas representan una alternativa interesante en la 
generación de filtros ópticos, en comparación con las multicapas periódicas, puesto que 
dichos picos están estructurados por generaciones en un espectro fractal. 
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Figura 3.8. Reflectancia en combinaciones de secuencias de Fibonacci (Fj - 1EBFj - 2) con 
Fibonacci Reflejado (Fj-2EBFj-d para la generación j=7 (r¡A=2 .3 Y r¡B=1.4). 
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Capítulo 4 

Multicapas cuasiperiódicas 
luminiscentes 

El descubrimiento en 1990 de la emisión luminiscente del P-Si , hoy aceptada como un 
efecto de confinamiento cuántico, generó mucha expectación sobre la posibilidad de cons
truir dispositivos optoeléctronicos para continuar con la tecnología en base al silicio. En 
los ultimos años ha habido un gran avanze en el procesamiento de multicapas de P-Si 
con contrastes de índices de refracción, que ha permitido su aplicación en el área de la 
fotónica. Sin embargo, pese al enorme interés en combinar la propiedades ópticas y lu
miniscentes, parece haber una competencia entre ambas. En general, el P-Si sintetizado 
a partir sustratos de e-Si tipo p presenta ramificaciones tipo dendritas y el grosor del 
esqueleto varía dependiendo de la resistividad eléctrica del sustrato de e-Si, la densidad 
de corriente aplicada, la temperatura y la composición del electrolito. En el P-Si tipo p+ 
(p ~ 0.001 n-cm) el espesor del esqueleto es aproximadamente de 10 a 20 nm [Beale, et 
al., 1985] y presenta excelentes propiedades ópticas para aplicaciones fotónicas, como se 
ha mostrado en el capítulo anterior, aunque sólo una baja luminiscencia en la región del 
infrarrojo. Por el contrario, el grosor de esqueleto del P-Si obtenido a partir de sustratos 
de tipo p-(p ~ 10 n-cm) está en el rango de 5 nm [Beale, et al., 1985] y su luminis
cencia se puede manifestar en un amplio rango del espectro, que va desde el infrarrojo, 
el visible y se acerca al ultravioleta. En muestras de P-Si sintetizadas en la oscuridad a 
partir de sustratos de e-Si tipo p+, la fotoluminiscencia presenta un corrimiento hacia el 
rojo y la intensidad es varios ordenes de magnitud menor en comparación con muestras 
sintetizadas en sustratos de baja resistividad (tipo p-) con el mismo grado de porosidad 
[Cullis, et al., 1997]. En sustratos tipo p-, la longitud de onda de la emisión presenta un 
corrimiento hacia el azul, pudiendo alcanzar una eficiencia hasta del 10 %, dependiendo 
de las variaciones en las condiciones del ataque electroquímico, tales como la densidad 
de corriente, la reducción en la concentración de H F Y la intensidad de la iluminación 
durante la formación de P-Si. Sin embargo, no se ha reportado la aplicación de multi
capas luminiscentes de P-Si debido a las dificultades que se presentan en la síntesis de 
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sustratos de alta resistividad, la baja concentración de hueco [Mulloni, et al., 1999] y a 
que la misma nano estructura que limita el flujo del electrolito. Es decir, la luminiscencia y 
el contraste de índices de refracción que permitirian su aplicación en dispositivos fotónicos 
activos se manifiesta por separado en diferentes condiciones de formación de P-Si. Debido 
a ello, se investigaron las condiciones de síntesis en función de la resistividad del sustrato 
y composición del electrolito apropiadas para crear multicapas luminiscentes en la región 
visible y su aplicación en multicapas de Fibonacci. 

4.1. Síntesis en sustratos de alta resistividad 

Una de las características del P-Si es que su índice de refracción puede regularse con el 
grado de porosidad, lo cual hace factible el diseño de materiales fotónicos. Actualmente, 
en las aplicaciones del P-Si como material fotónico se emplean sustratos de e-Si tipo p de 
baja resistividad (p rv 0.01 n-cm) a partir de los cuales es posible crear un alto contraste 
de índices de refracción. No obstante, en este caso presentan una baja luminiscencia y 
sólo en la región del infrarrojo. Por el contrario, en la literatura se reporta que el P-Si 
sintetizado a partir de sustratos de e-Si tip p de alta resistividad (p rv 10 n-cm) presentan 
un alta emisión luminiscente en la región visible, no obstante es difícil producir multicapas 
debido a la baja concentración de huecos. 

Como se ha visto en el capítulo anterior, si se parte de sustratos de e-Si de baja 
resistividad tipo p+se pueden sintetizar multicapas de P-Si alternando la densidad de 
corriente durante el ataque electroquímico. Con ello es posible crear una estructura con 
el suficiente contraste de índices de refracción entre capas adecuado para aplicaciones 
fotónicas. En ese caso, la alta densidad de portadores de carga positivos, i.e. huecos, que 
se acumula en las puntas o defectos del sustrato facilitan la reacción electroquímica. Este 
mismo proceso electroquímico se puede emplear para crear multicapas en sustratos de e-Si 
de alta resistividad (tipo p-) que sean luminiscentes, aunque resulta más complejo debido 
a que se tiene una baja densidad de huecos, además que la propia nano estructura porosa 
limita el flujo del electrolito durante la reacción electroquímica. Existen pocos reportes 
en la literatura acerca de la síntesis de multicapas de P-Si partiendo de sustratos de e-Si 
con bajo nivel de dopaje, debido a que en general sólo se puede obtener un contraste 
bajo de índices de refracción entre capas, además que estas presentan una rugosidad alta 
[Mulloni, et. al., 1999] y no hay una interfaz plana. Es por ello que se requiere investigar 
las condiciones óptimas de síntesis en función de la resistividad del sustrato, la densidad de 
corriente y la composición del electrolito para crear multicapas de P-Si luminiscentes. Con 
este propósito, se probaron sustratos de e-Si tipo p dopados con boro y una orientación 
(100) con diferentes valores de resistividad eléctrica, estos fueron 10, 5-7 y 1 n-cm para 
garantizar la emisión fotoluminiscente en la región visible del espectro. La composición 
del electrolito se varió hasta encontrar el máximo contraste de índices de refracción en 
función de la densidad de corriente y producir capas con interfaces planas. 
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4.1.1. Resistividad de 10 n-cm 

En la primer etapa de este estudio se fabricaron monocapas de P-Si luminiscentes en 
las que se emplearon sustratos de e-Si tipo p con una resistividad eléctrica de 10 n-cm 
y un electrolito co~puesto de la solución acuosa de Etanol:H F:glieerina en una razón 
de 7:7:1. La menor densidad de corriente se mantuvo en JA=5mA/cm2 y se midió por 
elipsometría un índice de refracción de 17A=2.15 con A=632nm. La velocidad de ataque 
se estimó mediante la medición del espesor de una serie de monocapas en función del 
tiempo de ataque, obteniendo un valor aproximado vA=2nm/ s. La mayor densidad de 
corriente se eligió como la máxima con la que se puede formar una capa sin que ésta se 
fracture durante el secado, en este caso JB=60mA/cm2

, que corresponde un índice de 
refracción de 17B=1.6 a A=632nm y una velocidad de ataque vB=30nm/s. En las Figuras 
4.1 y 4.2 se muestran las imagen del SEM del corte transversal de las capas sintetizadas 
con J A =5mA/ cm2 y J B=60mA/ cm2 , respectivamente. Es importante mencionar que la 
estructura del P-Si obtenida con JB=60mA/cm2 es muy frágil por lo que las muestras 
se sumergen en pentanol después del ataque electroquímico, permitiendo por varias horas 
que este penetre en la estructura porosa, para posteriormente dejarlas que sequen por la 
evaporación natural del pentanol. 

En la figura 4.3 se muestra la dependencia del índice de refracción como función de la 
longitud de onda para J A =5mA/ cm2 y J B=60mA/ cm2 obtenido mediante el espectro de 
refiectancia en monocapas. Como se puede apreciar, el índice de refracción se incrementa 
al disminuir la longitud de onda, de forma similar a las muestras con sustratos de e
Si de baja resistencia. Sin embargo, el contraste de índices de refracción es este caso 
UlO n-cm=17A/17B=1.6/2.15 es ligeramente menor que el obtenido en sustratos de baja 
resistividad UO,002 n-cm=17A/17B=1.4/2.3. Además, debido a que la muestras producidas 
con J =60mA/ cm2 son altamente porosas (rv 90 %,) la estructura es muy frágil y presenta 
una superficie poco plana. 

En estas condiciones se produjeron las multicapas de Fibonacci con las densidades de 
corriente JA=5mA/cm2 y JB=60mA/cm2

. Los espesores de cada capa son dA=98nm 
y dB=132nm para un cuarto de longitud de onda de camino óptico (17d=Ao/4) con 
Ao=850nm. Los tiempos de ataque electroquímico para producir los espesores de cada 
capa son tA=45s y t B=4s. En la figura 4.4 se muestra una imagen del SEM del corte 
transversal de la multicapa de Fibonacci de generación Fg (55 capas) sobre el sustrato 
de e-Si. La serie de capas inicia en la parte superior de la figura (ABAAB .. . ) y termina 
sobre el sustrato de e-Si. En esta imagen se aprecia claramente una deformación de las 
capas y una serie de canales que se acentúa con la profundidad. Cabe mencionar que la 
deformación de las capas se observa también en las multicapas sintetizadas a partir de 
e-Si de baja resistividad y en ese caso son menos pronunciadas, posiblemente debido a 
que que los poros del P-Si son más gruesos. 
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Figura 4.2. Capa de P-Si de p : 10 n-cm sintetizada en una solución de 7:7:1 con una 
densidad de corriente de JA =5mAlcm2 aplicada durante 1500s. 
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Figura 4.2. Capa de P-Si de p :10 n-cm sintetizada en una solución de 7:7:1 con una densidad 
de corriente de J B=60mAI cm2

• 

La deformación de las capas y formación de canales mostrada en la figura 4.4 se debe 
posiblemente a una inestabilidad de tipo Saffman. Esta se presentan en la interfaz de 
medios viscosos cuando fluyen por un medio poroso o recintos confinados en una escala 
pequeña. El origen de la formación de canales en forma de dedos se puede ilustrar por el 
flujo dentro de una celda de Hele-Shaw, que consta de un par de porta objetos separados 
por una distancia pequeña, dentro del cual se colocan dos fluidos de diferente viscosidad 
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separados por una interfaz. Al ejercer una presión lentamente sobre el fluido de menor 
viscosidad, éste empuja al de mayor viscosidad desplazándolo completamente tal que la 
interfaz entre ambos avanza uniformemente. Cuando se incrementa la velocidad de des
plazamiento se generan puntos de inestabilidades, donde el fluido de menor viscosidad 
avanza rápidamente en comparación con otros puntos, formando ramificaciones viscosas 
conocidas como dedos de Saffman [Saffman, 1958][Homsy, 1987]. La forma de la interfaz 
entre los fluidos depende de varios parámetros, tales como la tensión superficial, la ve
locidad del flujo, el ancho del ducto o tamaño de los poros y la viscosidad [Corvera, et 
al., 2004]. En nuestro caso el sistema es más complejo, pero se puede hacer una analogía 
al considerar que la solución electrolítica puede desplazar al e-Si mediante la reacción 
electroquímica. Una posibilidad para reducir la velocidad de la reacción electroquímica 
consiste en incrementar la viscosidad del electrolito para frenar el frente y reducir la for
mación de los dedos de Saffman. La interpretación del fenómeno de esta forma dio paso 
a la solución del problema al añadir glicerina a la solución electrolítica para incrementar 
la viscosidad y reducir este efecto negativo, como se verá a continuación. 

Figura 4.3. Índice de refracción del P-Si de p : 10 n-cm sintetizado en un electrolito de 
concentración 7: 7: 1. 
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Figura 4.4. Multicapa de P-Si tipo p-(10 n-cm) en secuencia de Fibonacci de generación 9 

(55 capas), con JA=5mA/cm2
, tA=45s y JB=60mA/em2

, tB=4s. 

4.1.2. Resistividad de 5-7 n-cm 

En la segunda etapa de síntesis, se incrementó la concentración de glicerina y se varió 
la composición del electrolito etanol:H F:glieerina en una razón de 7:5:2. Además, se 
emplearon sustrato de e-Si tipo p de resistividad eléctrica de 5-7 n-cm. Como se ha 
mencionado, la velocidad de ataque y las propiedades ópticas del P-Si dependen de las 
condiciones de la síntesis, por lo que en cada cambio de composición del electrolito y 
resistividad del sustrato es necesario caracterizar nuevamente al P-Si en las condiciones 
específicas. Se encontró, que para esta composición del electrolito, la máxima densidad 
de corriente que se puede aplicar sin producir el electropulido de la muestra es del orden 
de 30mA/ cm2

• De tal forma que las densidades de corriente para estas condiciones de 
síntesis se fijaron como JA=2.5mA/cm2 y JB=30mA/cm2• La velocidad de ataque del p
Si se determinó para cada densidad de corriente en una serie de muestras de monocapas, 
donde se varió el tiempo de ataque y el correspondiente espesor, siendo aproximadamente 
vA=1.8 nm/ s y vB=22 nm/ s. En estas condiciones, el contraste de índices de refracción 
está limitado, ya que al bajar la concentración de H F y aumentar la viscosidad se produce 
el electropulido de e-Si a una densidad de corriente menor y se reduce el rango de variación 
de esta, por consiguiente el contraste de índices que se puede generar [Lehman, 2002]. 

En la figura 4-5 se muestra el índice de refracción del P-Si como función A de las 
mono capas producidas con las densidades de corriente JA=2.5mA/cm2 y JB=30mA/cm2 . 

Se puede apreciar la reducción en el contraste de índices de refracción del P-Si, siendo 
aproximadamente U5-7 o-cm=r¡A/r¡B=1.7/1.4 con A=850 nm, en relación al caso anterior 
y con el P-Si producido con sustratos p+ (Fig. 3.3). 
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En estas condiciones de síntesis se construyeron multicapas en la secuencia de Fibo
nacci , donde los tiempos de ataque electroquímico fueron tA=80s y tB=7s con Ao=850nm. 
En la figura 4.6 se muestra una imagen del microscopio electrónico de barrido (SEM) del 
corte transeversal de una multicapa de Fibonacci de generación 8 con 34 capas. Como 
se puede apreciar, el cambio en composición del electrolito al incrementar la porción de 
glicerina, reduce la formación de los dedos de Saffman, no obstante aún se aprecia una 
ligera deformación de las últimas capas. Además, la imagen muestra que las primeras capas 
del tipo B (bandas oscuras) se colapsa, posiblemente por la fragilidad de la estructura para 
esa densidad de corriente, por lo que sólo aparecen 10 capas oscuras (tipo B) en lugar de 
las trece que corresponden a esta generación de Fibonacci. 

Los resutados de esta sección, muestran una mejora significativa en la formación de 
las capas, aunque este persiste, en menor grado que el caso anterior, al incrementar el 
número de capas. Continuando con la interpretación de la deformación de las capas como 
una inestabilidad de tipo Saffman, se puede incrementar un poco el límite inferior de la 
densisdad de corriente para ensanchar los poros de estas capas y reducir otro tanto el 
limite superior para darle mayor rigidez a la estructura, como se verá a continuación. 
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Figura 4.5. Índice de refracción del P-Si de p : 5 - 7 n-cm sintetizado en un electrolito de 
concentración 7:5:2. 
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Figura 4.6. Multicapa de P-Si tipo p-(5 - 7 n-cm) en secuencia de Fibonacci de generación 7 
(21 capas), con JA=2.5mAjcm2

, tA=80s y JB=30mAjem2
, tB=7s. Sol. 7:5: 2. 

4.1.3. Resistividad de 1 n-cm 

En esta última etapa de síntesis se emplearon sustrato de e-Si tipo p con una resistividad 
eléctrica de 1 n-cm y un electrolito compuesto de la solución acuosa de Etanol:H F:glieerina 
en una razón de 7:5:2, como en el caso anterior. La menor densidad de corriente se incre
mentó a JA=5mAjcm2 , para abrir los poros en estas capas, mientras que el límite superior 
de la densidad de corriente se redujo a J B=28mAj cm2

, para darle mayor rigidez mecáni
ca a la estructura. En las Figuras 4.7 y 4.8 se muestran las imagen del SEM del corte 
transversal de las mono capas sintetizadas con JA=5mAjcm2 y JB=28mAjcm2 , respec
tivamente. Los índices de refracción determinados mediante las mediciones del espectro 
de reflectancia en mono capas para estas dos densidades de corriente se muestra en la 
figura 4.9. La velocidad de ataque en estas condiciones de síntesis fueron vA=3.5nmjs 
y vB=18nmj s. 

Bajo estas condiciones de resistividad del sustrato y composición del electrolito se cons
truyeron las multicapas de Fibonacci sintetizadas con J A =5mAj cm2 y J B=28mAj cm2

, 

donde los tiempos de ataque fueron tA=27s y tB=6s para cumplir con la condición de 
un cuarto de longitud de onda de camino óptico de >'0=650nm. Es importante mencionar 
que >'0 se modificó en relación a los dos casos anteriores con el fin de que la emisión 
luminiscente coincida con el centro de fractalidad de estructura de Fibonacci, como se 
verá en la siguiente secciono 
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Figura 4.7. Capa de P-Si de p : 1 n-cm sintetizada en una solución de 7:5:2 con una densidad 
de corriente de JA =5mAjcm2 aplicada durante 180s. 

Figura 4.8 Capa de P-Si de p : 1 n-cm sintetizada en una solución de 7:5:2 con una densidad 
de corriente de JB =28mAjcm2 aplicada durante 1208. 
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En la figura 4.10 se muestra la imagen del SEM de una multicapa de Fibonacci de 
generación 10 con 89 capas. Las bandas oscuras en la figura corresponden a las capas 
de alta porosidad y las claras, a las de baja. Como se puede apreciar, el cambio en 
composición del electrolito reducen la formación de canales, aún para un mayor número 
de capas. Cabe mencionar que en este tipo de sustratos, en general es difícil la observación 
en el microscopio electrónico de barrido ya que es bajo el contraste de porosidades y alta la 
resistividad de sustrato. Para efectuar dicha observación se requirió depositar una película 
muy delgada de Au de unos cuantos angstroms. 
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Figura 4.9. Índice de refracción del P-Si de p :1 n-cm sintetizado en un electrolito de 
concentración 7:5:2. 
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Figura 4.10. Extremo inferior de la multicapa de P-Si de 1 n-cm en secuencia de Fibonacci, 
generación 10 (89 capas), con JA=5mAjcm2

, tA=27s, JB=28mAjcm2 y tB=6s. 

4.2. Reflectancia y fotoluminiscencia 

La refiectancia de las multicapas de Fibonacci de P-Si se midió usando un espectro 
fotómetro de barrido UV-Vis-NIR marca Shimadzu a un ángulo de incidencia de 5°. La 
fotoluminiscencia se midió utilizando un fiuoro espectrómetro "Fluoromax"modelo SPEX. 

En la figura 4.11 se muestran los espectros de refiectancia teóricos (línea gris) y ex
perimentales (línea negra) de las multicapas de Fibonacci para las generaciones 5 a la 8 
sintetizadas a partir de sustratos de c-Si de 10 n-cm en la solución Etanol: H F: Glicerina 
en la razón 7:7:1. En las primeras dos generaciones se observa una buena concordancia en
tre los espectros teórico y experimental. Sin embargo, conforme se aumenta de generación, 
los espectros van perdiendo coherencia como consecuencia de la deformación de las capas 
a mayor profundidad, mostradas en la Fig. 4.4. En este tipo de sustratos sólo se pudieron 
crear muestras de hasta 34 capas con calidad suficiente. En la figura 4.12 se muestran los 
espectros de fotoluminiscencia de estas multicapas de Fibonacci, donde la excitaron se 
produjo con luz ultravioleta de 350 nm. La figura 4.12(a) corresponde a una capa de P-Si 
de de aproximadamente 12 J-tm preparada en las mismas condiciones que las capas B de 
las multicapas (JB =60mA), donde se observa una emisión máxima a aproximadamente a 
680 nm. En la figura 4.12(b) se muestran los espectros correspondientes a las multicapas 
de Fibonacci de las generaciones 5 a la 9. En general, se observa que la emisión de las 
multicapas de Fibonacci es mayor que la esperada de una capa de P-Si con un espesor 
equivalente. Es importante mencionar que las capas del tipo A (JA =5mA) no presentan 
luminiscencia en esa región del espectro. 
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Figura 4. 11. Espectro de reflectancia como función de ,\ de la multicapa de Fibonacci para las 
generaciones Fs a F8 en sustratos de e-Si tipo p-(lO n-cm). 
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Figura 4.12. Fotoluminiscencia del a) P-Si y b) de las multicapas cuasiperiodicas producidas 
con e-Si de p:lO n-cm sintetizado en un electrolito de concentración 7:7:1. 

Por otro lado, en la figura 4.13 se presentan los espectros de reflectancia teóricos (línea 
gris) y experimentales (línea negra) de las multicapas de Fibonacci para las generaciones 7, 
8 Y 9, sintetizadas en sustratos de e-Si de 5-7 n-cm en la solución 7:5:2. En las primeras dos 
generaciones se observa una buena concordancia entre los espectros teórico y experimental. 
Sin embargo, aún cuando bajo estas condiciones de síntesis se ha mejorado la calidad 
y permitido crear un número mayor de capas que en el caso anterior, en las muestras 
correspondientes a la generación F 9 de 55 capas se pierde la coherencia entre los espectros 
teórico y experimental. Esto es consecuencia de la deformación de las capas que aún 
persiste. 
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Figura 4.13. Espectro de reflectancia como función de A de la multicapa de Fibonacci para las 
generaciones F7 a Fg en sustratos de e-Si tipo p- (5-7 O-cm). 

En la figura 4.14 (a-f) se muestran los espectros de reflectancia teórico (línea gris) 
y experimental (línea negra) de las multicapas de Fibonacci para las generaciones 5-10 
creadas a partir de e-Si de lO-cm en la solución de 7:5:2. En general, para ,\>500 nm se 
observa una buena concordancia entre los espectros teórico y experimental, donde todos 
los máximos del espectro de reflectancia se predicen correctamente, aunque se observa que 
no alcanzan los valores mínimos y hay un ligero desfasamiento debido a que se ha supuesto 
constante el índice de refracción en todo el espectro. Para longitudes de onda menores 
que 500 nm, difieren los espectros teórico y calculado debido a que el P-Si presenta una 
fuerte absorción en esa región que da lugar a la fotoluminiscencia. 
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Figura 4.14. Espectro de reflectancia teórico y experimental como función de ). de la multicapa 
de Fibonacci de P-Si para las generaciones F5 (8 capas) a FlO (89 capas), con p=1n-cm y un 

electrolito de 7:5:2. 
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En la figura 4.15 se muestra el espectro de fotoluminiscencia de una capa de P-Si de 1 
n-cm sintetizada con JB =28mAjcm2con un tiempo de ataque electroquímico de 40 s, que 
corresponde un espesor aproximado de 800 nm. En esta región correspondiente al visible 
se ha omitido el espectro de fotoluminiscencia de las capas sintetizadas con JA=5mAjcm2 

debido a que la emisión es muy baja en esa escala. Podemos observar que el espectro tiene 
una forma del tipo Gaussiana, como se ha reportado para la emisión de la banda roja 
del P-Si, donde la máxima emisión se encuentra alrededor de 650 nm. En importante 
resaltar que en las multicapas de Fibonacci, tanto de sUstratos de baja resistividad como 
de alta, se eligio >'0=650 nm para que el centro de fractalidad coincida con esta emisión 
en todas las multicapas. 
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Figura 4.15. Fotoluminiscencia de una capa de P-Si de p :10 n-cm sintetizado en un 
electrolito de concentración 7:5:2 con JB =28mAjcm2 . 

En la Fig. 4.16 se muestran los espectros de fotoluminiscencia experimentales de las 
multicapas de Fibonacci para generaciones 6 (13 capas) a la 10 (89 capas). Como se puede 
apreciar, existe un sistemático aumento en la intensidad de la fotoluminiscencia debido al 
incremento en el número de capas emisoras. En la figura 4.17 (a-f) se muestran los espectro 
de fotoluminiscencia experimentales en comparación con los espectros teóricos para las seis 
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generaciones anteriores. Cabe mencionar que los espectros teóricos se calcularon bajo la 
aproximación de la matriz de transferencia con índices de refracción complejos, presentado 
en la sección 1.4. El índice de refracción de las capas A se consideró real y constante con 
un valor TlA = 1.6, ver Fig.4.9 y para las capas B se supone complejo TlB(A)=1.4 + i g(A), 
con g(A) dado por la curva de emisión de P-Si presentada en la gráfica 4.15 y proporcial 
al espesor de las capas. Los espectro teórico y experimental para las generaciones 5 a 
la 8 muestran cualitativamente el mismo comportamiento. Nótese que los espectro de 
fotoluminiscencia de estas multicapas son poco sensible a la estructura cuasi periódica, 
posiblemente debido a que es bajo el contraste de índices de refracción entre capas y la 
luz se propaga practicamente como en un medio contínuo. 
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. 



68 CAPÍTULO 4. MULTICAPAS CUASIPER1ÓDICAS LUMINISCENTES 

Experimental 
Teórica 

5000 O . l ~ 

a) F, (8 capas) 50000 b) F. (13 capas) 
CJ1.l 03 

4000 
0 12 

40000 

'" '" "(3 
010 

"(3 
e 3000 e ., ., 

0.2 U ~3oooo '" 008 ~ -l "2 "2 + "§ :;ti "§ :;ti 
::l 2000 

0.06 .2 20000 
-O B 'O o 0. 1 
¡¡.., O,O.l ¡¡.., 

1000 10000 
0.1)2 

o 0 .00 o 00 
400 500 600 700 600 900 400 soo 600 700 900 

A.misión (n m ) A.misión (nm) 
35000 05 1,00 

c) F, (21 capas) S6000 d) F. (34 capas) 
30000 

(" 48000 
() .,~, 

'" 25000 

'" "(3 "(3 40000 e ., 
¡) J e 

u 20000 
., 

'" -l u 32000 
0501 "2 '" + "2 "§ 15000 

:;ti "§ :;ti 
::l 02 24000 

-O ::l 

'O 10000 '2 
¡¡.., o 16000 o :)~ ¡¡.., 

" , 
5000 8000 

o o O {}') 

400 500 600 700 400 soo 600 700 900 

"'-emisión (nm) Acmisión (nm) 
120000 

80000 
.j. i~ 

e) F. (55 capas) :~ o f) F,o (89 capas) 

70000 100000 
J D 

'" 60000 '" "(3 
e ' 5 "(3 80000 )7 ., 

50000 
e 

u ., 
'" -l u -l "2 + '" 60000 + 

"§ 40000 , o :;ti "2 ;J 4 :;ti 

::l 
"§ 

-O 30000 ::l 

(5 '2 40000 I () 

¡¡.., o 
20000 - {; ', ¡¡.., 

20000 
10000 

o ! ¡{I o OC 
400 600 700 800 900 400 soo 900 

A. emisión (n m) Aemisión (nm) 

Figura 4.17 Fotoluminiscencia experimental y teórica de las multicapas de Fibonacci de P-Si 
de p :1 n-cm sintetizado en un electrolito de concentración 7:5:2 con JA =5mA/cm2 y 
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Por ultimo, se sintetizó una multicapa de Fibonacci (Fj - 1EBFj - 2 ) unida con su serie 
de espejo (Fj - 2EBFj - 1), con j=7, esto es la multicapa consta de 42 capas, 26 capas tipo A 
y 16 tipo B. Las condiciones de síntesis son: sustrato de e-Si de 1 n-cm, electrolito con 
la composición 7:5:2 y las densidades de corriente JA=5mAjcm2 y JB =28mAjcm2. En la 
figura 4.18 se presentan el espectro refiectancia medido experimentalmente (línea negra) y 
el calculado (línea gris) de esta estructura. Se observa en general una buena concordancia 
entre ambos espectros para Ao/ A<1, como en los casos anteriores. Aunque ciertamente, el 
contraste de índices de refracción entre capas es menor que el obtenido con sustratos del 
tipo p+ (ver la figura 3.7), como consecuencia las brechas prohibidas son menos anchas. 
Además, los mínimos en torno a Aoj A=1 no alcanza la transmitancia perfecta (R=O). En 
la figura 4.19 se muestra el espectro de fotoluminiscencia experimental de esta estructura 
combinada de Fibonacci, donde la longitud de onda de excitación fue de Aexcitación=350nm, 
en comparación con la emisión calculada (T+R). En general, cualitativamente se observa 
una buena concordancia entre ambos espectros, particularmente para A>650nm. 
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Figura 4.18. Reflectancia en combinaciones de secuencias Fibonacci -Fibonacci Reflejado 

(1JA=1,6, 1JB=1,4 y j=7) de 42 capas. 
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Figura 4.19 Fotoluminisncencia teórica y experimental en combinaciones de secuencias de 
Fibonacci -Fibonacci Reflejado (7]A=1,6, 7]B=1,4 y j=7) de 42 capas . 

En resumen, las multicapas de Fibonacci con simetría de espejo con suficiente con
traste de índice de refracción, como el P-Si tipo p+, pueden dar un efecto de filtro para 
crear microcavidades, como las mostradas en Figura 3.7. Por otro lado, en las multicapas 
sintetizadas en sustratos de alta resistividad presentados en esta sección, se observa foto
luminiscencia en el visible, pero un bajo contraste de índices de refracción, lo que limita su 
aplicación como estructuras fotónicas. Sería posible conciliar estas propiedades del P-Si 
de dos diferentes sustratos si se elige una resistividad intermedia, por ejemplo de 0.1 n
cm, donde se espera que baje la emisión pero se incremente el contraste de índices. Otras 
posibilidad se podría conseguir sintetizando multicapas de P-Si a partir de sustratos de 
baja resistividad e infiltrar elementos luminiscentes en la estructura. Teorícamente, esto 
permitiría crear una microcavidad de secuencias de Fibonacci combinadas para generar 
resonancia en la emisión y aumentar la eficiencia, como lo muestran los espectros de la 
figura 4.20. En el cálculo se ha supuesto un contraste de índices u=2.3/l.4, como el corres
pondiente a las multicapas de P-Si producidas en sustratos de p : 0.005 - 0.005n-cm, 



4.2. REFLECTANCIA y FOTOLUMINISCENCIA 71 

y la emisión g(A) del P-Si de sustratos de p=lD-cm, mostrada en la Figura 4.15. Cabe 
mencionar que el efecto de microcavidad mostrado en la secuencias de Fibonacci com
binadas se predice teóricamente tambien en otras estructuras cuasiperódicas como la de 
Thue-Morse y de Cantor, por lo que queda un amplio campo por explorar. 
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Conclusiones 

En esta tesis hemos abordado teórica y experimentalmente el estudio de la propagación 
de la luz en multicapas cuasi periódicas de silicio poroso, un material nanoestructurado 
que luminesce a temperatura ambiente y que es compatible con la tecnología electrónica 
actual. Siguiendo la idea del diseño de materiales hemos iniciado la investigación cons
truyendo un modelo de propagación de luz en medios dieléctricos y luminiscentes dentro 
de la teoría de la matriz de transferencia. Dicho modelo nos permite diseñar las estruc
turas y el espesor de las capas para que el camino óptico de cada una de ellas sea igual a 
un cuarto de longitud de onda. Así mismo, el modelaje nos ha servido para determinar el 
índice de refracción del silicio poroso a partir del espectro de reflectancia y mediciones de 
espesor de una capa. Para el caso de fotones dentro del espectro visible, las interfaces de las 
multicapas de silicio poroso reúnen las condiciones necesarias para considerarlas ideales. 
En particular, cuantificamos los efectos de la cuasiperiodicidad en las propiedades ópticas 
de las multicapas de Fibonacci, así como de sus estructuras combinadas, encontrando 
un número importante de estados trasparentes con un ancho medio extremadamente pe
queño. Esto es debido a que los estados permitidos en un cuasi cristal están estructurados 
por generaciones dentro de un espectro fractal. Como se ha visto, en las secuencias de 
capas dieléctricas de Fibonacci una porción del espectro de una generación n reproduce 
el espectro completo de una generación n-6. 

En el aspecto experimental, hemos iniciado con estructuras fotónicas de silicio poroso 
con un alto contraste de índices de refracción, las cuales muestran una aceptable concor
dancia con lo predicho por la teoría, excepto una clara presencia de la autosimilaridad en 
los espectros, posiblemente debido a la acumulación del efecto de la dispersión del índice 
de refracción del silicio poroso y su efecto en el camino óptico de las capas. Así mismo, 
hemos observado que los espectros cuasi periódicos son altamente sensibles a pequeñas per
turbaciones, por ejemplo, pequeñas variaciones en la longitud del camino óptico modifican 
fuertemente el espectro de reflectancia [Nava, et. al., 2003]. En el caso de las multicapas de 
silicio poroso luminiscente, existen pocos reportes en la literatura debido a las dificultades 
en la síntesis. Hemos encontrado por vez primera las condiciones de síntesis para obtener 
una emisión luminiscente importante y un mínimo de contraste de índices de refracción 
requerido en aplicaciones fotónicas, donde el control de la velocidad de ataque en función 
de la viscosidad fue crucial para la obtención de multicapas de calidad [Nava, et. al., 
2004]. Las condiciones reportadas en esta tesis pueden ser utilizadas también para crear 
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cualquier secuencia de capas luminiscentes, tanto periódica como cuasiperiódica, aunque 
existe una limitación en cuanto al número de capas. 

En resumen, las principales conclusiones de este estudio son las siguientes: 

1. El modelo basado en el formalismo de la matriz de transferencia permite predecir 
adecuadamente el comportamiento de los fotones en multicapas de silicio poroso. 

2. Una secuencia de capas generada por la unión de la serie de Fibonacci con su 
conjugada da origen a un gran número de estados transparentes con un ancho medio 
muy delgado. 

3. Las propiedades ópticas de las multicapas de Fibonacci son extremadamente sensi
bles a pequeñas variaciones en el camino óptico de las capas. 

4. Se ha demostrado que se pueden sintetizar multicapas de silicio poroso luminiscente 
a partir del ataque electroquímico de sustratos de silicio cristalino tipo p de alta 
resistividad, p rv 1 n-cm, en un electrolito compuesto de etanol:H F:glicerina. Estas 
estructuras presentan interfaces planas y un bajo contraste de índices de refracción. 

5. La intensidad de la fotoluminiscencia de las multicapas de Fibonacci se incrementa 
con el número de capas y la forma del espectro muestra evidencia de la estructura 
cuasi periódica. Sin embargo, se requiere de una mejor resolución para mejorar la 
definición de los espectros experimentales . 

Los resultados de este estudio podrían emplearse para el diseño de filtros ópticos y 
micro cavidades policromáticas a partir de estructuras cuasiperiódicas, como las multica
pas de Fibonacci con simetría de espejo o su conjugada. Se ha visto que el silicio poroso 
obtenidos en las muestras de alto dopaje (p+) es adecuado para construir estructuras 
fotónicas y que las multicapas fotoluminiscentes se pueden generar a partir de sustratos 
de alta resistividad (p-). Es factible conciliar estas dos propiedades del silicio poroso en 
sustratos con un dopaje intermedio. Sin embargo, el incremento del contraste de índices 
de refracción repercute en la reducción de la fotoluminiscencia y viceversa. Se puede pen
sar en varias alternativas para crear las microcavidades cuasi periódicas de silicio poroso, 
como por ejemplo, infiltrar las multicapas fotónicas con pigmentos orgánicos o crear las 
multicapas a partir de sustratos dopados con centros luminiscentes. Como ello se abre la 
posibilidad de fabricar láseres con silicio poroso en base a estructuras cuasiperiódicas, un 
campo aún sin explorar. Así mismo, dichos resultados podrían contribuir al entendimien
to del comportamiento de las excitaciones elementales en sistemas cuasiperiódicos, por 
ejemplo la generación de estados transparentes multiples. Finalmente, este estudio podría 
extenderse a estructuras tales como multicapas de Cantor y de Thue-Morse. 
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