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lntroducclón

Uno de los principales retos para cualquier sociedad es poder disfrutar de las
ventajas del progreso y extenderlo por todo el mundo sin comprometer su futuro,
al hacer posible un desarrollo sostenible. El XVI congreso del Consejo Mundial de
Energfa, que tuvo lugar en Tokio [3], hizo ver la necesidad de definir una estrategia
pere un desarrollo sostenible a largo plazo. El panorama es preocupente; por
una parte el inevitabJe crecimiento de la población que se prevé en el 2020
pasará a más de 8,000 millones de personas y a 10,000 en el 2050, la prioridad del
desarrollo económico para que todos los pueblos tengan acceso e una calídad de
vida aceptable, y por otro lado, el impacto negativo del desarrollo económico en
el ambiente, con especial atención al calentamiento del planeta y las amenazas
a la biodiversidad, hacen necesaria una nueva estructure social, política y de
desarrollo. En este contexto es indispensable buscar fuentes de energfa renovables
que permitan satisfacer las necesidades de la población mejorando su calidad de
vida sin comprometer al ambiente.

Las energfas renovables, son una alternativa para proporcionar a la creciente
población la energía necesaria para su desarrollo, con un menor impacto al en-
torno. Dentro de las energfas renovables, se encuentra la energía solar. La energfa
solar es una de las más atractivas fuentes energéticas del presente, no sólo por
ser limpia, sino también por su abundancia y su carácter inagotable a escala
humana. Utilizada desde el principio de la civilización como fuente de luz, de
calor, para preparación de alimentos e incluso para medir el tiempo, el uso de
la energfa solar ha evolucionado de modo que en la actualidad existe una Eran
variedad de sistemas y dispositivos que permiten utilizarla de forma más eficiente.
Por ejemplo, los concentradores solares que usan la luz solar para generar calor
que a su vez se destina para aplicaciones diversas como generación de electrici-
dad, climatización, calentamiento de agua entre otras; o las celdas solares que

transforman directamente la energfa solar en energla eléctrica. Sin embargo, el
uso de la energía solar se ha limitado debido a que la tecnología es aún insu-
ficiente para satisfacer la cuantiosa demanda de energla asf como por los altos
costos de instalación de los dispositivos solares, en comparación con las fuentes
energéticas más comúnes y de mayor densidad energética. De manera que para
la comercialización de este tipo de tecnologías es indispensable encontrar méte
dos y materiales innovadores convirtiendo a los dispositivos solares en opciones
atractivas, no sóJo por ser de bajo impacto ambiental sino por tretarse de una
opción económicamente rentable.

En el caso particular de los dispositívos para concentración solar, la búsque.



da de materiales para su perfeccionamiento requiere de espejos con una muy
alta reflectividad. Los cristales fotónicos son materiales que poseen una brecha
fotónica. Debido a ello tienen la capacidad de modificar la propagación de la luz;
con este tipo de materiales es posible elaborar espejos de Bragg o dieléctricos
que son capaces de reflejar el 99 % de la luz que reciben. Además de ser s+
lectivos del rango de longitud de onda a reflejar. Fstas caracterlsticas los hacen
una posible opción para los sistemas de concentración solar, por ejemplo: como
material reflector, como un segundo espejo en colectores solares lo que podrfa
mejorar su eficiencia [4], o bien en dispositivos termofotovoltaicos para recuperar
los fotones perdidos colocando un espejo de Bragg entre la celda y el emisor [5].

Otra aplicación importante de los cristales fotónicos se refiere a la eficiencia
de conversión energética de las celdas solares que no excede el 30%. Al utilizar
materiales fotónicos esta eficiencia podría incrementarse hasta un 50 %, lo cual
contribuirla además a utilizar menor área superficial para la instalación de las
celdas solares [6]. De hecho las estructuras fotónicas tienen multiples aplicaciones
además de las energéticas; ópticas, telecomunicaciones y ciencias de la vida, entre
otras. La Business Communications Company, Inc, reportó que el mercado global
de nanodispositivos fotónicos crecerá de 420,7 millones de dólares en el año
2004 a 9,325 millones de dólares en el año 2009, lo cual implica una velocidad de
crecimiento anual promedio de 85.8 % entre los años 2004 y 2009. Los principales
rubros en los que se distribuyen las ventas de los nanodispositivos fotónicos en
el año 2009 se espera que sean diodos emisores de luz, dispositivos ópticos de
campo cercano y celdas solares [7].

Dada la importancia del tema, en el presente trabajo se pretenden diseñar y
fabricar estructuras fotónicas que sean espejos en el visible y cercano infrarre
jo, para evaluar su desempeño en dispositivos solares. En particular se usa un
material nanoestructurado de bajo costo y sencillo de preparar: el silicio poroso.
Un objetivo colateral de este trabajo es mostrar un ejemplo donde la física del
estado sólido, que principlamente se dedica a aplicaciones fotovoltaicas, se utiliza
para desarrollar aplicaciones fototérmicas.

En lo referente a la estructura del trabajo, en el capftulo l, se presentan las
definiciones necesarias para comprender en qué consiste una estructura fotónica,
sus caracterfsticas y los fundamentos teóricos, donde se parte de las ecuaciones
de Maxwell y se obtiene la forma de la brecha fotónica usando la técnica de
la matriz de transferencia, fuí mismo se exponen las definiciones y los criterios
de diseño de las estructuras fotónicas de interés para los espejos dieléctricos.
Enseguida se comenta ampliamente la elección del silico poroso como material
nanoestructurado para elaborar dichas estructuras.



En el segundo capftulo, se describe el desarrollo experimental de los disposi-
tivos fotónicos; los elementos necesarios para su elaboración, y las caracterfsticas
de los mismos. Se detallan los procesos de aluminización, ataque electroquímico
y oxidación requeridos para la obtención de los dispositivos fotónicos. De igual
manera se describen los métodos y equipos necesarios para la caracterización de
los mismos. Se muestran también los dispositivos elaborados: espejo en el rango
infrarroj+visible, espejo en el rango visible; sus propiedades, ventajas y desven-
tajas. Finalmente, se comperan los espectros de reflectancia de los dispositivos
elaborados obtenidos teóricamente mediante el uso de técnica de la matriz de
transferencia con los espectros obtenidos experimentalmente.

El capftulo lll hace referencia al estudio del comportamiento térmico de los
dispositivos fotónicos basados en silicio poroso en el rango infrarrojo-visible en un
equipo de alta concentración radiativa: el Dispositivo para el Estudio de Flujos
Radiativos Concentrados, DEFRAC [2]. Este dispositivo se encuentra en el CIE y
con él se han hecho varios estudios de flujos radiativos [8]. El principal resultado
de este capftulo radica en que los espejos dieléctricos no resisten el impacto
de radiación solar concentrada y sufren daños irreversibles. Esta cafda en la
reflectividad tiene dos posibles orfgenes: l) efectos no lineales en la parte óptica

[9] (fndice de refracción no lineal dependiente de la intensidad de la radiación)
y 2) respuesta de dilatación térmica inhomogénea debido a la inhomogeneidad
del silicio poroso y a la propia estructura fotónica. Ambos efectos producen la
degradación y final destrucción del espejo.

En el capitulo lV, se exponen las conclusiones del trabajo realizado en la tesis,
se enfatiza la aportación original del mismo y las perspectivas para un trabajo
futuro basado en el desarrollo de las estructuras fotónicas aquí presentadas.



Capítulo I

Antecedentes

En este capítulo se presentan las bases teóricas necesarias pere comprender y
sustentar este trabajo, la definición de una estructura fotónica y sus fundamen-
tos. Se parte de las ecuaciones de Maxwell y se obtiene la brecha fotónica de
cristales fotónicos unidimensionales, lgualmente se señalan las ventajas de su
uso en la elaboración de dispositivos ópticos, por ejemplo espejos dieléctricos.
Posteriormente, se justifica la elección del silicio poroso, ¡5i, como material na-
noestructurado para desarrollar Jas estructuras fotónicas deseadas, al describir
sus propiedades, las ventajas de su uso y el proceso de elaboración del mismo.

l . l .  Un cristal fotónico

La idea de un cristal con una brecha fotónica, donde la luz no pueda propa-
garse en cualquier dirección dentro del material fue propuesta por Yablonovich
en 1987 [10]. Unos cuantos años después en 1991, Yablonovitch y sus colabe
radores elaboraron el primer cristal fotónlco haciendo hoyos de un millmetro de
diámetro dentro de un material con un índice de refracción de 3.6. La estruc-
tura así obtenida evita que ciertas longitudes de onda se propaguen en cualquier
dirección, en otras palabras, exhibe una brecha fotónica tr idimensional [11].

En un esfuerzo por simplificar la estructura y reducir la dimensionalidad de los
cristales fotónicos, distintos grupos de investigación han intentado producir ma-
teriales macroporosos ordenados de titanio, silicio y zirconia, utilizando distintas
técnicas por ejemplo: sol-gel, ataque electroquímico, y recientemente litografía
holográfica en 3D [12].

Los cristales fotónicos tienen 3 propiedades extraordinarias: (1) prohiben la

10



propagación de ciertas longitudes de onda de luz, es decir, tiene una brecha
fotónica,(2) dispersión birefrigente y anisotrópica y (3) dispersión no lineal. Los
lasers de bajo umbral [f3], las estructuras de gulas de onda que provocan que
la luz se curve a ángulos agudos [14] y los espejos dieléctricos perfectos [15]
se obtienen utilizando la primera propiedad antes descrita. Los polarizadores rF
ffectivos [t6J V platos de onda ópticos (waves plates) [17] son consecuencia de
la utilización la segunda propiedad. Uno de los efectos derivado de la tercera
propiedad es el llamado fenómeno de superprisma [fA] que consiste en una dis
persión de la luz 500 veces mayor que la presentada en un prisma ordinario.

Para construir un cristal fotónico es necesario crear una estructura periódica
de un material dieléctrico que puede ser un aislante eléctrico o un material en
donde el campo eléctrico se perpetúe con una pérdida mínima en potencia. El
material debe ser acomodado en estructuras idénticas que se repitan en intervalos
regulares- Al utilizar diferentes materiales (por ejemplo con diferentes lndices de
refracción) y al ajustar parámetros geométricos, la propagación de luz puede ser
modificada de una manera controlada [15].

Un dieléctrico es un material que no conduce la electricidad, por ejemplo el
plástico. No todos los materiales dieléctricos presentan una reflexión suficiente
como para elaborar un espejo. Una forma práctica de resolver esto, es elaborar una
estructura que alterne capas delgadas de 2 materiales dieléctricos con distintos
índices de refracción, es decir un cristal fotónico, Cada vez que la luz pasa de
una capa a la otra un poco de ella es reflejada. Si se elige cuidadosamente el
espesor de cada capa las ondas de luz reflejada se combinan y refuerzan a otras,
de modo que aumenta la intensidad de la luz reflejada. De esta forma se pueden
ela borar espejos perfectos.

Además de la alta reflectividad, otra propiedad interesante de este tipo de
espejos es la posibilidad de diseñarlos para reflejar en un pequeño intervalo de
frecuencias, dejando pasar todas las demás a través del díspositivo. Por ejemplo
se puede diseñar un espejo dieléctrico que refleje la luz infrarroja y transmita la
visible. Con esta propiedad se pueden elaborar ventanas que aislen una habitación
de la radiación infrarroja sin impedir una buena visibilidad [19].

Una analogfa que ayuda a entender el comportamiento de la luz en un cristal
fotónico es compararlo con el movimiento de electrones y huecos en un semi-
conductor, En un cristal semiconductor los átomos se encuentran distribuídos en
arreglos periódicos; de tal forma que, cuando un electrón viaja a través de éste, lo
hace a través de bandas de energía donde E : E(k), separadas por una brecha
que consiste en un conjunto de estados energéticos inaccesibles para el electrón,
De manera similar en un cristal fotónico, el contraste en el índice de refracción
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emula un potencial periódico para el fotón, debido a ello se genera una brecha
de energla prohibida para los fotones, conocida como brecha fotónica.

Una brecha fotónica también puede ser formada por una red de un material
con alto índice de refracción, dentro de un medio que posee un bajo fndice de
refracción, Un ejemplo de este tipo de estructura se encuentra en la naturaleza,
el ópalo. El contraste entre Jos fndices de refracción en esta gema es pequeño,
por lo que el ancho su brecha fotónica es pequeño. La descripción matemática
de estos fenómenos se realizó a través de las ecuaciones de Maxwell-

1.1.1. Ecuación de la fotónica

Los aspectos que hemos discutido se pueden describir a través de las ecua-
ciones de Maxwell al estudiar Jos fenómenos electromagnéticos dentro del mate
rial [15].

V , B : 0 , v x E + : H : 0 ,
.  ( 1 . 1 )

Y . D : 4 r p ,  V x H - : H : + ! ,
donde E y H son los campos macroscópicos eléctrico y magnético, D y B, el
desplazamiento y la inducción magnética, p y J, la densidad de carga l ibre y la
densidad de corriente, respectivamente.

Generalmente los componentes D¡ del campo de desplazamiento D se rela-
cionan con Jos componentes .E; del campo eléctrico E mediante una complicada
relación constitutiva:

Dn¿ : E e¿¡E¡ *Lkxyua,E* + O(83).
j j

(1 2)

El sistema de interés al estar compuesto de materiales dieléctricos no posee
cargas libres, ni corrientes; es decir, p : O y J : O; con el afán de tener un
esquema analítico en la descripción de la interacción, radiación materia, podemos
considerar las siguientes condiciones de trabajo:
1.-Las intensidades de los campos son suficientemente pequeñas como para per-
manecer en un régimen lineal y entonces considerar solamente los primeros térmi-
nos de la ecuación (1.2).
2.-El material es macroscópico e isotrópo, entonces E(r, ú) y D(¡, t) están rela-
cionados por un escalar que es la constante dieJéctrica del material e (r,ú).
3.-e (r) es real, es decir los materiales no absorben.
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4.-Para la mayoría de materiales dieléctricos, la permeabilidad magnética es cer-
cana a la unidad, en cuyo caso B : H.

De lo anterior, las ecuaciones de Maxrruell toman la forma:

V . H ( r , ú ) : 0 ,

V ' e ( r ) E ( r , ú ) : 0 ,

V x E(r,t) + lff :0,

v x H(r,t) - +ut#'t) :0.
(1.3)

En general E y H son funciones del tiempo y espacio. Sin embargo dado que las
ecuaciones de Maxwell son lineales, se puede separar la dependencia temporal si
se expanden los campos en un grupo de modos armónicos. Además si se considera
una onda monocromática, es posible escribir un modo armónico de la siguiente
manera:

H(r, ú) : H(r)ei'',
(1 .4)

E(r, ú) : E(r)etu¿'

Para encontrar las ecuaciones de la parte espacial, es posible sustituir la
ecuación anterior, en las ecuaciones de MaxwelJ. Las dos ecuaciones de divergen-
cia dan las siguientes condiciones:

V - H ( r )  - V . E ( r )  : s . (1.5)

5i tenemos una ecuación de onda plana H(r) :  aexP(ik' r) se requiere que
a. k : 0. Si se consideran ahora las ecuaciones que involucran rotacioneles, se
tiene:

V x E ( r ) + f , H ( r )  : s ,
(1 .6 )

V x H(r) - f,e (r)E(r) : 0,

Es posible desacoplar las ecuaciones anteriores, dividiendo la ecuación superior
por e (r) y tomando el rotec¡onal; de modo que se pueda eliminar E(r). Como
resultado se obtiene una ecuación completamente en H(r):

V x (1 .7 )

Esta es la ecuación clave para el trabajo, de modo que para un cristal fotónico
dado e(r) en forma periódica, la cual corresponde a diferentes materiales, sim-
plemente se resuelve la ecuación (1,7) para encontrar H(t) V, posteriormente, se

(á"*r.r")) :(:) '"(")
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puede recuperar el valor de E(r):

Del lado izquierdo de la ecuación (1.8), se puede observar la forma de un
operador hermitiano O, de modo que esto se convierte en un problema de aute
valores:

E(r): (ff i) vxH(r)

oH(r): (T)'"t ' l

(1.8)

(1.e)

Los autovectores H son los patrones de campo de modos armónicos y los aur
tovalores (T)t *n proporcionales al cuadrado de las frecuencias de esos modos.
Es importante mencionar que el operador hermitiano e es un operador lineal,
de modo que, una combinación lineal de las soluciones es une solución en sí. De
tal forma que, de acuerdo a lo expuesto enter¡ormente, el sistema de nuestro
interés, un cristal fotónico, puede ser estudiado al conocer e (r) que cont¡ene le
información estructural del material utilizado y al resolver la ecuación (1.7) o
bien la ecuación (1.9), lo que es, como se ha visto, un irroblema de autovalores.
Una vez resuelta la ecuación se puede retomar la ecuación del campo eléctrico,
con ello conocemos la información básica para manipular la brecha fotónica de
energía y asf desarrollar las estructuras o dispositivos deseados.

1.2. Dispositivos fotónicos

Una estructura o dispositivo fotónico es un arreglo de materiales que poseen una
brecha fotónica. Al utilizar el principio de cristal fotónico explicado en la sección
anterior se puede modificar dicha estructura de manera que se cambie el ancho
de la brecha fotónica lo que provoca un cambio en las propiedades ópticas y
estructurales de la misma. Analicemos el caso de una estructura fotónica unidi*
mensional.

1.2.f . Espejos dieléctricos

Los espejos son probablemente los dispositivos ópticos más utilizados para imágenes
y cavidades láseres. Existen dos tipos de espejos, los metálicos y los dieléctricos
Los primeros son los más conocidos y se pueden observar en la vida cotidiana,
reflejan la luz en un intervalo de frecuencias a ángulos arbitrarios, de manera
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general trabajan bastante bien. Sin embargo, a frecuencias en el infrarrojo y

ópticas un porcentaje de la potencia incidente se pierde debido a la absorción,
De manera que los espejos metálicos no pueden ser utilizados en aplicaciones
como comunicaciones y lasers de alta potencia, donde se requiere de una pérdida

de energfa mínima. Para este tipo de aplicaciones se requieren estructuras más
sofisticadas como los espejos dieléctricos.

Un espejo dieléctrico de Bragg consiste en la alternación de capas con fndices
de refracción altos (nr) V bajos (tr,¿), como el sistema analizado en la sección

anterior. Los dos parámetros que definen el espectro de reflectancia de este espejo
son:
1.- Periodicidad.
2.- Espesor de las capas d.
3.-Constraste de los índices nn lnt

Ef espesor de cada capa dy ! d¿ correspondiente a las capas con fndice de

refracción alto y bajo, repectivamente se elige mediante la siguiente relación:

dnnn :  d 'LTtL:
A
4 ' (1.10)

donde ,\ es la longitud de onda que se desea reflejar. De tal forma que, en cada
estructura bicapa resida una longitud de onda. El producto dn se conoce como
camino óptico.

El incremento en la relación de cada monocapas de la estructura multicapas
puede ser obtenido mediante la ecuación (1.11) [20]:

A 1 ; + r ) - A ¿ : 2 t i ; (  1  .11)

u otra similar, donde i es el número de capas. En la figura 1.1 se muestra de
forma esquemática la estructura de un espejo dieléctrico, como el que se desea
desarrol lar.

Otro tipo de una estructura muy sencilla es el filtro, que se explica a conti-
nuación,

1.2.2. Fi l t ro

Un filtro óptico se puede conceptualizar como una caja negra, que posee en

su entrada diferentes señales, cada cual a su frecuencia óptica, y que tiene en

su salida, debido al proceso selectivo, sólo una longitud de onda, El filtro de
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Figura 1.,1: Esquema de una estructura uti l izada para el espejo dieléctr ico.
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Fabry-Perot recibe el nombre de sus inventores y se puede considerar como el
ejemplo más sencillo de resonador óptico, Normalmente está formado por dos
espejos paralelos de multicapas dieléctricas separados por una cavidad, es decir
un espacio calibrado a una distancia h. Su principio de funcionamiento es bas-
tante simple: la luz incidente en el dispositivo es alineada atravesando la cavidad
siendo reflejada por la capa reflectora, esta señal reflejada a su vez atraviesa la
cavidad en sentido contrario y es reflejada por la otra capa reflectora atravesando
nuevamente la cavidad, así el rayo luminoso incidente sufre, al entrar en la cavi-
dad, múltiples reflexiones. Las señales reflejadas a su vez interfieren con la señal
incidente. En este caso éstas poseen una longitud de onda que será un múltiplo
entero de la señal sufriendo interferencia constructiva y es transmitida fuera de
la cavidad; en caso contrario la inteÉerencia es destructiva y la señal es atenuada.

Este tipo de estructuras se pueden fabricar alternando capas con índice de re-
fracción alto (H) y bajo (L), dados por el patrón "HL...HLLHLH", que es una
estructura muy similar a la explicada en el caso del espejo dieléctrico con una
diferencia: un par de capas de igual lndice de refracción que se encuentran unidas
y que hacen la función de cavidad óptica. Esto permite la existencia de modos
localizados dentro de la brecha fotónica que se deben a que los modos decaen
exponencialmente en ambos lados del defecto (cavidad) dentro de los dos suts
espejos. La onda de Juz perteneciente a un modo localizado, queda atrapada
y se mueve hacia atrás y hacia adelante entre los subespejos. Para subespejos
de tamaños finitos, una onda de frecuencia o,' puede, por tunelaje, atravesar la
estructura completa y un máximo se alcanza en la transmisión €lt t,r : ürs den-
tro de la brecha fotónica [21], La estructura utilizada para elaborar un filtro se
presenta de forma esquemática en la figura 1,2. La elección de un material para
preparar una estructura multicapas se hace en función del índice de refracción
que se requiere en el sistema, y de la región espectral en la que va a ser usado- Se
considera que el silico poroso pSi es un material que cumple con las condiciones
necesarias para elaborar dispositivos como los deseados, lo que se expone con
detalle posteriormente.
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Figura 1.2: Esquema de una estructura uti l izada para el f i l tro Fabry-Perot.

1 .3 . Cálculo teórico del espectro de la estructura
fotónica

En este trabajo se desarrollan las siguientes estructuras: espejos dieléctricos; con
el propósito de evaluar su desempeño en aplicaciones solares. En las dos secci+
nes anteriores se explicó cualitativamente el funcionamiento de una estructura
fotónica, en ésta se hará la descripción matemática.

Al conocer los datos de diseño (espesor, TLH, TLL, longitud de onda consid+
rada, periodicidad) es posible calcular teóricamente el espectro que presentará la
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estructura una vez fabricada utilizando el método de la matriz de transferencia
el cual consiste en lo siguiente:

Considérese una onda linealmente polarizada como la descrita por la ecuación
1.4 que incide en un medio dieléctrico, gue se encuentra entre dos medios semin-
finitos transparentes, como la primera monocapa de silicio poro$o (ver figura
1,3) [22] .

Figura 1.3: Diagrama de una onda plana o de un modo armónico incidiendo en
la frontera z:0 entre dos medios homogéneos, isótropos, sin pérdidas. d1,0'r,0r,
son los ángulos de incidencia, reflejado y transmitido de los vectores de onda
kr, kl, fr2, respectivamente

A continuación para analizar este sistema describiremos el método de matriz
de transferencia siguiendo la descripción de Hetch [22].

Para resolver el problema de autovalores necesitamos las condiciones de fron-
tera que en este caso implicen que las componentes tangenciales de los campos
eléctrico E y magnético H sean continuas a través de las fronteras (igual en
ambas fronteras). En la frontera l.

E¡ : Enr -r Ert : EtI Í E,tt (  1 .12)

v
I-  tF"

Hr :  i  l lG¿ -  E, ¡ )nscosl ¡ r  : , /9(er ,  -  E, r rn lcos l ¡ ¡ ¡ .  (1 .13)
Y l to  Y t to '

Donde I y ll se refieren los medios I y ll, i, r, ú se refieren a las componentes
incidente, reflejada y transmitida; en tanto no y nt son los fndices de refracción
de los medios I y ll respectivamente.
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Al considerar que el silicio no es un medio magnético, H y E se relacionan a
través del índice de refracción y el vector unitario de propagación.

I-

H : t / 9 r É * n '
V F o

Para la frontera ll tenemos 2 condiciones:

(1.14)

Eu:  E t t  t  Er I I :  E I IL  (1 -15)

Htr : ^E(un,, - E,¡¡)n1cosL¡tt : ^lEErpn". (1.16)
V F o  Y t t o

Donde no es el fndice del sustrato. Al considerar que la onda transversal tiene
una fase de koh : ko(ntdcos0¡7y), donde ko:?;lrlÁ, entonces:

Ert : Eile-t*"n,

ErII : Erfiiih"h'

(1 .17)

(1 .18)

(1.le)

(1.20)

De modo que las ecuaciones (1.17) y (1-18) pueden ser reescritas como:

Las ecuaciones (1.19) y (1,20) pueden ser resueltas para E¿y I E,¡¡, de modo
que se obtiene:

(1 .21)

(1 .22)

donde:

(1 23)

En este caso E está en el plano de incidencia, de modo que queda:

Eu: E¿¡e-ik"h I Eilre*nk"h,

H 1 : (E¡e-ik'h - E,rl*ik'\, Fnr"os¡¡¡ 1.
V l l {

E¡ : E¡¡cosk"hl Hy(isenk"h))Tt,

Hr : E¡¡T jsenkoh + H1¡coskoh,

s  l r ttr : 
V:n1cosil¡¡.

T r  :  ^ F n r .
Y u o
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En notación matricial, las relaciones lineales toman la forma:

(1.25)

O bien;

ffl;l -M, lfl;l (1.26)

La matriz caracterfstica M¡ relaciona los campos con las fronteras adyacentes.
Si tenemos dos películas adyacentes depositadas sobre el sustrato, tendremos 3
fronteras o interfaces, quedando entonces:

I t,, 1 : *.-l 8,,, f
I H,t I 

'r" 
1i,"" I 

(1'27)

Al multiplicar ambos lados de esta o<presión por Mr obtenemos:

[f,; ]:M,M,,lu;:, ',1 (1.28)

De manera general, si tenemos un número de capas p, cada una con un
valor particular de índice de refracción y espesor, entonces la primera y la última
frontera estaban relacionadas por:

[ fli ] : M,M,, Mpl #l ]
La matriz característica de todo el sistema es el resultado del producto (en

la secuencia apropiada, ya que el producto de matrices no es conmutativo) de
matrices individuales de 2 x 2, esto es:

I E  I _ | m s h " h  ( i s e n h , h ) l T ' I I n , ,  1
L H r l - L  T r  i s e n k o h  J L f l r r J '

M:  MtMr . . . . . .Mo :  i : "  : * 1 .
L mzt mzz l

Para la frontera que incluye al aire se tiene la expresión:

To: r f4rt,ro'on,.
Y lto

En tanto que para la interfaz con el sustrato:

t-

T" :  n l ln,cosf lut .
V tt'o

2L

(1.2e)

(1.30)

(1.31)

(1.32)



De modo que obtenemos:

- M r (1.33)

Esta expresión es la solución del problema de autovalores de la sección an-
terior. Aquí lo que realmente interesa es el cálculo de las propiedades ópticas
globales del sistema: transmitancie T y reflectancia .R, es decir de la onda de luz
incidente cuánto se refleja y cuánto se transmite al pasar a través del material.
Esta información se puede obtener cuando las matrices se expanden, de modo
que la última relación se convierte en:

l"?+" 1| (ar + E,t) I
L (¿" + E ¡)To' .l

1 + r : r r l ¡ t * T T t p T 6 t ,

(1 - r)T" : Tnztt I m22'f ot,

donde:

r :Ery fEr ¡  U t :Eu t lE t .

con r y t también conocidos como los coeficientes de Fresnel.

Consecuentemente:

Torrlrr * ToTornr z - Ttlzt - T "Tnzz
T :

T olTrn f ToT"rnl z I tlon * T "rnzz

2T"

(1.34)

(1.35)

(1.36)

(1.37)

(1.38)t -
T oTrL¡ f ToTornl z t mzt I T ornzz

Una vez obtenidos los coeficientes, se calcula la reflectancia y la transmitancia
mediante:

.R :  l " l r ,
(1.3e)

y : ueÚlt ltl? .

Para encontrar los valores de R o T sólo se necesita contar con la matriz ca-
racterística para cada pelfcula, multiplicarlas y sustituir los resultados obtenidos
en las ecuaciones (1.33),(1.37),(1.38) y (1.39). De modo que mediante un pr+
grama de cómputo elaborado en Mathematica, se pueden introducir los valores

22



necesarios para que se calcule la reflectancia para cada longitud de onda dada y
se obtenga el espectro de la estructura. De esta forma, mediante el programa (ver
Apéndice A) se pueden variar distintos parámetros por ejemplo la periodicidad y
elegir el mejor diseño, para realizarlo pooteriormente en el laboratorio.

1.4. Uso del silicio poroso para elaborar estruc-
turas fotónicas

El silicio poroso pSi, es un material desordenado, nanoestructurado,luminiscente
y biocompatible, que consiste en una estructura con muchos nanocristales de
silicio rodeados de aire. Se puede controlar su índice de refracción y espesor
mediante el tiempo de ataque electroquímico y la resistividad de las obleas de
silicio cristalino c-Si, siendo además sencilla y económica su elaboración [23].

De hecho, en este material la porosidad es una función lineal de la densidad
de corriente para una concentración de electrolito y un tipo de obleas dados. Se
sabe además que muestra un contraste de fndice de refracción para diferentes
porosidades [20]. Como se comentó anteriormente, es posible elaborar un cristal
fotónico mediante la combinación de dos dieléctricos que presenten un contraste
en sus fndices de refracción, de manera que elaborando capas de fSi con diferente
porosidad se puede fabricar una estructura fotónica.

En este capítulo describiremos las propiedades ópticas y de estructura que
nos interesan del silicio poroso, para fabricar dispositivos fotónicos.

1.4.L. Estructura

La estructura del ¡Si consiste en un esqueleto nanocristalino rodeado por una
red de poros cuya forma recuerda a la de un coral marino. Posee una gren
área superficial (del orden de 500 rnIf un1 aproximadamente), lo que hace que

aumenten los sitios activos en donde se pueden llevar a cabo reacciones químicas.
Después del proceso de formación de ¡Si, los átomos de c-Si de la red porosa

permanecen en sus direcciones cristalográficas originales. La estructura porosa
posee diferentes longitudes dependiendo de las condiciones de fabricación [24J.

Los diámetros de las estructuras que forman al ¡Si van de 1 nm a I pm,
con porosidades que van del 95 % al 10 % aproximadamente y espesores de la
capa porosa del orden de micras. Estas propiedades dependen fuertemente del
t ipo de impurif icación (t ipo p o t ipo n), de la densidad de corriente aplicada y la
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composición del electrolito, Analicemos como se fabrica el silicio poroso.

1.4.2. Fabricación de silicio poroso

Usualmente el ¡Si es preparado mediante un ataque electroquímico a una oblea
de silicio cristalino, c-Si. El electrolito utilizado está compuesto por ácido fluorhí-
drico, HF, que se encarga de generar los poros en el c-Si. Es importante mencionar
que un incremento en la concentración de HF provoce un incremento en la
porosidad del eSi. Como la superficie del c-Si es de carácter hidrofóbico, el HF
(difuído en agua al a8%) se mezcla en etanol CzruOH cuya función es infiltrar
mejor los poros. A esta solución se le agrega glicerina para mejorar la uniformidad
de las muestres al disminuir la hidrofobicidad [23].

La qufmica involucrada con la formación del ¡Si no se conoce del todo, se
han propuesto distintos mecanismos de reacción. De manera general se sabe que
es necesaria la presencia de huecos electrónicos para que se realice el ataque
electroquímico y se formen poros. El mecanismo de reacción que se discute en
este trabajo es el propuesto por Lehmann y Gósele, basado en un esquema de
oxidación de enlaces en la superficie de la oblea [23].

Se sugiere que al inicio de la reacción se efectúa el ataque de un ión de flúor
sobre un hueco electrónico en el enlace Si-H, figura 1.4. La presencia de una
carga positiva en el silicio cristalino (hueco electrónico), es lo que le confiere el
carácter electroquímico a este primer paso.

4)'{tu
Figura Primer paso; disolución electroquímica.

Un segundo ataque de otro ión de flúor, provoca desprendimiento de hidrógeno
y la introducción de un electrón en el substrato, figura 1.5. Al estar relacionadas
directamente con la presencia de iones; a partir del segundo paso, las reacciones
dejan de ser electroquímicas para convertirse en disoluciones qufmicas.

F-
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Figura 1.5: Segundo paso; disolución química.

El HF ataca los enlaces Si-Si, los átomos de Si en la superficie son rodeados
por átomos de hidrógeno y se produce una molécula de tetrafloruro de Silicio,
f igura 1.6.

X,)$,Kr+i,

\ i ,F ztr
\f HrstFr

/ \ ,

F-

Figura 1.6: Tercer paso; disolución química.

Por último, el tetrafloruro de Silicio reacciona con dos moléculas de HF para
dar H2SiF6 y entonces se ioniza, figura 1.7.

slFf + 2If

Figura 1.7: Cuarto paso; disolución química.

Hasta aquf se discute la parte química del sistema. A continuación se comen-
tan los pasos necesarios para la fabricación de silicio poroso, por medio de ataque
electroqufmico.

El ataque electroquímico se lleva a cabo en una celda de teflón, como se
muestra en la figura 1.8, ya que este material es altamente resistente al ácido
fluorhídrico. La oblea de c-Si actúa como ánodo (sobre una placa de Cu) y el
cátodo es una malla de platino que se coloca en la parte superior de la celda,
tanto el cátodo como el ánodo se conectan a una fuente de corriente. Esta
fuente proporciona la corriente constante necesaria para que se lleve a cabo
el ataque electroquímico. La intensidad de corriente es verificada previamente
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Figura 1.8: Celda de anodización.

mediante dos multímetros conectados al circuito, que miden la corriente y el
voltaje respect¡vamente. El tiempo de duración del ataque depende del espesor
deseado en la estructura de pSi. Con esta metodología se han fabricado espejos
dieléctr icos que presentan reflectividad mayor que la del aluminio en el rango
del visible e infrarrojo, Por este motivo se seleccionó este material para probarlo
como espejo en un equipo de concentración solar, El proceso de fabricación se
explica de una forma más detal lada en el capítulo l l ,

Hasta el momento se ha presentado la información necesaria para tener un
marco general respecto al sistema que se está estudiando, las estructuras que
se desean elaborar, la importancia de uti l izar un material como el tSi para la
preparación de las mismas y la relevancia del tema desarrollado en esta tesis. En el
siguiente capítulo se presenta con detalle la metodología experimental necesaria
para desarrollar las estructuras de interés de este trabajo.
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Capítulo 2

Dispositivos fotónicos basados en
silicio poroso: Desarrollo
experimental

En este capftulo se describe el desarrollo experimental necesario para la fabri-
cación de los dispositivos fotónicos basados en silicio porosor las condiciones de
preparación, características de las obleas de c-Si utilizadas, parámetros de ane
dización, así como la caracterización de las estructuras fotónicas y dispositivos
obtenidos. Se rnenciona, además, el método utilizado para el cálculo de los fndices
de refracción de las monocapas de p-Si. Estos índices son un punto medular deJ
diseño de los dispositivos elaborados en este trabajo. Por último, se discuten las
propiedades de los dispositivos obtenidos y se plantean sus posibles aplicaciones.

2 .1 . Proceso de elaboración de silicio poroso na-
noestructurado

Una vez establecido que el silicio poroso nanoestructurado es un material adecua-
do para elaborar las estructuras fotónicas que se desean obtener en este trabajo,
es importante explicar el proceso mediante eJ cual se obtiene. Usualmente el p

Si es preparado mediante ataque electroquímico. Todas las propiedades del ¡Si
fabricado, tales como: porosidad, espesor, diámetro del poro y microestructura;
dependen de las condiciones de anodización. Para obleas de c-Si t ipo p atacadas
con una concentración constante de electrolito; al aumentar la densidad de c+
rriente la porosidad se incrementará. En tanto que al aumentar el t iempo de
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ataque, el espesor de la mues'tra de pSi obtenido ser mayor [23].
Para lograr que el ataque electroqufmico se lleve a cabo exitosamente se

requieren diferentes pasos, que se exponen a continuación.
Con el propósito de tener un contacto metálico adecuado para que se realice

el ataque electroqufmico, se evapora aluminio (Al) sobre la cara no electropu-
lida de la oblea de silicio crístalino. Como tratamiento previo a la evaporación
del aluminio, se deben limpiar las obleas con una solución compuesta por ácido
fluorhídrico y etanol, l:2 en volumen respectivamente para remover las impurezas
de la superficie. También es posible utilizar una solución de ácido nftrico y ácido
sulfúrico, 2:L en volumen respectlvamente, ésta última es más recomendable. Es
muy importante asegurarse que no queden restos de la solución en la oblea para
obtener una capa de aluminio homogénea.

El proceso mediante el cual se aluminiza el c-Si, se realiza en un evaporador de
alto vacío, que se muestra en la figura 2,1. En este proceso la presión de operación
requerida es de 1.5 x 10-6 torr. Una vez obtenida la presión deseada, se aplica
una densidad de corriente de 200 a 250 amperes, durante aproximadamente 5
segundos; hasta que el aluminio se evapora totalmente. Depositada la capa de Al
sobre la oblea, ésta se sinteriza de la siguiente manera: se colocan las muestras
en un tubo de cuarzo, que es resistente a altas temperatura. El tubo de cuarzo
se calienta en un horno que se muestra en la figura 2.2 a 500 0C durante 15
minutos, en una atmósfera de nitrógeno. El propósito de sinterizar Jas obleas es
que el Al se difunda en el c-Si y se obtenga asf un contacto metálico uniforme,
necesario para obtener muestras homogéneas de silicio poroso.

Un contacto metálico adecuado es fundamental para que se realice el ataque
electroquímico en forma uniforme, Si éste no es uniforme, en las zonas en las que
no se presente aluminio tampoco se formará el silicio poroso y en consecuencia
no será posible obtener la estructura deseada.

Una vez que las obleas de c-5i están aluminizadas y sinterizadas, se cortan
en pequeños pedazos de acuerdo al área de anodización elegida. En este trabajo
se utilizaron dos tipos de celdas de teflón con diferentes diámetros de acuerdo a
la aplicación requerida: para el espejo en el rango visible se utilizó un diámetro
de 1.1 cm, para el espejo en el rango infrarojo-visible se utilizó uno de 3,8 cm.
Este último diámetro corresponde a las necesidades del concentrador solar donde
se probaron los espejos y hasta donde sabemos es la estructura más grande
probada. Las propiedades de las obleas utilizadas como sustratos se enlistan a
continuación, en la tabla 2.1.
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Figura 2,1: Evaporador de alto vacío; con el equipo de evaporación, en la parte

superior. El equipo de alto vacío y control de instrumentación se ecuentran en la
parte inferior
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Figura 2.2: Horno uti l izado para sinterizar las obleas de c-Si aluminizadas

Tipo p (f-l cm) Orientación cristalográfica Diámetro
+p '
!p '

0.1 -  0 .2
0.1 -  0 .2

< 1 0 0 >
< 1 0 0 >

L. l .  cm
3.8 cm

Tabla 2.1: Propiedades de las obleas de c-Si, ut i l izadas para la fabricación de

trsi.

Donde p es la resistividad de la oblea.
Para continuar el proceso, se prepare el electrolito, con una composición dt

ácido fluorhídrico I/F, etanol C,H6OH y glicerol HOCHzCHOHCHzOH,

con una proporción 7:3:1 en volumen, respectivamente. Los recipientes donde se

prepara y almacena el electrolito deben ser de plástico debido a las caracterfsticas

corrosivas del ácido fluorhídrico (Para conocer datos de seguridad ver apéndice

c).
Posteriormente se realiza el ataque electroquímico que se lleva a cabo en una

celda de teflón, ya que este material es resistente al ácido fluorhídrico, utilizado

en el electrolito. Antes de realizar el ataque es recomendable verificar que el

circuito esté cerrado, ya que de otro modo no se formará el silicio Poroso, y

que la polarización sea la correcta, en caso contrario el ataque no se llevará a

cabo. lgual de importante es comprobar que la corriente suministrada es la que
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deseamos. Esto se realiza cerrando el circuito con la malla de platino, y verificando
que la corriente que fluye es la deseada mediante un amperímetro. Con el objeto
de controlar la corriente se elaboró un programa de prueba en Pascal que controla
el flujo de corriente de las dos fuentes. Cada fuente suminístra corriente durante
aproximadamente L minuto, tiempo suficiente para corregir la corriente suminis-
trada en caso de que no corresponda a la deseada (ver apéndice B).

Todo el sistema está automatizado y calibrado; mediante este programa que
elaboramos controlamos la salida del fujo de corriente de las dos fuentes (5 y
45 mA/un'). El programa se elaboró de tal forma que al introducir: la longitud
de onda de inicio deseada, el número de subespejos necesarios, los fndices de
refracción alto y bajo con sus respectivas tasas de ataque; se obtiene el tiem-
po de ataque necesario para obtener la estructura diseñada, es decir el tiempo
que suministrará corriente cada fuente. La computadora está conestada a un
puerto paralelo que es el que manda la señal para que suministre corriente la
fuente correspondiente, El programa también contempla un tiempo de reposo de
3 segundos, entre cada ataque, para que el sistema se estabílice, este tiempo
nunca debe exceder los 3 segundos pues de lo contrario las primeras capas de la
estructura pueden desprenderse (ver Apéndice B).

Durante el ataque es recomendable conectar una bomba de recirculación a la
celda, de modo que se tenga una concentración homogénea de la solución y se
eviten las burbujas producto de la liberación de hidrógeno debida a la reducción
de etanol en la interfase S|-HF. Estas burbujas impiden el ataque en la región
en la que se localizan; el flujo de la bomba no debe ser alto, ya que éste puede
desprender las capas formadas por el ataque. Una vez transcurrido el tiempo de
ataque se retira la muestra de pSi y se coloca en una caja Petri que contiene
etanol durante aproximadamente 10 min, con la f inal idad de remover el HF
excedente. Para mejorar la estabilidad de las muestras, éstas pueden ser parcial-
mente oxidadas horneándolas en presencia de 02 a 3000C durante 10 minutos.
Al oxidarse los enlaces Si - H que se encuentran en la superficie del pSi, se
convierten en óxido de silicio SiO. Como se puede observar en la figura 2.3,
donde se muestran los espectros de reflectancia total atenuada obtenidos m+.
diante FTIR, del espejo 1.1 en [a región infrarojo-visible, antes y después de ser
oxidado. Se observan los enlaces de ,9i - É/ presentes alrededor de 906 y 880
cttt-r para el espejo antes y después de ser oxidado respectivamente, De igual
modo se aprecia un gren pico alrededor de 1028 ¿rn-I en el espejo oxidado, que
corresponde a enlaces de SiO, indicando que la reactividad química de la super-
ficie, ha disminufdo significativamente. De esta manera se evita que la superficle
activa del pSi reaccione con el ambiente.
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Figura 2,3: Espejo 1.1 en la región infrarojevisible.

Además de esto, es posible fabricar una oblea de silicio poroso eutosoporteda
cuando asl lo requiera la aplicación, desprendiendo la capa de si l icio poroso del
si l icio cristal ino al suministrar una densidad de corriente alta; por ejemplo de 450
mAf cmz. De este modo se forma una ampolla, al sumergir la oblea en etanol
la ampolla se desprende por completo de la oblea quedando una hojuela que se
coloca entre dos portaobjetos para su posterior caracterización y uso.

El proceso de anodización se realiza dentro de una campana de extracción
de gases para que remueva los vapores de H F, que son nocivos. Todos los
materiales uti l izados para la l impieza de la celda y recipientes donde se maneja el
electrol i to deben quedar dentro de la campana durante el proceso de fabricación
y almacenado (ver f igura 2.4).

En lo referente a las medidas de seguridad es de suma importancia uti l izar
bata, zapatos cerrados y guantes de látex en el proceso de fabricación debido
a que el ácido f luorhfdrico es altamente corrosivo (ver apéndice C). En caso de
tener contacto con el electrolito, hay que lavar con egua perfectamente durante
L0 minutos y aplicar en la zona afectada pomada de Gluconato de Calcio a|2.5%.
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Figura 2.4: Equipo uti l izado para el ataque electroquímico

Elaboración de monocapas de silicio poroso

Antes de elaborar la estructura multicapas es necesario fabricar monocapas con
las corrientes elegidas para obtener la información necesaria para el diseño de la
misma, principalmente sobre los siguientes tópicos: tasa de ataque e fndice de
refracción. La tasa de ataque nos dará la posibi l idad de controlar el espesor y
con el lndice de refracción ya se puede definir el camino óptico.

Una monocapa se fabrica atacando una oblea de c-Si, durante un t iempo
determinado a una corriente constante, La elección de la densidad de corriente
aplicada durante el ataque en las monocapas se basa en la necesidad de tener
contraste en el índice de refracción de cada monocapa, la porosidad está rela-
cionada con el fndice de refracción de manera que la monocapa que poseea el
índice de refracción más bajo será la de mayor porosidad y viceversa. Tomando
en cuenta e$o se elaboraron monocapas de baja y alta porosidad. En este trabajo
se sefeccionó una corriente de 5 mAlcrnz durante 15 minutos para el etaque
de la monocapa de baja porosidad, para la monocapa de alta porosidad se eli-
gió una corriente de 5 mAlcrnz durante 5 minutos, en ambos casos el ataque
electroquímico se realizó a temperatura ambiente, uti l izando una solución 7:3:1,
en volumen; de HF, etanol y gl icerol, respectivamente. La densidad de corriente
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Figura 2.5: Espectros de reflectancia teórico y experimental de monocapa de
45mA/c"m2 atacada durante 5 minutos, la línea azul corresponde al espectro
determinado experimentalmente, la línea negro representa el espectro calculado
con el método de la matriz de transferencia.

asf como los t iempos de ataque se controlan mediante una computadora,

Espectror de reflectancia teóricos y experimentalee

Con la f inal idad de tener una idea previa del comportamiento de la monocapa, se
elaboró un progrema en C (Ver Apéndice A) que calcula el espectro de reflectan-
cia de una monocapa, de acuerdo a la siguiente ecuación [22] que se obtiene
directamente de la ec (1.39):

n!,(no - n")zcosz nsh + (non" - n!)z senz n¡h
(2 1)

n?.(no * n")z coszrcoh * (non, + n!)2 senz nsh'

donde,R es la reflectancia, rls €s el fndice de refracción del aire que es 1, r,1
es el fndice de refracción de la monocapa de silicio poroso ! rz2 es el índice de
refracción de la oblea de si l icio que t iene un valor de 3.4.

Los espectros obtenidos teóricamente asf como los determinados experimen-
talmente al utilizar el espectofotómetro UV-V|S-lR marca Shizmadu modelo UV-
3101PC, se muestran en las f iguras 2.5 y 2.6.

t0

E
G 1 l
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Figura 2.6: Espectros de reflectancia teórico y experimental de monocapa de
SmAlunz atacada durante 15 minutos, la l ínea azul corresponde al espectro
determinado experimentalmente, la línea negra reprÉsenta el espectro calculado
con el método de la matriz de transferencia.

Del espectro experimental de ambas monocapas, se puede observar un com-
portamiento periódico provocado por la interferencia de la luz con la película
delgada de p-Si. Estos patrones de interferencia empiezan a definirse hasta aproxi-
madamente 700 nm; debido a que a longitudes de onda menores el p-Si, presente
absorción. La monocapa de SmAlunz atacada durante 15 minutos presenta pi-
cos máximos de reflexión que t ienen un valor de 15 % aproximadamente, menor
que el que muestra la gráfica correspondiente al espectro teórico cuyos picos se
encuentran cerca del 30%; la monocápe de 45 mAf c'mz atacada durante 5 mi-
nutos presenta picos máximos entre el25% y el 30% mientras que su espectro
teórico exhibe patrones de interferencia que presentan picos de reflectancia con
un valor constante del 30 %. La diferencia entre los valores de reflexión obtenidos
teórica y experimentalmente se debe a las simplif icaciones uti l izadas en la teoría
(ver capítulo 1), donde se ha considerado un índice de refracción real y quÉ no
depende de la longitud de onda. La monocapa de 45 mAf un2 atacada durante
5 minutos presenta mayor número de patrones de interferencia que su homónima
de5 mAf crr¿2 atacada durante 15 minutos lo que se explica tomando en cuenta
la porosidad, cuyo método de cálculo y valores obtenidos se muestran a conti-
nuación.

g r t
E
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Determinación de la porosidad

La porosidad es definida como la fracción de vacío dentro de la capa de pSi, y
puede ser fácilmente determinada mediante mediciones de masas, método gravi-
métrico [231. El método con el que se determinó la porosidad de las monocapes
elaboradas, requiere de los siguientes pesos:

l,- Pesar la oblea de Si antes de ser atacada electroqufmicamente, esta masa se
designa coffio rn1.

2,- Nuevamente se pesa la oblea después del ataque, esta masa ES rrl2.

3,- Acto seguido, se remueve la pelfcula de Si-por con Hidróxido de Potasio KOH
que es una base que ataca qufmicamente al silicio poroso removiéndolo del silicio
cristalino; y otra vez se pesa la oblea, este valor E TTL3:q¡¿, - rn2 reptesenta el
silicio cristalino removido al reaccionar con el HF, es decir, los poros creados.

Notemos Qu€ n1,1-21,3 €s la masa de la porción de silicio que se removió y que
rr4 - TrLz es la masa del silicio que se removió durante el ataque electroquímico.

Sabemos que la  densidad está dada por :  p :  f f ,
por lo que:

vont :T4 ,  (? .2 )
p

donde Vour ES eJ volumen total ocupado por el silicio cristalino utilizado en la
fabricación del poroso; y

rr TlLt - TllZ
Vuacio : 

p 
,

es el volumen que quedó vacío después del ataque electroquímico.
La porosidad volumétrica se define como:

(2.3)

l l  ( ^ t -^z )
t aacto \ ¿

t  
Voro ,  

( - r - *s ) '
p

TlLt - T|LZ
P :  - .

ITLt - ITtrI

(2.4)

Por lo tanto,
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Entonces, el porcentaje de porosidad está dado por:

Top:  ( * ' -  * ' )  
x  1oo.

TfLt - TfLz
(2 6)

4,- Finalmente, se introducen estos datos en la ecuación (2.6) y se determina el
porcentaje de porosidad, Realizado el procedimiento, se obtienen los valores de
porosidad que nos interesan, los que se muestran en la tabla 2.2.

Monocapa Porosidad %
45 mAlan? 15 min
5 mAlanz 5 min

74.80
56,06

Tabla 2.2: Valores de porosidad de las monocapas de 45 mAlcrn2 atacadas
durante 5 minutos, y 5 mAlun2 atacadas durante 15 minutos,

Estructura

Los datos estructurales de las monocapas se obtuvieron mediante un microscopio
eléctronico de barrido SEM. Las imágenes obtenidas se pueden observar en las
f iguras 2.7 y 2.8:

Figura 2,8: lmagen SEM monocape de alta porosidad 45mAlanz atacada du-
rante 5 min, espesor: 7,993 prn, tomada en el CIICAP-UAEM.
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Figura 2,7: lmagen SEM monocapa de baja porosidad 5 mAf unz atacada du-
rante 15 min, espesor: 2.831 prn, tomada en el CIICAP-UAEM.

En ambas f iguras se observa la tfpica estructura ramif icada del ¡Si, la de

mayor porosidad muestra mayor número de ramificaciones, El espesor obtenido
por la muestra de alta porosidad es meyor que el de la muestra de baja porosidad,

esto debido a las condiciones de ataque durante su fabricación. Estas imágenes

son muy útiles para determinar el espesor. La tasa de ataque es un parámetro cru-

cial en el diseño de las estructuras mult icapas que se desean, se obtiene mediante

una relación entre el espesor obtenido y el t iempo uti l izado para el ataque de

cada monocapa, Debido a la importancia de este parámetro se elaboraron verias

monocapas de 5 mAlcrn' y 45 mAf unz y se midieron en diferentes equipos de

SEM, con el objetivo de conocer los espesores y en consecuencia las tasas de

ataque de una manera precisa. Una vez obtenidos los archivos de las fotografías

de SEM, éstos se analizaron mediante el programa DigitalMicrograph que sirve
para el proceso y análisis de imágenes. Con é1, se determinaron dist intos valores

para cada imágen correspondientes al espesor de cada monocapa. Al suponer que

todos los datos obedecen una distribución normal, se tomó el promedio de estas

mediciones. Los resultados se muestran en la tabla 2.3.
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Corriente (mAlcrn-r) Tiempo Espesor (prn) Equipo uti l izado
5
45
45
5

45
5

15 min
5 min
5 min
15 min
5 min
15 min

2.728 + 0.082
7.876 + 0.r08
8.036 + 0.016
2.336 + 0.061
8.107 + 0.248
2.336 + 0.061

CIICAP-UAEM
CIICAP-UAEM
CF.UNAM
CF-UNAM
IF-UASLP
IF-UASLP

Tabla 2-3: Valores de espesor pare monocapas de 45 mAf crnz atacadas durante
5 minutos, y 5 mA/anz atacadas durante L5 minutos; obtenidos mediante SEM.

Al conocer estos datos, es posible calcular las tasas de ataque correspondien-
tes, al tomar un promedio de las mismas y redondear los valores obtenidos; de
manera que las tasas de ataque utililizadas fueron: 2.8nmf seg y 26.6nmlseg,
para las monocapas de \mA/unz y 45mAlÉ%2, respectivamente. La elección
se realizó en base a los datos obtenidos mediante SEM y el comportamiento de
los espejos posteriormente diseñados.

Con el propósito de visualizar la topografía de las monocapas fabricadas, se
caracterizaron mediante un microscópio de fuerza atómica AFM que se encuen-
tra en el lnstituto de Ffsica de Ja Universidad Autónoma de San Luis Potosf. Las
figuras 2.9 y 2.10 muestran las imágenes correspondientes a las monocapas de
45 mAlanz y 5 mAlan2, respectivamente. Se puede observar que la monocapa
de 45 mAf crnz es más porosa que la de 5 mAf cmz, lo que implica que también
posee una mayor área super{icial. Asf mismo se calculó el tamaño promedio del
poro, eligiendo 50 poros en diferentes sitios de la imágen; al medirlos y prom+
diar los valores obtenidos, se obtuvieron tamaños de poro de 397 I200nm y
menor de 20nm para las monocapas de 45 mAf crnz y 5 mAlan2, respectiva-
mente. De hecho los tamaño de poro de la monocapa de 5 mAf c-rnz son tan
pequeños que en la imágen no se distinguen claramente los huecos a diferen-
cia de la monocapa de 45 mAf crnz. Estos resultados son consistentes con las
imágenes obtenídas mediante SEM y la caracterización óptica. Esto confirma
que las monocapas elegidas tienen las características necesarias para elaborar las
estructuras multicapas deseadas.

Es importante remarcar que los datos aquí presentados son representativos
de una serie de monocapas realizadas en las mismas condiciones, esto indica los
resultados son reproducibles.

Cálculo del índice de refracción
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Figura 2,9; Visualización de la topografía mediante AFM de una monocapa de
45 mA/unz atacada durante 5 minutos.

Figura 2,10: Visualización de la topografía mediante AFM de una monocapa de
5 mAlanz atacada durante 15 minutos,
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Conocer los valores de los índices de refracción de cada monocapa, es un
punto medular para el diseño de las estructuras fotónicas, puesto que este valor se
utiliza para obtener el camino óptico que deseamos recorra la luz en la estructura
diseñada. El valor del lndice de refracción se obtiene de la siguiente maneral

Al utilizar los espectros obtenidos de las mediciones del espectro de reflectan-
cia mostrados en las figuras 2.5 y 2.6 es posible obtener el lndice de refracción
correspondiente a cada monocapa. Para obtener el fndice de refracción nn de una
capa homogénea con espesor d", se utiliza la ecuación [23]:

f l e : (2-7)za" (i - +)
Donde ,trr y Az corresponden a la longitud de onda de dos picos sucesivos del

espectro de reflectancia [ZS].
Sin embargo, la ecuación anterior no considera la parte imaginaria, es decir

no considera la absorción en el e.Si; por lo que para tener una mejor aproxima-
ción del valor del índice de refracción, se utilizará el modelo propuesto por Hailin
Zhao et al. [26]-

Aquf resumimos la metodologla del cálculo. De acuerdo a este método se
pueden diferenciar 2 regiones para un intervalo de longitud de onda dado:

a)REGrÓN DE 1000 A 2500 nm:

Al considerar que la absorcíón es constante en este intervalo, se puede obtener
q u e k z t l ( n 1  * n ) ' < l , k z r l ( n o * n 1 ) z  <  1 y  f u h 2 / ( n 1 * n ) ' <  l  d o n d e  n s
es el fndice de refracción del aire, n1 es el fndice de refracción de la capa de

eSi y rl2 es el fndice de refracción del c-Si. Bajo esas condiciones la fórmula de
reflectancia en términos de coeficientes de Fresnel se transforma en:

s?+slnztnAms271 (2.8)R x
I+s?s\#*rAms211

Con:

"3-"?  r lo- r \  "?-nt r
er f r  

@forr i :  n*^iezH , ,¡ , , ly:
Al  considerar  Tts :  J ,  Tt r  :  nY nz: ,9 ,  $e l lega a:

rh - rlz (2.e)

L - n
9 r :  g n

n -  I
¡  9 2 -

7 ¿ t . 9

4t

n 1 * n 2

(2 10)



Se puede demostrar que el mfnimo de R sucede cuando ms271 : -1 y el
máximo ocurre cuando cos?'n: ]. Entonces:

R n¿r-:
(gt - gr*)' . (2.11)

(7 - grgru)''

De acuerdo a los trabajos de Manifacler et al. [27] y Swanepoel [28], R, es:

| &no, - R,,t,.
(2.12)

D (n+g2n) '
tv¡o¡ - 

p-.grg',u)t

R" R n"nR'^¡n

Los valores de .E-¿r, y R^o, se obtienen de los espectros experimentales. De
las ecuaciones anteriores se llega a:

4ssz(t - s? - slrz + s?g\*')* (2.13)
gl-zg?glnz+sln4

Se utiliza un progrema hecho en Mathematica para resolver rz como función de
los datos experimentales. Con los valores de r¿ obtenidos se calcula el espesor d
aproximado de Ja monocapa de ¡Si, mediante la relación:

d -
I¡A¡*t

(2.14)
2(.\¡n¡a1 - trj+rtlj

Donde n¡ | n¡+r son los índices de refracción de dos máximos (o mínimos)
reales adyacentes a las longitudes de onda ,\¡ y A¡+r respectivamente. En caso
de no corresponder el valor del espesor calculado con el obtenido experimental*
mente, se varía el valor de z en el programa, se obtiene un nuevo valor para el
índice de refracción y se realizan todos los cálculos hasta obtener el valor de d
que se aproxima más al valor experimental obtenido mediante SEM, es decir el
valor que presente menor dispersión.

b)REGrÓN DE 300 A 1000 nm:
En esta región, tanto el c-Si como el ¡Si presentan absorción media o fuefte,

de acuerdo a Torre+Costa et al. [29], es posible utilizar una expresión sencilla
para encontrar n a incidencia normal, dada por:

I+ \fr

I- :
R¡

(2 .15)
| - ,/E'
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Figura 2.11: indices de refracción calculados, Los puntos negros y rojos corres-
ponden a las monocapas de 45 mAf c"rnz y 5 mAlcrn2 respectivamente.

Para 300nrn < A < 457nm. Por otro lado para 475nm < .\ < 1000r¿rn,
Swanepoel sugiere la siguiente expresión, que es una función de extrapolación
para estimar n:

a
n : ; 5 * c ,

donde el valor de ¿ corresponde al valor de r¿ obtenido a una longitud de onda
de 1000 nm y el de c al valor de n a 475 nm. La determinación de los valores
correctos de el fndice de refracción alto ??¡¡ | el bajo nn, es un punto clave para
que la estructura diseñada tenga los efectos previstos, Al seguir esta metodologfa
se obtuvieron una serie de valores correspondientes a los fndices de refracción para
determinadas longitudes de onda, como se muestra en la f igura 2.11.

Se puede apreciar que existe una tendencia al valor 1.5 para el índice de
refracción correspondiente a la monocapa de 45 mAf unz. Los valores del fndice
de refracción obtenidos para la monocapa de5 mAlcm2 se encuentran alrededor
de 2 para intervalos de longitud de onda entre 2500 nm y L000 nm, mientras
que pare valores menores a 1000 los valores son de aproximadamente 1.1. Esto
no es lógico dado que se trata del lndice de refracción alto, es decir el valor
obtenido tiene que ser meyor al valor correspondiente a la monocapa más porosa,
de manera que solo se toma en cuenta el valor de 2. De esta forma quedan

(2 ,16)
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establecidos los fndices de refracción a uti l izar rtr:2.0y n¡,:1.5.
Como una forma de comprobar los resultados obtenidos se utilizó un elipsómetro

que permite calcular de una forma aproximada los fndices de refracción de las
monocapas a una longitud de onda de 623 nm, los valores obtenidos $on r?¡¡ : 2.8

Y ??¿ : 1.6.
Una vez que se conocen los valores de la tasa de ataque y el índice de

refracción es posible, diseñar y fabricar las estructuras multicapas deseadas que
incluyen: espejo diélectrico en la región infrarroj+visible y espejo diélectrico en
la región visible. El desarrollo y los resultados obtenidos se encuentran en la
siguiente sección.

2.1.2. Estructuras multicapas

Una estructura multicapas consiste en un conjunto de capas que alternan fndices
de refracción. Las estructuras multicapas de silicio poroso son ópticamente di-
ferentes a las monocapas del mismo. Estas multicapas tienen una apariencia
brillante y exhiben diferentes colores, dependiendo de las cerecterfsticas de la es-
tructura, presentan además una alta reflectancia, superior al 99.5 Yo con respecto
al aluminio. En eJ caso del silicio poroso, este tipo de estructuras se obtienen alter-
nando la densidad de corriente suministrada durante el ataque. fuí cada densidad
de corriente corresponde a una monocapa, y el espesor de cada monocapa varía
de acuerdo al t iempo de anodización.

Una vez determinados el intervalo de longitud de onda donde se desea tra-
bajar, así como los espesores, los índices de refracción de cada monocapa y las
corrientes adecuadas, se diseña una estructura multicapas de acuerdo con lo
presentado en el capftulo I (ver espejos dieléctricos).

Al conocer los tiempos de ataque correspondientes a cada espesor de la e+
tructura, se elabora un programa con el propósito de controlar la corriente sumi-
nistrada durante el ataque electroquímico, así como los tiempos de anodización.
Las estructuras multicapas fabricadas se describen a continuaciónl

Espejo reglón lnfrarroJo-vlslble

Se fabricaron espejos dieléctricos de diferentes tamaños en la región infrarrojo-
visible de acuerdo a la teorfa mostrada en el capítuJo I. Los principales parámetros
uti l izados para el diseño se muestren en la tabla 2.4.
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Nombre n Tasa de ataque (nm/seg) p (fi cm) Diámetro
Espejo 1.1
Espejo 3.8

n¡yi?.O, n7 iL.5
n¡¡ i2.0, n¿' .L.5

pere 7?.¡¡:2-81, para n¡26.6
para ??¡¡:2-81, para nfi26.6

0.1 -  0.2
0 .1  -  0 .2

1 .1  cm
3.8 cm

Tabla 2.4: Parámetros utilizados para el diseño del espejo en la región infrarroje
visible.

Con el propósito de lograr una superficie estable, la primera capa debe ser
de baja porosidad, debido e que posee menor superficie activa que la capa de
mayor porosidad. Se realizaron estructuras de 3 periodos, cada periodo consiste
en una capa con fndice de refracción alto y otra con índice de refracción bajo.
En la siguiente tabla se muestra un ejemplo de como se desarrollan los cálculos
para obtener el tiempo de ataque requerido para la formación de cada monocepa
de la estructura multicapas. En este caso el ejemplo se refiere al espejo 1.1, que
utiliza corrientes de ataque deSmAlun2 para las capas de baja porosidad y 45
mAf crnz para las de alta porosidad.

Para eJ caso del espejo 3,8 los cálculos, es decir los tiempos de ataque se
mantienen igual, pero cambia la corriente utilizada para generar la monocapas
debido a quÉ el área de ataque es mayor, esta se determina mediante la siguiente
relación:

Ir: Irft,

Donde: .Ir es la corriente que se desea obtener, 11 es la corriente conocida (5
o 45 mAf crn'), Ar, es el área conocida y A2 es el área que se desea atacar. Como
la geometrla utilizada es la de un circulo, entonces el área esta dada por zrr2.De
manera que, para el espejo 3.8, se utilizó una corriente de 148.8mAf crnz para
las capas de alta porosidad y una de 16.53 mAf unz para las de baja porosidad.

Es importante enfatizar que este cambio en la corriente eléctrica garantiza la
misma densidad de corriente en la formación de cada capa, y por lo tanto, la
misma porosidad de la nanoestructure fabricada.

Los tiempos de ataque se obtienen de manera automática al utilizar el pr+
grama elaborado para controlar el flujo de corriente (ver apéndice B). El archivo
ejecutable generado contiene la información necesaria para que el espejo se ela-
bore. Al terminar el ataque electroquímico el espejo se sumerse en etanol durante
10 minutos. Transcurrido ese tiempo se secen con nitrógeno y se hornean a 300
0C durante 10 minutos en presencia de Or esto con el propósito de pasivar la
superficie,

Los espejos obtenidos muestran en ambos casos (espejo 1.1 y 3.8) un color

(2.17)
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I A¿+r

(nr)

At*t/4

(nr)

Espesor
óptimo

(nr)

n Tasa de
ateque
(nm/seg)

Tiempo de forma
ción de .rp, a" psi

(t*s)
t
2
3
4
5
6
7
I
I

10
1 1
L2
13
14
15
16
L7
18
19
20
21
22
23
24
2s
26
27
28
29
30

450
454
459
465
472
480
489
499
510
522
535
549
s64
580
597
615
634
654
675
697
720
7M
769
795
822
850
879
909
940
972

r.12.50
r.13.50
114_75
116.25
118.00
120.00
L22.25
124.75
127.50
130.50
133.75
137.25
141.00
145.00
149.25
153.75
158.s0
163.50
168.75
L74.25
180.00
186.00
192.25
198.75
20s.s0
212.50
219.75
227.25
235.00
243.00

56.25
75.666
57.375
77.500
59.000
80.000
61.125
83.167
63.750
87.000
66.875
91.500
70.500
96.667
74.625

102.500
79.250

109.000
84.375

116.167
90.000

124.000
96.125

132.500
102.750
141.667
109.875
151.500
117.500
162.000

2.0
1.5
2.0
1 .5
2.0
1 .5

2
1.5

2
1.5

2
1.5

2
1.5

2
1.5

2
1.5

2
1.5

2
1.5

2
1.5

2
1.5

2
1.5

2
1.5

2.8
26.6
2.8

26.6
2.8

26.6
?.8

26.6
2.8

26.6
2.8

26.6
2.8

26.6
2.8

26.6
2.8

26.6
2.8

26.6
2.8

26.6
2.8

26.6
2.8

26.6
2.8

26.6
2.8

26.6

17.gg7
2.840

18.357
2.908

18.877
3.002

19.557
3.121

20.396
3.265

21.396
3.434

22.556
3.628

23.876
3.847

25.355
4.091

26.995
4.3601
28.795
4.654

30.755
4.973

32.874
5.317

35.154
5.686

37.593
6.080

Tabla 2.5: Ejemplo de cálculo realizado para diseñar un espejo; correspondiente
a los espejos 1.1 y 3.8.
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Figura 2.12: Espejo de la región infrarroj+-visible. Es importante mencionar que
la fotografía no fue tomada en un plano paralelo al del espejo

característico rojo, son reflectivos y homogéneos, (ver figura 2.12)
Las fotografías no reproducen fielmente el color del espejo debido a que la

reflectancia varía de acuerdo al ángulo de incidencia de la luz,
Puesto que el espejo fabricado no es omnidireccional; las propiedades re-

flectivas están relacionadas al rango selectivo en el que se diseña el espejo. En
este caso las propiedades reflectivas sólo se conservan cuando la luz incidente es
normal .

La estructura microscópica tfpica obtenida mediante 5EM, de estas estrustura
mult icapas se muestra en la f igura 2.13. Se pueden observar las capas alternantes
de diferente porosidad.

La caracterización óptica la proporcionan los espectros de reflectancia: el
teórico obtenido mediante el método de matriz de transferencia, ecuación 1.39
y experimental medido con un espectrofotómetro UV-VIS-NIR de la marca Shi-
madzu modelo UV-3101PC, A continuación se muestran los resultados. Los e+
pectros obtenidos experimentalmente son los espectros típicos, obtenidos después
de medir varios espejos fabricados con las mismas características, De mánere
general la reflectancia se reporta como un valor porcentual, en donde el 100%
corresponde al valor máximo de reflexión de un espejo de alta calidad que se uti-
liza para calibrar el espectofotómetro; en este trabajo, se utilizó como referencia
un espejo de alumini+.monóxido de si l icio de la marca Oriel Instruments; cuyo
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Figura 2.13: lmagen 5EM típica de una estructura de mult icapas fabricada en el
CIE.
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A l n  h  b  ¡  o ¡ o r t s o  d r  f  l l b b

Figura 2,14: Espectro de reflectancia correspondiente a los espejos utilizados
para calibrar el espectofotómetro UV-VIS-NlR marca Shimadzu: Al(SiO), Oriel
Instruments.

espectro se muestra en la figura 2.14.
Es decir lo valores de reflectancia obtenidos están referidos al espectro mostra-

do en la f igura 2.14, El espectro de reflectancia experimental del espejo 1.1, se
puede observar en la figura 2.15. Este espejo se diseño para un intervalo de
40G650 nm,

El espectro completo, donde se observan los múltiplos del espejo diseñado se
muestra en la f igura 2.16.

Los valores de reflectancia en los inte¡valos infrarrojo y parte del visible, de 500
nm a 2500 nm son altos, entre 83.6% y 111.73o/o.El obtener valores superiores
al 100 Yo, no signif ica que se refleje mayor cantidad de luz que la incidida sobre
la muestra, sino que la reflectancia es mayor que el valor de reflexión máximo del
espejo de Al de referencia.

Es posible observar un corrimiento del espectro y una disminución de la r+
flectancia debido a la oxidación de la muestra, debido a la presencia de 02 sobre
la superf icie de la muestra, A pesar de la disminución de la reflectancia debi-
da a la oxidación, los valores obtenidos continúan siendo altos entre 66,65 % y
102,07 %, Los valores más bajos se deben a que el espejo obtenido no fue del todo
homogéneo posiblemente por un contacto metál ico inadecuado, Es importante

I o r g l t r . l l r  o r r l r  ( r r | )
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Figura 2.15: Espectro de reflectancia experimental correspondiente al espejo L.1-:
TLH :2.0,n¡,: 1,5 con .\¿rr¿"¿o¿: 450, 30 subespejOs.
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Figura 2,16; Espectro completo de reflectancia experimental correspondiente al
espejo LI :  n¡ ¡ :2 .0,n7:  1 ,5 con A¿, .¿"¿o¿:450,  30 subespejos.
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Figura 2,17: Espectro de reflectancia experimental correspondiente a espejo 3.8
'.  TLH :2.0,n1: 1.5 con A¿rr¿oo¿ : 450, 30 subespejos

considerar además que alrededor de los 850 nm se l leva a cabo un cambio de sen-
sor en el equipo de medición lo cual genera ruido adicional en la gráfica. El pico
máximo de reflectancia se localiza aproximadamente en 535 nm, para el caso del
espejo sin oxidar y en 524 nm para el espejo oxidado. La curva muestra absorción
en la región visible; a part ir de aproximadamente 500 nm se puede apreciar la
disminución notoria de la reflectancia como consecuencia de la absorción.

El espectro experimental correspondiente al espejo 3.8, se muestra en la figura
2 . L 7 .

La figura 2.18 muestra el espectro completo, con los múltiplos del espejo.
En este caso los valores de reflectancia de 566 nm a 2500 nm se encuentran

entre 91.83 % y tLL.?LYo; de hecho de 844 nm a 2500 nm, se observa un va-
lor casi constante de aproximadamente el 100 %, debido a la homogeneidad del
espejo de ¡Si obtenido. Se observa también un corrimiento y una disminución
de la reflectancia debida a la oxidación de la muestra analizada. A pesar de el lo
los valores de reflectancia se mantienen alrededor de 100 % hasta llegar a los
566 nm en donde la reflectancia disminuye debido a que se empieza a presentar

absorción en la muestra, El pico máximo de reflectancia se localiza en 612 nm
para el espejo antes de ser oxidado y en 6L4 nm para el espejo después de haber
sufrido la oxidación.

El espectro de reflectancia teórico fue determinado como se ha mencionado
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Figura 2.18: Espectro completo de reflectancia experimental correspondiente a
espejo 3.8:  n¡y :2.0,nn:  1 ,5 con . \¿r . ¡ "¿*¿:450,  30 subespejos

anteriormente mediante el método de la matriz de transferencia, Al porporcionar
los datos referentes a las longitudes de onda consideradas al elaborar el espejo,
los índices de refracción TLH tn7 y la periodicidad, se obtiene el espectro mostrado
en la  f igura 2.19.

Se observan diferencias en el ancho de la región en donde se encuentra el
máximo de reflectancia, que en ambos espejos se localiza aproximadamente entre
500 nm y 2500 nm, de acuerdo a los datos experimentales mientras que en el
espectro teórico se visualiza entre 435 nm y 1000 nm. Las discrepancias entre los
espectros teóricos y los experimentales se deben a varios factores; particularmente
las posiciones de los intervalos de longitud de onda, donde la reflectancia alcanza
máximos están íntimamente l igados a los cambios de los caminos ópticos de las
capas. Existen varios argumentos para estos cambios. Por ejemplo en el caso del
espejo 1.1 un contacto inadecuado, o bien pequeñas f luctuaciones tanto en la
densidad de corriente aplicada como en las concentraciones de los componentes
del electrolito, Sin embargo la razón de la fuerte cafda de la reflectancia alrededor
de los 600 nm, consistente en todos los espectros medidos experimentalmente
de varios espejos 1.1 fabricados, no se comprende aún y deja abierta la pregunta
acerca de por qué este tipo de estructura presenta esta caída en tanto que el
espejo 3.8 diseñado con los mismos parámetros pero para diferente área no la
presenta. Por otro lado, falta considerar los efectos de absorción que en la zona

to

Fv ¡ o
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Figura 2.19: Espectro de reflectancia para espejo en la región infrarrojo-visible,
los trazos en negro corresponden al espectro teórico obtenido mediante simula-
ción, los trazos en azul y rojo corresponden a los datos experimentales para el
espejo 3.8 y 1,1 respectivamente.

lndice de refracción Tasa de ateque (nm/seg) p (CI cm) Diámetro
n¡1i2.8, n¿ iL.6 plrt n¡¡'.2.8L, para n7:26.6 0 ,1  -  0 ,2 1 , 1  c m

Tabla 2,6: Parámetros uti l izados para el diseño del espejo en la región visible,

entre 250 nm y 500 nm, empiezan a ser importantes,
Las caracterfst icas del espejo obtenido, hacen viable su aplicación en disp+

sit ivos de concentración solar, un estudio relacionado al desempeño del espejo
grande se discute a detal le en el capítulo l l l .

Espejo región visible

De manera análoga, se fabricó un espejo altamente reflectivo en un intervalo
entre 496 nm y 580 nm, con las siguientes características.
Los índices de refración utilizados son los obtenidos mediante la medición en

elipsómetro de las monocapas. La razón consiste en que el elipsómetro propor-
ciona una medida aproximada del índice de refracción a una longitud de onda de
632,8 nm, relativamente cercana a las longitudes de onda de nuestro interés, Se

-  l r t r r h r  r n l d  r f t . l ü  | , l
-  l r t r r l r  rn la l  r f  t r | |  l . ¡
- tr lrlG.
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Figura 2.20: Espejo en la región visible. Es importante mencionar que la fotografía
no fue tomada en un plano paralelo al del espejo

uti l izaron las mismas tasas de etaque que para el espejo de la región infrarroj+
visible.

El espejo obtenido presente un color verde y es homogeneo, como se puede
apreciar en la f igura. 2.20

El espectro de reflectancia teórico asf como el experimental se muestren en
la f igura 2.21.

Del espectro experimental se puede observar un corrimiento del espectro y
una dismínución en la reflectancia cuando el espejo se oxida igual que en el
caso discutido previamente, El valor máximo de reflectancia se encuentra entre
500,5 nm y 577.74 nm cuando la muestra está oxidada y entre 512.5 y 598,5
antes de oxidar el espejo; en ambos casos el valor máximo de reflexión es de
aproximadamente 90% a lL?%. El pico máximo de reflectancia es de 103.48 %
alrededor de 530.5 nm y de 112.21% alrededor de 550.5 nm, para el espejo
oxidado y sin oxidar respectivamente.

La diferencia entre el espectro teórico y el experimental es muy notoria,
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Figura 2.21: Espectro de reflectancia para el espejo en región visible, los trazos en
negro corresponden al espectro teórico obtenido mediante simulación, los trazos
en rojo y azul corresponden a los datos experimentales para el espejo oxidado y
sin oxidar respectivamente,

principalmente porque la región en la que se diseñó el espejo presenta mayor
absorción que la considerada para el espejo en la región infrarroj+visible, Es
importante mejorar la simulación tomando en cuenta los fenómenos relacionados
con la absorción, de modo que se considere la variación de los lndices de refracción
con la longitud de onda y el espectro teórico pueda predecir de una manera más
precisa el espectro experimental.

El espejo obtenido puede ser de útil para sensibilizar cieftas estructures por
ejemplo proteínas, un ejemplo de ello es un prospecto de sensor de glucosa, Esto
se comenta con mayor detalle en el trabajo futuro.

En el primer capítulo se mostraron los antecedentes teóricos de las estruturas
fotónicas que se planeaban fabricar; en este capftulo se mostró el procedimiento
necesario para diseñar y fabricar las estructuras propuestas inicialmente. Asf mis-
mo se mostraron las estructuras elaboradas y su caracterización; y se discutieron
los resultados obtenidos. En el siguiente capítulo se discute el análisis térmico de
las estructuras fotónicas fabricadas, en particular se estudia el comportamiento
del espejo 3,8 bajo radiación solar concentrada.
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Capítulo 3

Comportamiento de espejos
dieléctricos basados en silicio
poroso ante radiación solar
concentrada

En este capftulo se presenta un análisis del comportamiento térmico y óptico
de los dispositivos fotónicos fabricados con multicapas de silicio poroso, al ser
sometidos a energfa solar concentrada. El modelo teórico para describir la tem-
peratura se sustenta en un balance energético que no considera los efectos no
Jineales en una estructura sujeta a radiación solar concentrada, pero al no consi-
derar la disipación estamos hablando de una cota máxima, La parte experimental
analiza el comportamiento del espejo dieléctrico basado en silicio poroso 3.8 en
la región infrarrojo visible bajo radiación solar concentrada; para lo que se utiliza
un equipo de concentración de altos flujos radiativos, Para comparar los efectos
de la radiación solar concentrada sobre el espejo dieléctrico, se elaboró un espejo
de aluminio mediante evaporación directa que de igual manera se sometió a es-
ta radiación. Al ser sometido a radiación solar concentrada el espejo dieléctrico
basado en silicio poroso 3.8 mostró degradación irreversible. Las discrepancias
entre el análisis teórico y el experimental sugieren que esto se debe a la presencia
de fenómenos no lineales asf como a una respuesta inhomogénea de dilatación
térmica del material,  El espejo de aluminio también presentó degradación y una
caída significativa de reflectancia debida a Jas altas temperaturas adquiridas por
el material ante la radiación solar concentrada que hacen que se presente eva-
poración y difusión del Al sobre el sustrato, El desarrollo así como los resultados
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obtenidos se discuten a continuación.

3.1. Consideraciones teóricas

El uso de espejos altamente reflectivos basados en cristales fotónicos para apli-
caciones solares se ha reportado previemente en la literatura. Por citar algunos
ejemplos: como un segundo espejo en colectores solares [4], o bien en dispositi-
vos termofotovoltaicos [5]. De acuerdo a estos estudios y con los mostrado en
capítulos anteriores, los espejos dieléctricos fabricados tienen usos potenciales
en concentración solar. De forma particular, el espejo 3.8, por ser selectivo en
la región infrarrojo visible, que es en donde se encuentra la mayor parte de la
distribución del espectro solar. La distribución del flujo de energía que nos llega
a la tierra desde el Sol se aprecia en la figura 3.1. La lfnea negra corresponde
al caso ideal: un cuerpo negro, la región en rojo se refiere a la distribución de
energla existente en la parte más externa de la atmósfera terrestre, la región con
tonalidad azul se refiere a la distribución en la superficie de la tierra. Esta última
es la que aqul utilizamos, se puede observar que en todos los casos la mayor
parte de la energfa sg gncuentra en el intervalo UV-visible.infrarrojo, existiendo
valores máximos en la región visible.

De acuerdo a lo descrito en los capítulos anteriores el espejo 3.8 presenta:
homogeneidad, reflectividad alta, reproducibilidad y posibilidad de escalar fácil-
mente a áreas mayores el proceso de fabricación, esto es, se puede obtener un
espejo de mayor área a las que se habían obtenido antes en el CIE [20], al adecuar
el equipo necesario para el ataque electroquímico.

Antes de someter el espejo a radiación concentrada, se realizó un modelo
para describir el comportamiento térmico del espejo dieléctrico bajo radiación
solar concentrada; con el objetivo de corroborar que el espejo fabricado es útil
para aplicaciones solares- Al considerar un sistema de este tipo, es decir un espejo
irradiado mediante un equipo de concentración solar, la energfa por unidad de
tiempo que proporciona el equipo de concentración, puede ser expresada como:

8*:  CoNpAG6(t) , (3.1)

donde Cs ffi la relación entre el área del espejo del concentrador utilizado y el
área del foco, N es el número de espejos deJ concentrador utilizados, p es la
reflectancia de los espejos del concentrador, A es el área del espejo irradiado y
G¿(ú) es la irradiancia medida en función del tiempo. De la cantidad de energfa
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Figura 3.1: Espectro solar, tomado de la referencia [1].

por unidad de. t iempo recibida Qn, ol espejo irradiado refleja una parte É" y
absorbe otra E", de manera que:

Al considerar que

Eo + E, : Qn: CcN pAGo(ú),

E,:  RCINpAG6(t) ,

(3 2)

(3 3)

Donde R es la reflectancia del espejo y considerar además que

(3,4)

Siendo rn la masa del espejo, Co la capacidad calorffica del material V ffi la
temperatura medida en función del t iempo, se inf iere que toda la energfa que el
espejo no refleja debe tomarse como absorbida y por lo tanto aumentará la ener-
gla interna del espejo, lo que a su vez producirá un aumento de su temperatura.
Claramente este modelo proporciona une cota superior para dicho aumento de
la temperatura,

;  ^ d ' T
fra: TfuITPE

ancll¡rr & h¡ünó¡Ar:r

Rrdhclón¡ohranh
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Al integrar con respecto al tiempo la ecuación (3.4), se obtiene la siguiente
igualdad:

¡rÍ rrf
*cp l  d r :  /  ( r -R)csANñh( t )d t .

Jr¡ Jr¡
(3.5)

(3-6)

Al despejar la temperatura de la ecuación anterior; podemos encontrar el
incremento de temperatura que se presentará en el espejo bajo determinada
irradiancia, De esta manera tendremos una predicción de su comportamiento
térmico. Se espera que el espejo dieléctrico presente una menor disipación y por
lo tanto un lncremento de temperatura mÉnor que un espejo metálico común.
Nuevamente es importante aclarar que este cálculo se refiere a una cota máxima,
puesto que desprecia varios factores como los efectos debidos a las pérdidas de
energía por convección provocadas por el flujo de aire que circunda al espejo;
esto quiere decir que los valores de temperatura predichos serán los valores máxi-
mos posibles alcanzados por la estructura ante radiación, ya que se desprecian
fenómenos que provocan la disminución de la temperatura.

De tal forma que la expresión a evaluar queda:

(r - R)C,AN pG6(t)dtfrÍ lr¡LT: I  ¿f :  I
Jr¡ Jr¡ mCp

Con el propósito de evaluar el modelo propuesto previamente asf como de
analizar el desempeño del espejo fotónico de forma experimental, éste se sometió a
radiación utilizando un equipo de alta concentración radiativa: el Dispositivo para
el Estudio de Flujos Radiativos Concentrados DEFRAC [2]. El procedimiento ex-
perimental se describe en la siguiente sección,

3.2. Desarrollo experimental

El erperimento desarrollado para probar el comportamiento de la estructura
multicapas consiste básicamente en colocar el espejo a analizar en el foco de un
equipo de alta concentración radiativa: DEFRAC. El DEFRAC es un dispositivo
de concentración solar de foco puntual con 18 espejos parabólicos de primera
supedicie de I pulgada de espesor y 30 cm de diámetro. La cubierta de estos e+
pejos consiste en un depósito de aluminio evaporado, alcanzando una reflectancia
de 95 %. La distancia promedio focal del sistema es de 200 cm, con un diámetro
promedio de imagen solar de 20 mm y una concentración geométrica de 4590
soles. El dispositivo cuenta con un serv+-sistema automático que le permite el
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Figura 3.2; Dibujo esquemático del equipo de alta concentración radiativa [2].

seguimiento aparente del sol. Para los experimentos realizados se utilizaron 6 de
los espejos del DEFRAC [2].

Con el objetivo de comparar los efectos radiativos sobre el espejo dieléctrico
en la región infrarrojo visible con los presentados en un espejo metálico común, se
elaboró un espejo de alumino para ser sometido posteriormente a radiación solar
concentrada utilizando el DEFRAC. Este espejo se obtuvo evaporando 7L.29 gr.
de aluminio sobre la parte pulida de una oblea de si l icio, para lo que se uti l izó una
evaporadora de alto vacío (ver f igura 2.1), La razón por la que se decidió uti l izar
una oblea de silicio como sustrato para el espejo se basa en la necesidad de tener
condiciones similares para el experimento de forma que los resultados puedan ser
comparativos. En particular, dado que el sustrato de los espejos dieléctricos es
silicio cristalino se usó el mismo sustrato para el espejo metálico.

De manera previa a la evaporación se colocó una máscara circular sobre la
oblea con el mismo diámetro que el del cristal fotónico (3.8 cm) pere que ambos
tuvieran la miEma área reflectiva. Una vez realizada la evaporación el espejo se
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Figura 3.3: Equipo de alta concentración radiativa [2] en la plataforma del CIE-
U N A M .
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oxidó a 300 0C por 10 minutos, para hacer una unión aluminio si l icio.
Como experimento adicional se fabricaron algunos espejos de aluminio sobre

sustratos de vidrio. Sin embargo, estos espejos no soportaron la radiación y a los
pocos segundos de iniciado el experimento se rompieron, se cree que debido a
las temperaturas registradas superiores a las que podfa soportar el sustrato que
consistfa en un portaobjetos de vidrio.

El espejo dieléctr ico así como el espejo de aluminio sobre la oblea de si l icio
cristalino, se caracterizaron ópticamente después de su fabricación. Los espectros
de reflectancia medidos se muestran en la f igura 3.4,

Figura Espectros de reflectancia antes ser sometidos a radiación. Los trazos
en negro y rojo corresponden a los espejos dieléctrico basado en silicio poroso
3.8 y de aluminio, respectivamente.

En un principio ambos espejos exhibían reflectancia alta, presentando el espelo
dieléctr ico un valor mayor en la región cercane a 500 nm al de aluminio.Con estos
espejos se procedió a someterlos a radiación solar concentrada.

El experimento se desarrol ló de la siguiente manera: el espejo a evaluar se
colocó en una malla de alambre para evitar esfuerzos mecánicos que pudieran
fracturarlo. La malla con la muestra se f i jó en la parte superior del DEFRAC
mediante tornillos, en la parte posterior del espejo, se colocó un termoper tipo k
mediante una resina cerámica t ipo omega, La elección de este t ipo de termopar
obedece a que, a pesar de ser de mayor precisión el termopar tipo T, este últi-
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mo no es apto para medir temperaturas mayores a los 900 0C. Este problema se
presentó durante los primeros experimentos; por lo que se propone seguir utilizan-

do termopares tipo k para medición de temperatura en e<perimentos similares
Con el objetivo de conocer los incrementos de temperatura del espejo sometido
al flujo radiativo concentrado, otro termopar se colocó en la parte superior del
DEFRAC para medir la temperatura ambiente; la medición de la irradiancia se
llevó a cabo mediante un pirheliómetro. Para registrar todas las mediciones se
utilizó un adquisidor de datos marca Agilent, las unidades de medición se regis-
traron como 0C y Wlmz para la temperatura y la irradiancia respectivamente.
Se tomaron mediciones en función del tiempo,

Una vez colocado el espejo a irradiar, se realizaron las actividades necesarias
para tener condiciones de irradiación óptimas: se alinearon los espejos cerca del

foco para evitar que la muestra fuera irradiada antes de iniciar el experimento,
se ajustó el seguimiento mecánico del sol y finalmente se taParon todos los

espejos, corriendo un poco el enfoque de manera que quedara justo sobre el

espejo, Al mediodía solar, se inició la experimentación, se enfocó el haz de luz
que poseé un área de 2.54 crnz al centro del DEFRAC en donde se encuentra
el espejo. Posteriormente se descubrieron uno e uno los espejos del DEFRAC de

manera que el aumento de la radiación solar concentrada fuera gradual, hasta

tener la radiación de los 6 espejos sobre la muestra. Las tablas 3.1 y 3.2 muestran

el tiempo en el que fue destapado cada espejo para los experimentos realizados

con el espejo dieléctrico y el de aluminio.

Espejo en la región infrarrojo visible
EspeJo Tiempo
I
2
3
4
5
6

0 seg
46 seg
1 min 17 seg
1 min 56 seg
3 min 13 seg
5 min

Tabla 3.1: Tiempos uti l izados para aumentar gradualmente Ja radiación sobre el

espejo en la región infraroj+visible 3.8.

Los espejos se cubrieron a los 5 min 55 seg.
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Espejo de Aluminio
Espejo Tiempo
I
2
3
4
5
6

0 seg
48 seg
L min 17 seg
I min 56 seg
3 min L6 seg
5 min

Tabla 3.2: Tiempos utilizados para aumentar gradualmente la radiación sobre el
espejo de aluminio.

Los espejos se cubrieron a los 6 min-
Al finalizar el experimento se obtuvieron los datos del adquisidor y se tomaron

mediciones de la reflectancia de los espejos irradiados al medir el espectro de re-
flectancia. Debido a las características del experimento; cada medición se llevó a
cabo en un dfa diferente; sin embargo, los datos obtenidos pueden ser compara-
tivos, gracias a que se midió la irradiancia como función del tiempo en cada día.
Los experimentos se repitieron 4 veces en el caso del espejo dieléctrico y 2 veces
en el caso del espejo de alumínio, los resultados mostrados son representativos
puesto que el mismo esquema de comportamiento fue obseruado en todos los
experimentos anteriormente realizados. Los datos de irrediancia medidos durante
los dos experimentos representativos se muestran en la figura 3.5.

Se puede apreciar una irradiancia mayor el día que se realizó el experimento
con el espejo de aluminio, se observa un salto en el segundo 470 debido a una
desconexión del sensor durante 6 segundos. La irradiancia recibida durante el
experimento con el espejo dieléctrlco se mantuvo casi constante. La temperatura
ambiente durante el experimento se mantuvo alrededor de 28 oC y 29 0C para
el caso los espejos dieléctrico y de aluminio respectivamente.

Los datos obtenidos experimentalmente muestren que la temperatura máxima
alcanzada por el espejo de aluminio es mayor que la que se registra para el espejo
de silicio poroso 3.8, 1o que se puede observar en las figuras 3.6 y 3.7.

Esto indica que el espejo dieléctrico presenta una mayor resistencia a los efec-
tos radiativos, es decir presenta una absorción menor que el espejo de aluminio.
De hecho a la vista se observa que el espejo de aluminio se degrada al irradiar
con el segundo espejo del DEFRAC, mientras que el espejo dieléctrico se degrada
hasta que el sexto espejo es descubierto. Sin embargo es importante considerar
la presencia de una irradiancia mayor durante el experimento realizado con el
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Figura 3.5: Datos de irradiancia. Los trazos en negro y rojo corresponden a los

experimentos realizados con el espejo dieléctrico basado en silicio poroso 3'8 y

el de aluminio, respectivamente.

Figura 3.6: Temperatura medida en función del t iempo para el espejo de aluminio

durante irradiación.
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Figura 3.7: Temperatura medida en función del tiempo para el espejo dieléctríco
basado en silicio poroso 3.8, durante irradiación.

espejo de Al.
Ahora se tienen suficientes datos para evaluar el modelo aquí presentado, los

parámetros utilizados se muestran en la tabla 3.3:

Parámetro Valor
Areadel espejo

Ce
p

0,001rnz
n n14rc32\vo: ff i¡f i .¡f f i
0.92

Tabla 3.3: Parámetros utilizados para evaluar el modelo térmico.

Los datos utilizados para la irradiancia se obtienen de las mediciones realizadas
con el pirheliómetro; mientras que los de reflectancia se toman del espectro de
reflectancia de los espejos antes de ser irradiados. Es importante mencionar que
el valor de reflectancia que se utilizó es un promedio de los valores obtenidos de
2500 nm a 570 nm debido a que no fue posible establecer una relación entre la
dependencia temporal y la dependencia con la frecuencia de la irradiancia y la
reflectancia; dado que se obtienen valores de reflectancia mayores al 100% equi-
valente al máximo de reflectancia del espejo de Al que sirve como referencia para
el espectofotómetro, se usará el valor absoluto de la diferencia 1 - ,R. El valor
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deCp tomado en cuenta en ambos espejos es el del Si cristalino, puesto que, la
masa del espejo dieléctrico así como la del Al son despreciables en comparación
con le masa de la oblea que sirue como sustrato. Este valor se obtiene de la
siguiente correlación tomada de tablas [30] Cps¡:5.74 + 0.006l7f - LOI}OITI
donde T es la temperatura medida, tal correlación es valida para un rango de
27TLL74 0 K, con un?Yo de incertidumbre.

Al conocer todos estos datos y sustituirlos en la ecuación (3.6), será posible

evaluar teóricamente la temperatura adquirida por el espejo irradiado en función
del tiempo.

Los resultados de la evaluación mediante el balance energético asf como los
experimentales, se discuten a continuación.

3.3. Resultados

Una vez realizados los experimentos se observó una degradación significativa en
ambos espejos, como lo muestran las siguientes figuras.

En la figura 3.8 se puede apreciar que el espejo de aluminio fabricado es
homogéneo y presenta buena reflectividad lo que concuerda con su espectro de
reflectancia.

Después de someterse a radiación solar concentrada, se observa una ruptura
de la oblea de silicio, así como una pérdida total de reflectividad del espejo
de aluminio. El contorno del espejo bien definido en un principio se observa
difuminado después de la presencia de radiación concentrada lo que se cree es
debido a efectos de difusión del aluminio en la oblea de silicio cristalino. Esto se
puede apreciar claramente en la figura 3.9.

El espejo dieléctrico basado en silicio poroso 3.8, antes de ser sometido a
radiación se muestra en la figura 3.10, se puede observar que es un espejo home
geneo, que posee alta reflectividad y a diferencia del espejo metálico presenta una
tonalidad entre rojo y amarillo, debida a su cepecidad de controlar un interualo
específico de longitud de onda que pasa por su estructura.

Al ser irradiado el espejo dieléctrico 3.8 se degrada y la mayor parte se des-
prende de la oblea. En la figura 3.11 se pueden observar las capas separadas, la
oblea de silicio cristalino se fragmenta de igual manera que como sucedió con el
espejo de Al.

La caracterización óptica confirma la degradación de ambos espejos. Después
de ser sujetos a altas concentraciones de radiación, los espejos mo$traron una
disminución significativa de reflectancia. Los espectros de reflectancia obtenidos
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Figura 3,8: Espejo de aluminio antes de ser irradiado.

Figura 3.9: Espejo de aluminio después de ser irradiado.



Figura 3.10: Espejo dielÉctrico basado en si l icio poroso 3.8 antes de ser irradiado

Figura 3.11: Espejo dieléctrico basado en sil icio poroso 3.8 después de ser irra-
d iado.
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Figura 3,12: Espectros de reflectancia después de ser sometidos a radiación. Los
trazos en negro y rojo corresponden a los espejos dieléctrico basado en silicio
poroso 3.8 y de aluminio, respectivamente.

se muestran en la f igura 3.12. Se puede observar la destrucción del camino óptico
en el espejo dieléctrico y la pérdida casi total de las propiedades de reflexión del
espejo de aluminio.

El parámetro de mayor impoftancia en la evaluación térmica es el incremento
de temperatura, de tal forma que se analizó el modelo propuesto al ut i l izar la
ecuación (3.6) V sustitiuir los valores obtenidos del sistema físico para establecer
un comportamiento probable de la temperature adquir ida por los espejos al ser
irradiados. La curva característica obtenida se comparó con los datos experimen-
tales proporcionados por el sensor de temperatura colocado en la parte posterior
del espejo. Las gráficas comparativas del espejo dieléctr ico y el de aluminio se
pueden obse¡var en las figuras 3.13 y 3,14 respectivamente.

En la f igura 3.13 es posible observar que, desde el inicio el experimento
mostraba un comportamiento no l ineal, las temperaturas adquir idas por el espejo
dieléctrico 3.8 fueron mayores a las esperadas, y los cambios de pendiente en
la recta correspondientes al incremento de concentración debido a un espejo
adicional del equipo de concentración se muestran como el inicio de una curva
para las mediciones experimentales. Las diferencias entre los cálculos teóricos y
experimentales son significativas.
En la figura 3.14 es posible observar que las temperaturas registradas son menores
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Figura 3.13: Comparación teóric+.experimental de la temperatura en función del

t iempo para el espejo dieléctr ico basado en si l icio poroso 3.8, sometido a radiación

solar concentrada.
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Figura 3.14: Comparación teóriceexperimental de la temperatura en función del

t iempo para el espejo de aluminio sometido a radiación solar concentrada,
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a las calculadas como cota máxima, esto se debe a que pare el intervalo de tiempo
estudiado el espejo de Al ya presentaba una degradación casi total, es decir,
la degradación del espejo de Al fue casi inmediata al inicio del experimento. El
comportamiento térmico del espejo de Al tampoco obedece a un comportamiento
lineal. Las notorias diferencias entre el modelo teórico y los datos experimentales
en ambos casos se debe principalmente a las simplificaciones hechas durante el
desarrollo del modelo, al tomar sólo los términos de primer orden, tanto en el
índice de refracción como en la absorclón. Los resultados obtenidos exponen la
necesidad de realizar estudios teóricos no lineales sobre las estructuras fotónicas
basadas en silicio poroso nanoestructurados, de forma que se puedan comprender
mejor este tipo de fenómenos y los verdaderos alcances de estas de estructuras.
De igual manera, el análisis térmico para ambm espejos debe considerar los
efectos de absoción no Jineal que se ha demostrado son significativos para el
comportamiento exhibido por los espejos sometidos a radiación solar concentrada,
Un análisis térmico no lineal que puede ser tomado como ejemplo para evaluar
este tipo de espejos, es presentado por Jaramillo et al. [9] al evaluar la absorción
no l ineal de f ibras ópticas de SiOz.

El análisis realizado hasta el momento muestra que existe degradación ma-
terial de ambos espejos asl como pérdida de sus propíedades reflectivas, mismas
que los hacían atractivos para aplicaciones de concentración solar. Las razones
por las que se presentó tal degradación, se deben en el caso del Al, a la pr+.
sencia de fenómenos de evaporación y difusivos debido a las altas temperaturas
registradas. Esto se puede comprobar al observar el espejo de Al después de ser
irradiado, La comparación teórico-experimental sugiere que los efectos derivados
de la absorción no lineal deben considerarse. Para el espejo dieléctrico basado en
silicio poroso 3.8 las rezones por las que se presenta tal degradación no están
claras. Se proponen tres mecanismos posibles. Uno mecánico que involucra una
diferencia de respuesta térmica para cada capa de la estructura multicapas con la
que fue elaborado el espejo dieléctrico, lo que obedece a la diferencia en espesor
y porosidad de cada monocapa (esto es, al dilatarse a diferente velocidad cada
monocapa, se generan esfuerzos mecánicos entre ellas de manera que la estruc-
tura se rompe). Uno óptico que se relaciona con la importancia de la absorción
en une estructura como la utilizada, así como, a la dependencia deJ índice de
refracción con la longitud de onda, es decir a fenómenos no lineales relacionados
a la aparición de componentes de polarización que no son l ineales en el campo
eléctrico, que generan soluciones de carácter no lineal a las ecuaciones funda-
mentales para este tipo de sistema físico: las ecuaciones de Maxwell analizadas
en el capítulo l ,  que hasta el momento no se han considerado. Finalmente uno
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fotoqufmico, tomando en cuenta que la gran superficie activa o<istente en el

espejo puedan inducir reacciones qufmicas de degradación. Esta última es poco

probable debido a que todoo los espejos utilizados en los experimentos fueron

oxidados, lo que disminuye significativamente la interacción del espejo con el

medio.
De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede concluir que, contrario a lo

esperado, el espejo dieléctrico no resiste altos flujos radiativos ya que sufre daños
irreversibles, por lo que no se sugiere su uso para aplicaciones en concentración
solar de altas temperaturas. Sin embargo existe la posibilidad de utilizar este tipo

de espejos basados en silicio poroso nanoestructurado en colectores solares en los

que la temperatura de operación se encuentre alrededor de 3000C. El espejo de

aluminio, como era de esperarse, presenta una pérdida total de sus propiedades

ópticas a temperaturas menores que el espejo basado en silicio poroso. Las ra-

zones de la degradación en el caso del espejo de aluminio son claramente las

altas temperaturas registradas durante el e"xperímento, una parte del aluminio se

difunde en eJ sustrato de silicio cristalino y otra parte se evapora. El origen de la

degradación del espejo dieléctrico, en cambio, no es totalmente claro; se propo-

nen tres mecanismos posibles para explicarlo: diferencia de dilatación entre las

capas de la estructura que generan esfuerzos mecánicos, efectos no lineales en la
parte óptica: coeficientes de absorción no lineales dependientes de la intensidad

de radiación y absorción y finalmente degradación fotoquímica. Claramente, le

dilatación térmica será diferente en las capas de porosidad alta con respecto a

las de baja porosidad, generando esfuerzos mecánicos que romperán a las capas
de altas porosidad; esto se entiende al ver la figura 2.11. Por otro lado, toda la

teorfa desarrollada para analizar la respuesta óptica de las estructuras multicapas

se basa en un tratamiento lineal donde se han despreciado los términos de orden

superior de la ecuación (1.2). Estos términos pueden ser causantes de que la ab

sorción crezca con la segunda potencia de la intensidad de la radiación incidente

sobre ef espejo. En nuestro caso la radiación llega hasta l}EWfm2'
En el siguiente capítulo se exponen las conclusiones generales y el trabajo

futuro asociado al que se ha desarrollado en esta tesis.
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Capítulo 4

Conclusiones y trabajo futuro

En esta tesis nos propusimos elaborar estructuras fotónicas basadas en multicapas
de silicio poroso y evaluar su comportamiento bajo radiación solar concentrade.
Se fabricaron 2 clases de estructuras: espejo 1.1 y 3.8 en región infrarrojo'visible
y espejo en la región visible que se analizaron teórica y experimentalmente. D+
bido a sus características favorables para aplicaciones en concentración solar
tales como homogeneidad, área, reproducibilidad, alta reflectancia en la región
infrarrojevisible que es donde se encuentra la mayor parte de la distribución del
espectro solar y posibilidad de escalar fácilmente el proceso de fabricación a áreas
mayores, se evaluó de forma teórica y experimental el comportamiento térmico
del espejo 3.8.

Se obtuvieron espejos dieléctricos homogéneos, selectivos, con alta reflectan-
cia y reproducibles en la región infrarrojo-visible para áreas diferentes: 1.1 y 3.8
cm de diámetro, y en la región visible, mediante multicapas de silicio poroso, al
atacar electroqufmicamene a obleas con una resist ividad de 0.01- 0.02 l) an-I.
Los espejos en la región infrarroj+-visible exhiben una reflectancia promedio entre
83.6% y 111.73Topara un intervalo entre 500 nm a 2500 nm para el espejo 1.1;
mientras que para el espejo 3.8 se obseruan valores de reflectancia promedio entre
91.83 % y LII.ZLT, para un intervalo 566 nm a 2500 nm. El espejo en la región
visible es selectivo entre 500.5 nm y 577.74 con un valor de reflectancía promedio
entre 90 % a lL20/0. En todos los espejos fabricados se obserua absorción a partir
de los 700 nm.

El espejo dieléctrico 3.8 no resiste el impacto de alta radiación concentrada
y sufre daños irreversibles. Físicamente la estructura después de ser irradiada se
rompe y se desprende de la oblea de silicio cristalino. La caracterización óptica
muestra una destrucción del camino óptico, con la consecuente pérdida de sus
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propiedades reflectivas. El análisis térmico muestra curvas no lineales para las
gráficas e<perimentales de temperatura como función del tiempo y une gran di+
crepancia con el modelo teórico que considera sólo efectos lineales y desprecia

efectos del medio tales como pérdidas por convección debidas al aire circundante
durante el experimento. Es decir se calculó como cota máxima. La degradación
es también evidente en el análisis térmico. Las gráficas de temperetura en fun-

ción del tiempo muestran cambios abruptos en la températura y el tiempo en
el que se registran tales cambios coincide con la obs+ruación experimental de la
destrucción del espejo. El origen de tal degradación, se crec es debido a efectos
no lineales en la parte óptica causados principalmente por efectos de absorción
en el material, así como a una respuesta térmica inhomogénea debida a la in-

homogeneidad del silicio poroso y la propia estructura fotónica, esto es, debido
a que cada monocapa de la estructura multicapas posee un valor distinto de

espesor y porosidad, su dilatación térmica es distinta lo que genere esfuezos
mecánicos que pueden destruir la frágil estructura. A pesar del resultado nega-
tivo, la respuesta térmica y óptica del espejo dieléctrico 3,8, fue superior a la
presentada por el espejo de aluminio, el que durante la irradiación alcanzó tem-
peraturas mayores a las registradas por el espejo 3,8 y mostró una pérdida total
de sus propiedades reflectivas después de irradiado. La degradación del espejo de
aluminio se puede entender al considerar los efectos de evaporación y difusión
presentes en el Al debido a las altas temperaturas registrades cercanas a 10000C
Estos resultados muestran la necesidad de realizar estudios de óptica no lineal en

las estructuras fotónicas basadas en multicapas de silicio poroso, con la finalidad
de comprender mejor los alcances y limitaciones de las mismas- De igual forma
se pone de manifiesto la poca viabilidad que hasta ahora muestran este tipo de
espejos dieléctricos en aplicaciones de alta concentración solar, de modo que su
uso en energía solar se recomienda para el caso de mediana concentración y de
dispositivos fotovoltaicos [6].

Las diferencias encontradas entre los espectros calculados teóricamente m+

diante el método de matriz de transferencia y los espectros obtenidos experimen-
talmente, así como los resultados obtenidos del análisis térmico de las estructuras
fotónicas fabricadas indican que es importante considerar los efectos relacionados
con la absorción en el material.

Las estructuras fabricadas en este trabajo presentan buenas cualidades ópti-
cas tales como alta reflectancia, selectividad en región infrarroj+visible y hom+
geneidad; sin embargo, para su aplicación en concentración solar es importante
considerar los efectos ópticos no lineales tanto en el modelado como en el diseño
de los mismos, lo que permitirá elaborar estructuras más adecuadas para éste
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típo de aplicaciones. Como trabajo futuro se propone un estudio teórico deta-
llado acerca de los efectos de la absorción en el material, asf como, considerar
la dependencia del índice de refracción con la longitud de onda para el diseño
y fabricación de nuevos dispositivos fotónicos. Se propone la fabricación de un
espejo omnidireccional en región infrarroj+'visible para asegurar que la alta re-
flectancia de estos dispositivos se mantenga a cualquier ángulo de incidencia de
la luz-

Las aplicaciones de las estructuras fabricadas no se limitan a aplicaciones en
dispositivos solares; incluyen instrumentación y ciencias de la vida. Por ejemplo
para el caso de los espejos dleléctricos en región infrarroj+-visible es posible utí-
lizar su diseño como base para elaborar un filtro a 600 nm. Esto se obtiene al
colocar dos monocapas con igual fndice de refracción dentro de la estructure en
la región en donde nos interesa que exista un máximo de transmitancia, de forma,
que se genere una cavidad, este tipo de dispositivo es útil para aplicaciones en
instrumentación de equipos de análisis clfnicos. En lo referente al espejo región
visible es posible usarlo para eumentar la sensibilidad de un sensor de glucosa, al
utilizar el espejo como soporte de una proteína sensible a la glucosa GOX (Glu-
cose Oxidase Protein). 5e sugiere se fabriqué el espejo con una capa adicional de
alta porosidad que sería la primera monocapa de la estructura, esta monocapa
servirá de sopofte a la protefna, en tanto que el espejo sensibilizará la respues-
ta de la misma, al poseer una alta reflectancia en la región en la que emite la
protefna alrededor de 500 nm.
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Apéndice A

Código numérico ut¡lizado para el
cálculo del espectro teórico de
reflectancia.

Programa utilizado para calcular el espectro teórico de reflectancia mediante
el método de la matriz de transferencia, elaborado en Mathematica 5.1 . En el
listado se incluyen los comentarios pertinentes, mediante la notación (tComen-
tario+).

( *CaLcuJo  de f  cam lno  op t i co * )
d t f _ ,  J _ l , .  M L r r o r s e t u p t t f l l / ( 4  R ; f r e c t l v c r n d e x t t f ,  J l l )

( *E labo rec lon  dÉ  L t  mr . t r i z  ca recEe r lEE l ca  d t  1e  pe l l cu l a * )

M I  [ I _ ,  n r_ ,
d_ t  ,  -  (  { co r  [ 2  P f *n l *d / l ]  .

I  S fn  [ 2  p l *n l r d /11  /  (Con ¡ tn *n I )  ]  ,  { r  9 l n  [ 2  P i+n l r d / I ]  *  (Cone tn *n l )  .
e o t  [ 2  F i * n 1 * d / 1 ]  ]  ]

(  * I " t u l t i pL f cec lon  da  me t r l c cá r )
MPB i r  [ 1_ ,  n1_ ,  n2_ ,  d1 - ,  d3 -1  ; .  M I  [ 1 ,  n l ,  d l ]  . l ' 11  [ ] ,  n2 ,  dz l
(+Mu f t t p l i cec i on  de  ma t rLcea  dÉ  ecuÉrdo  t  I oo  pe r l odoe  u t l l i zado ¡ * )

$TrenefM I I - ,  n1-,  n?-,  d l_,  d2_,  Hp-]  :  -  Matr f  xPow¡r l l r tPeir  I I ,  n1,  n2,  d l  ,  d2]  ,  Npl  $
(EulcruElna pert  obtc¡ ler  Ia matr lz  r€Eul tüntür)
To t i l f T r rn8 fM [ l _J  r r

Flet t6n[{ tempt. |at  -

T r t r n r f l 4 [ f ,  Re f rec t l v6 Indcx I  t 1 ,  1 l  I  ,  Re f rec t i v c l ndcx t  t r ,  ? l  I  .  d f 1 '  1 l  ,
d  [ 1 ,  2 l  ,  Numbc ro fPé r i odo  [  [ 1 ]  I  I  ;

Do [TemPMat '

TempMaE.T rang f l i t [ 1 ,  Ré f rac t i ve fndex t  t f ,  1 l  L  Ré f rac t l ve rnd ¡x t  t f '  2 l  I  ,
d l I ,  1 1 ,  d t i ,  2 1 ,  N u m b e r o f p e r l o d e t t i l l l ,  { f ,  ? ,

L6ngthl ! , Í i r ror8étup]  ] l  ;  T¡mpt*tet ] ,  1I
l rCa l cu lo  de  I oe  va ló rGd  dc  re fLecEanc la * )
Ret lCompfx I
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1_ l  ; .  (Cone tn *A l r l ndex *To t r l T r rná fM I l l  t t l ,  f l l  +
ConBEn^2 *Air lndcxr8l l iconlndéx*TotElTrEnsf¡ t t l l  I  [ f ,  ZI I  -
Totüf  Trar¡Ef l ' t  t I1 t  t2,  1 l  I  "

eonE Enr gf  f  lcor¡ IndexrToE üLTrrr ief  Pl  [  1 I  I  I? .  I  I  I  ) , /  (Con¡tn*Air f  ndexr
T o E ü l T r ü n r f l l t l l  t t r ,  1 l I  +

ConEtn^3 *Afr lndexrEl l lconlndex*TotalTranrf l ' t t1t  t  t I ,  t l l  +
TotelTrEnBf¡ . l t1 l  t  t2,  IJ  I  + conrtnrBl l , lconlndex*Tota1Trr¡¡efM[1J t  Iz ,  z t  I  )

EJEMPLO DE CALCULO PARA UNA ESTRUCTURA MULTICAPAS.

l t f r r o r 8 c t u p  .  { 9 0 0 ,  9 0 3 ,  9 0 7 ,  9 1 2 ,  9 1 8 ,  9 2 5 .  9 3 3 ,  C + O } ¡
N u Í i b e r o f P G r i o d s  .  { S ,  S ,  5 ,  5 ,  5 ,  S ,  S ,  S } r $ \ \
R 6 f r e c r i v e r n d e x  -  { ( r . r ,  z . t } ,  { r . 3 ,  z . s } ,  { r . ¡ ,  a . r } ,  { r . r ,  ? . 3 } ,  { r . 3 ,

2 , 3 ) ,  { r . 3 .  2 . 3 } ,  ( r . ¡ ,  ? . 3 } ,  { r . s ,  z . s } } ¡ $
C o n 6 t r r  .  g g r t  [ 0 , 8 5 { 1 S * I 0 - - 1 4  /  ( r . 2 5 6 6 3 * 1 0 ^ - 8 ) l  ¡ S
A i r l n d c x  -  f ; $ \ \
$ s l L f c o n l n d e x  -  3 . { ; $ \ \

I

0 - 8

0 - 6

0 . +

0 - ¿

0

É 0 0 s00 1000 Ie00 r+00

Figura A.1: Ejemplo: Espectro teórico de reflectancia correspondiente a una es-
tructura cofii n¡1 : 2.3, nt : 1.3 A A¡n¡¿ot: 900.
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Apéndice B

Código numérico ut¡lizado para la
automatización del experimento

Programa utilizado para automatizar la fabricación de silicio poroso, elabora-
do en Freepascal. En el listado se incluyen los comentarios pertinentes, mediante

la notación (+Comentariot),

( rDcc la rac l on  de  wa r l eb l c l * )
uB6B Llnux
vü r  t h , t I r  l og l nE
vü r  n l ¡ , nJ ,eh ,  o f  ,  f  : r t e l  ¡
v e r  k , J , f , g :  w o r d ¡

con rE  p -888

(rPrócádimlento contEdor d;  t icmpo*)
Procedure LongD6ley (mf lec I  Longl f l t ) , '
begln
g 6 l 6 c t  ( 0 , n i . l , n l l . n l I , m É é c )

end ¡
(*Procodlmltnto ¡e lecclonador CIt I  puert .o*)

P rócédu rc  t imecon t ro f  ( c l :By te ,  r e ta rdo , t l : f o f l g i n t )  ¡
begin
W r i t e l n  ( ' t l f n ó c o n t r o l  C ' , ' c L ' , '  ,  ' t é t ü r d o ,  ' , t f ' ) ' ) ;

$ l r l t é P o r t B  ( 9 3 7 8 . c l )  ¡
I { r i t e l r ¡  (Ha l t l ng '  ,  t l ,  I
t f  E l  >  0  t h ü n  L o n g D é I e y ( t 1 ) ;
w f i r á P o r t B  ( s 3 7 8 , 0 $ )  ;
t l f i rG ln  ( I l a i t f ng ,  16Eü rdó ) ,
i f  retardo > o thcn LongDefEy (r6t t rdo) ¡
w r l t e l , n  ( ' r é t u rn '  )  ,
cnd ¡  ( t imeconEro l  )
bag in  {ma ln }
i f  n o E  o p a r m  ( $ 3 7 8 , 1 , 1 )

then bégln
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Wr i tGLn  ( ' cün ' t  Ee t  l ope rm '  )  ¡
h e f E  ( 1 )

rnd,-
(*Vü.1or6s de loa parEmetror  f i t icoa InvofucrÉ.doe*)

n h - I . 5
n l , - ?  . 0
c 1 . 2  ,  I
a h . 2 6  , 6 { 3
l - { 5 0
f -3  0

9 ' 3
(rÉubrut fna pera 11 cáfcuJo de]  t lernpo dc etegucr)
f o r  k : - 1  E o  f  d o
begfn
E h ; - R o u n d  ( 1 0 0 0 r 1 /  ( 4 ' n h . c h )  ;
t 1 : - R o m C l  ( 1 0 0 0 * 1 . /  ( 4 * n ] * e 1 )  ¡
W r l t c l ú  ( ' E a p e J o ' , k ) ;

f o r  J : . 1  t o  g  d o
begin
t . lm rcó r r t r o l  ( 2 ,  3000 ,  E I )  ¡
t l m e c o n t r o l  ( 8 ,  3 0 0 0 ,  t 2 )  ¡
6nd,-
l : - 1 + 2 * k + 1 , '
Wr f t 6 l f l  ( ' l ong l t ud  nueva ' ,  1 )  ¡
end ;
l o p 6 r m  ( 9 3 7 8 ,  f , 0 )  ,
end .
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Apéndice C

Hojas de datos de seguridad

En uta rccción re precntan lae hojar de reguridrd do la¡ ¡u¡tancirr tmplerdat an l¡ fabriceción de rilicio poroso.

GLYCEROL

Cenrnl

S ynonytnc : glycerin, glgcerollJ S P, glycerinz, 7, 2, 3 - pr oponetriol, p'opdnetriol,

I, 2, 3 - trihydrotyyropane,bulbold, cititluorAF2, criotal, zmargl¡9l$, glytol,

gly cer ol opthalgdn, glyr/,ter oI, glyq¡lolcohol, otmoglyn, pric¿rrln¿009 I

LI ae : W idelyunefuea f oodadd,itiuz(emdd f ier, thickenzr, stabillzet),

co ametlca g ent, lubricnting ag tnt, a�nti I r ee t eetc,

M oleevl ar ! or'rrrú a ¡ C s H ¿Q rlatrttfur ol t C H zO H C H O H C H 7O H I
C A S N a :  6 8  -  8 l  -  5
E Q N o : 2 O 0 - 2 8 9 - 5
Phyúcaldota
Appear ance : lolncovemluurlca ampaley ell ont ltquid
Mclttngpint: 17.80C
Boilingpoint: 29OoC
V apotr deneity : 3.lT g / |
Viapmtrpr'eastrz :< lmmH gat20"C

Speciticgrattúy : 1.261
Flarhpolnt : 160o C (cJoaedctp)

E tpl o nloralimifu : I ou ¿rO.9 To
Autoignitiontemptrature : 3700 G
C r iticaltempzr otur e : 492,2" Q
C riticolpr tt tur e ; 42.5atm
Stobllity
Stable.Incmpotibletaithp+rchlwiczcid,leÚ¡�doride, oceticanhpd,tlde,nitrobenzene,

chlminz, per ttldca, atr on g rcidt, dtr an ghonet. F lammabl¿.

Toúenlogy
M i cti n or e EFir ator p ir rit ant ot hi g hcmccntr otiott o'

Repeot efuont octmay caua edchy d,r atlono f n kin.
TppicalTLVl}mg f m3(nuleance).Nothazardrutoctmdlngtod'irediue9T /648/EC.
Toticitydata
IPR- RATLD508700msh9 - I
ORL - RAT LD60r2B0omsibs - I
SCU - R.4T¿D60r00msks - |
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O RL - MU S LDSOSTOúmshs - |
Per ronalprotection
M inim'izecontoct.

ETHANOL

C otnmm tynmymt Ethanol, almhol, grolnalmhol,

Í ermentotional coh ol, I ermento,tian¿t hon oI
FumuIoC2H60H
P hy dcalpr opertiet F um : col mlr"�lene f r agr antllqúd
Stobility : Stablz, buthighly J lammoile
Melttngpoint: -l44oC

BoíIingpoint : 78o C
W ater rcluhilitg : min cihlelnollp' oputin s
SpccíJicgrauity :2.12
Ezploaimlimitu : 3.3 - 24.5 To
Prlnc4polhazard,t
C ont octtait ht h¿EU ¿ E canuril o ecoa, oider ahl eirr itatlon.
" On¿ - oJ J" cmaumptionot emallomountdof ethonolirnotlikelytofuharmtul,
but can sumptimo J lar g eomount n canhe (an dha obeen) f otal.
Chronit(long - term)ingeúionof ethanolmaylezdtodamagetotaorietyof organo,
suchd tth¿Iiu ¿r, ondmoyincr e oe ether i e k o f cafl cer.
Ethonolisucry f lommoble, ao+onotitutee o t ir cr ltk.
S o I ehand,Iing : W earta f ety glatoeo, Enatr ethatno¿ottrc¿to I ignition,
tucha tag a a I lame, hotplote.m hotair gun, arepretentintheuor kingar ea,
C h e c ht hatu entil ati oni e g ood; u s ea I umzmTthmr di f poa aibl e,
EmergencaEgecünto'ct : FltehthtzyzwithplentyoIuater,I Jinitationptrelttacoll!umedicalhelp.
S kincontac.t : W arho J J withu ater,
I I aualloued, : I lthequantitysuallouedielarge, callJ ormedicalhelp.
Dispooal : SmallarnountrcJ cthanolcznbef lvnheddounaúnkuitholargequantityoluater,
unl¿sdlmlruleqrlrohibitthio, DonotJ orget thatthi¿materialiavery f lommable,
soprecnutionEmu¿tbetak¿ntoenaurzthatJlammohleuapourdoccnothlLlldupi,nthzdnhtdrains.
Protectiu tequipment : S o f etpglaaaee.

FLUORHIDRIC  ACID

Note: thi¡ chemlcal lt extrtmrly haz¡rdou¡. Do not urc wlthout taklng profr*ionrl ¡dvice.
Crn¿r¡ l
Synonymr: HF, hydrogcn fluoridr colution
M olemlar J ormulo : H F (oq.)
C A S N o : 7 8 6 4  -  3 9  -  3
E I N E C S N o : 2 3 I - 6 3 4 - 8
Phyúcaldata
Appzar once : cola ur I e a ili qui tl
Mel t ingpint :  *35oC

Eoilingpoittt: 1080C
D e n a i t y ( g c m - 3 ) : 1 . 1 6
StaHlitu
Stohle.Do¡totetoreinglatsmntainera.Lighteentitiu¿.1nmmpatiblewithatrongb+aea,
metals, glaen,leathzr,uater, alkaliea, convete, eilfur', aulphidu, qanidet,corbonates.
Toticology
E ntr emelytoric. M oybe J otali J inhaledorin 9 eated.
Readilyabtmbedthroughthtskin - akincontactmaphetato'l.Acttttarystemiqoiton.
C an s e a aea er ebur n e. P oa ¿ibl ¿m ut a g zn. Re tctionmoybcdel ay ed.
Anycmtactuiththinmaterial, euenminor,requireeimmediatemedicalattentlott.
Per nonalprotection
Rubbcr g lot e t, f acerntakor sa ! ety gla s se s, aprm, gooda entilotton.
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D an otu o¡ klt ith aut cal úum ghrconatag el au ail úl et otr ¿ ztbur n t,
D onot a ¿ lntrmethot gl ou et pr at lda anlmlpnetr aH ehar ri ¿rl ot hc ocid'
DONOT1#'ORK ALON ElEtt¡tt¡d,llr;tthot¿tnorklnglntheaam,elaüzrator¡¡a,re(tr!)ore
o J hmtrd"r eathydr o f luorirr'cr&t¡ntlnonezn¿r g en,qt'

GALLIUM-INDlUM

I PRODUCT IDENTIFICATION
Tr¡de N¡me: G¡lllum-lndlum-Tln Ewcctic

II  HAZARDOUS INGREDIENTS

Har¡rdour ComponGntt CAs# % osHA/PEL ACGIH/TLV-TiIIlum

lndlum
Tin

744trsF3 62
744|.r-7+6 22
744G31-5 16

N/E N/E
o.lmg/s 0.rmg/s
Zmg/mr Zmgftrrl

HMIS Rrtinp; Ha¡lth: I Flammeblllty; 0 Rtrctlvlty: 1
TSCA: Li¡ted

III PHYSICAL DATA

Bolllng Polnt:
Vrpot Prrrnrrc:
Spccifk Ct¿vity:

N/E or N/A
N/E or N/A
6.5 s/cc

Mdtlng Polnt: l0.7oO
Vapor Drnrity: N/E ot N/A
SolubiliW in Wrter: Inrclublt

Apprerencr rnd Odor: Sllvrr-colortd liquid, no odot.
IV FIRE AND EXPLOSION HAZARDS DATA

Fl¡+h Polnt: N/E or N/A Autolgnltlon Temperrturü: N/E

Explodvr Lknitr: Uppen N/E Lor¡rc¡: N/E

Extinguirftin¡ Mrdla: Urr ¡uitrble entinguirhlng mrdl¡ for rurrounding mrtttlal and type of fire.

Special Firu Flghtlng Procedurr¡: Firrfighterr murt \ /r¡r full fact, ¡df-contrined tvcrthlng apparatur end

full protcctiw clothing to pf,.vrnt cont¡ct with akin and tyrt.

Unucurl Firt & Exploclon Hezrrd¡: Toxic fumcs gtncretcd under fire condhlon¡.

V HEALTH HAZARD INFORMATION
EfIect¡ of Expmurat
To thü brtt of our knowledgo thr chrmk¿|, phyricrl rnd toxicologlcal propertier of grlllum-lndlum-Tln Eutcctic

hav6 not brln thoroughly Invutlgatrd and reported.
Mtt¡llic grllium er mll ar thr nltrete producad no tkln InJury end rukutentou¡ lnJtctlon of relrtivtly largr

rmount$ could bc tolerrted both by rrbblt¡ and rrtr without üvidtncr of Injury. lt hrr, howtvtr, bftn demon-

ctrEtcd th¡t galllum remrinú in thü tl¡¡ur¡ for long perioda. Intr¡vrnour ¡dminigtrrtlon to humen¡ cru¡cd

mrtellic t¡¡te, ¡kin r¡rhm ¿nd bonr mrrrow dcprcmlon ¿¡ wtll r¡ ¡nortxil, n¡u¡r¡ ¡nd vomitinS, Llrgt dorrr

mry c¡uÉá htmorrhrglc nephritir.
Exporura to indium compoundr mry crurG paln In thr Jolntr rnd bon+, tooth drcey, ncryoua ¡nd t¡ftrolnttrtl-
nel disorderu, hrart paln end generrl drblllty. Experimrntr with anlmal¡ ¡bo indicrte th¡t Indlum m¡y c¡utc

reducrd food ¡nd wrter conrumptlon whh weight lorr, pulmonary tdemr, pneumonie, blood, llver end kidnry

damagr, lq prrelyrir end damagc to thc br¡in, he¡rt, adrcnal¡ end rplten.

TIn met¡l du¡t/fumc¡ and Inorganlc tin compoundr may ceu¡c nrurr, vomiting, dlarrhte, irrit¡tion rnd pnru-

moconio¿ir. Moafi Inorganic tin compoundt art poorly rb¡orbed by thc body when inScrttd or Inh¡lrd.

Acut¡ Efftct¡:
Inhal¡tion: J{o inhrletion harerd¡ of gellium hrvc bcrn idcntified. Good Indu¡trl¡l hygicno prrctlcr ¡ug¡ertr

limiting Gfiporurü to all repelreblc p¡rticulrtGÉ.

Ingeotion: Eüdrncr ¡uggeftr low toxiclty potrntlel due to poor abmtptlon by the orrl route.

Skln: Mey c¡u¡r lrrh¡tion. Some courcrr ruggut grllium mry caur drrm¡titir, rlthough patch tuting hum¡n¡

with met¡llic grlllum dld not c¡urt e poritiva r¿ectlon.

Eyc: Mry caúr. .yr lrrit¡tion.
Chronic Effet¡: lntr¡venouo edmini¡tration of grllium to human¡ c¡urd motrllic taütr, ¡kin r¡rhe¡ rnd bonr

mrrrou, dcpturloo ¡¡ r¡t¡tll r¡ rnorÉxia, neu¡t¡ ¡nd vomitinS. May caurr demegt to kidntyr.

Cercinogrnlclty: Thir product dott not contein eny in5redicnt dtrlgneted by IARP, NTP, ACCIH or OSHA a¡
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r probebh human carclnogrn.
Mtdlc¡l Condition¡ Gencrelly Aggravatrd by Ovarexporure: No drt¡ found.
EMERGENCY AND F IRST  A ID  PROCEDURES:
INHALATION: Rtmovt from ¡rm of exporure. lf not brrathlng, giva rrtifrcirl rerpiretion. lf brrething i¡ difficult,
s lvc oxysrn.  GET IMMEDIATE MEDICAL ATTENTION.
INCESTIONT lf rwrllourcd rnd victim h fully conmlou¡, induca vomiting lmmcdlatrly by glvlng two 5lurcr of
water and rtlcking finger down throat. GET IMMEDIATE MEDICAL ATTENTION. SKIN: ln c¡m of cont¡ct,
immrdlatdy wa¡h with aorp end plenty of w¡trr for at lÉest 5 minute¡. Removr cont¡mlnatrd clothing rnd
rhoer. Thoroughly cltan contaminrtcd clothing ¡nd ¡hor¡ brforr ¡ruru, Get medic¡l rttcntlon lf lrrhatlon da-
vtlopa or perrirtr.
EYE: ln cr¡a of cont¡ct, immedietely flrreh eytt with plenty of wrtcr for ¡t h¡¡t l5 mlnut6 uain5 en eyewerh
fount¡ln. Llft upptr and lonrer lid¡ ¡nd rinn wrll undrr thrm. Gat medicrl rttent¡on lf lrrhatfon davrlopr of
peruirtr.
NOTE TO PHYSICIAN: All trtatmont¡ chould bc b¿¡td on ob¡rrved rignr end rymptom¡ of dlnrur in thc
patlcnt, Conciderrtion ¡hould br E¡v6n to the poribility thet ovrrtxporurr to materirl¡ other thrn thh product
may hrvr occurred. fcet symptomatlcally, No rpecific inform¡tion found.

VI REACTIVITY DATA
Strb¡lity: strbh.
Condition¡ to Avold: Nonr lirtad.
Incompatlblllty (Matorirlr to Avoid): Oxidirlng agentr, rcids, hrlogenr, ¡lk¡li mrt¡h, ¡nttrhalog6nc.
H¡¡r¡dou¡ Dtcomporltlon Product¡: Toxic fume¡ Ecncratád durlng decomporition.
Hezardour Polymcriretlon: Wlll not occur.
Othrr Dangcrout Rerction¡: Corrodu alumlnum, cont¡ct with ¡lkrli r¿ha¡r¡ flammeblc grrtr.

V I I  SP ILL  OR LEAK PROCEDURES
Sttpr to be Trken in Ce¡t Mattrial it Rele¡¡ed or Spilltd: Wrar approprietG recpir¡tory rnd protüctlvr Gqu¡p-
mont rpetified in ¡ection Vlll. lsolat¡ spill ere end provide ventil¡tlon. Abmrb with líquid-binding matcrlal
(rend, dlatomltt, acid binderc, univer¡¡l blndrr¡, tawdurt), end phce In ¡ clord contalnar for proper dirporel.
Wrnte Dirporel Mtthod: Ditposc of in ¡ccord¡ncc with Local, St¡te ¡nd Fcderel regulatlonr.

VI I I  SPECIAL PROTECTION INFORMATION
Rerplratory Protrction: Ure r NIOSH/MSHA approved rir purifoing ruplrator wlth approprirte certridgr.
Vtntil¡tion: P¡ovide ¡dcquatG vtntil¡tion, U¡e loc¡l Éxheurt a¡ nradcd to m¡intrin rirbornr rxpo¡urr bclow
cont¡ol  l imi t ¡ ,
Protective Clover: lmperuiour glover.
Eyr Protrctionl Srfety glerrer.
Other Prottctlvt Clothing or Equipmcnt: P¡otectiva gerr ruiteble to prcv.nt contem¡nation.

IX SPECIAL PRECAUTIONS
Other Prrcautlont: Strc in cool dry placr, In tlghtly mrled contriner¡. Do not rtorü togGther with rcid¡. Storc
away from oxidizing egtntr. Stort away from helogenr. Do not ¡torG togüther with interhelogrn¡. Rr¡ct¡ with
¡ lk¿l l  mrta l r .
Work Pr¡ctlcc¡: lmpltment engineering and work prrctice control¡ to reducr and ftalnt¡in concentr¡tion of
üxPorure ¡t low ltvelt. Um good hourckeeping ¡nd ¡enit¡tion prrcticer. Do not u¡r tobacco or food in worx
¡rta. Wash thoroughly bcfort catlng and rmoking. Do not blorr¡ dun off clothing or ¡kin wlth comprcrred eir.
Maintain eyewerh capable of eustaincd fluching, refety dranch ¡howrr and frcilitie¡ for wrrhlng.
WARNING STATEMENTS: CORROSIVE TO LIGHT ALLOYS AND METALS ESPECIALLY ALUMINUM AL-
LOYS.
MAY CAUSE SKIN AND EYE IRRITATION.
TSCA Invcntory Statur: Product i¡ TSCA li¡tcd.
Trenrportat ion St¡ tuc:  DOT: UN2803, Gal l ium Mixture,  pecklng group l l l .
The ¡bove informatlon it believed to be corrÉct, but do¿r not purport to br ¡ll lnclu¡lvr and sh¡ll be u¡td only
ar a guide. ESPI ¡hall not b¡ held li¡ble for rny damage raauhing from hendlin¡ or from cont¡ct with the ¡bove
prodrrct.
lrrutd by: S, Dierk¡
Dete: Aprll ?005.
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