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Resumen 
 

Durante la úl t ima década, la nanociencia y nanotecnología han sido quizás el  
tema de invest igación que ha atraído mayor atención a la comunidad 
cient í f ica.  En part icular,  los mater iales nano-estructurados const i tuyen la 
base para la nanotecnología.  Estos mater iales poseen por lo  menos dos 
propiedades únicas:  (1) un al to porcentaje de átomos en la superf ic ie con 
entornos asimétr icos,  debido a una ex tensa super f icie por  unidad de volumen; 
(2) sus exci taciones elementales exper imentan un importante conf inamiento 
espacial  exhib iendo los efectos cuánt icos a escala macroscópica debido al  
pr incip io de exclusión de Paul i  y a l  mismo t iempo, experimentan una 
reducción s igni f icat iva de su energía cinét ica en comparación con la 
potencial ,  hecho que conduce frecuentemente a un realce de los fenómenos 
cooperat ivos.  Estas propiedades podrían conducir  a apl icaciones importantes,  
ta les como en sensores,  catal izadores y mater iales  supermagnét icos.  En 
part icu lar,  e l  s i l ic io  poroso (p-Si)  const i tuye un buen ejemplo de estos  
mater iales nanoestructurados, e l  cual  puede obtenerse por medio de la 
anodización electroquímica de obleas de si l ic io cr is tal ino (c-Si) .  El  p-Si  se 
puede visual izar como una estructura formada por alambres cuánt icos 
interconectados y que, a di ferencia  del  c-Si  t iene una al ta  foto- y electro-
luminiscencia en el  espectro vis ible a temperatura ambiente.  
 

 En esta tes is se estudian los efectos del  oxígeno en las propiedades del  p-
Si  desde enfoques tanto teór ico  como experimental .  Dado la extensa 
superf icie del  p-Si ,  su ox idación es un proceso natural ,  d i f íc i l  de ev i tar y de 
fundamental  importancia para muchas apl icaciones del  mismo. En la parte 
exper imental ,  hemos sintet izado muestras de p -Si  con y s in sustrato 
ut i l izando una anodización elect roquímica a part i r  de obleas de c -Si  dopado 
con boro y or ientado en la d i rección cr ista l ina [001] de baja resist iv idad 
eléctr ica de 0.01-0.03 Ω⋅cm. Las muest ras l ibres de sustrato se obtuvieron 
apl icando una corr iente de corte al  f inal izar la anodización. La 
caracter ización de estas muestras se efectuó principalmente en los aspectos 
estructural  y ópt ico.  La caracter ización estructural  se real izó a t ravés de la 
técnica de adsorción de ni t rogeno, termogravimetría,  di f racción de rayos X,  
microscopía de fuerza atómica,  ópt ica y electrónica de barr ido.  Así  mismo,  
las propiedades ópt icas de las muestras se midieron mediante la t ransmitancia 
ópt ica en UV-v isib le así  como la el ipsometría espectroscóp ica. Esta ú l t ima es 
quizás la técnica no destruct iva ideal  que determina al  mismo t iempo el  
espesor,  la composic ión química, el  índice de refracción y el  coefic iente de 
ext inción, s iendo los ú l t imos dos como función de la  energía fotónica.  Los 
resul tados obtenidos muestran la ex istencia de una costra  de SiO2 sobre la 
superf icie de los poros cuando las muestras son oxidadas a una temperatura 
menor  que 750 ºC, mientras que para temperaturas mayores de oxidación los 
espectros de t ransmitancia sugieren la formación de SiO2 en el  bul to,  hecho 
que se conf i rmó mediante la di f racción de rayos X. El  área superf ic ial  de las 
muestras s in oxidación térmica es alrededor de 285 m2/g.  Así  mismo,  las 
isotermas de termogravimetr ía sugieren una s inter ización al rededor de 400 
°C, la cual  fue corroborada por la microscopia de fuerza atómica.  
 



 En paralelo a la síntesis y caracter ización del  p-Si ,  hemos real izado un 
estudio cuánt ico a pr imeros pr incip ios dentro de la teoría del  funcional  de la 
densidad (DFT),  en el  cual  e l  p-Si fue modelado a part i r  de una supercelda de 
32 átomos de Si ,  removiendo de 13 a 18 de el los y formando poros 
columnares en la d i rección [001].  Los resul tados revelan una contracción 
estructural  cuando los enlaces suel tos en la superfic ie de los poros son 
saturados con átomos de oxígeno, contrar io a la expansión observada al  
saturar con h idrógeno. Los espectros de la constante dieléctr ica muestran una 
disminución de la brecha ópt ica cuando los átomos de ox ígeno se encuentran 
únicamente sobre la superf ic ie del  p -Si ,  así  como un incremento de la  misma 
cuando los átomos de ox ígeno se encuentran adic ionalmente en el  in ter ior de 
la estructura.  Este resul tado es consistente con lo observado en los espectros 
de t ransmis ión ópt ica y muestra la capacidad predict iva de la teoría cuánt ica 
a pr imeros pr incipios en las propiedades estructurales y electrónicas de los 
mater iales.  
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Introducción 
 
El  desarro l lo de nuevos materia les que poseen propiedades excepcionales 
const i tuye en la actual idad el  fundamento de la tecnología moderna que 
t ransforma la vida cot id iana de la humanidad. Dichos mater iales pueden 
obtenerse mediante la manipulación de su microestructura,  consiguiendo así  
nuevas propiedades macroscópicas deseadas. Por ejemplo,  por medio de la 
modi f icación de las posic iones atómicas podemos obtener  diamante a part i r  
de graf i to,  así  como fu lerenos, grafenos y nanotubos de carbono. El  d iamante 
monocris tal ino es  el  mater ial  con mayor dureza mecánica y mayor 
conduct iv idad térmica medida a temperatura ambiente (2000-2500 W/m⋅K),  
c inco veces más que la del  cobre.  
 

En general ,  los mater iales pueden clas i f icarse según su estructura 
microscópica como cr is tal ino,  cuasicr is tal ino,  amorfo,  entre otros.  El pr imero 
t iene la s imetr ía t ras lacional  y el  segundo posee el  orden rotacional  de largo 
alcance, mientras que el  tercero cont iene únicamente un orden de corto 
alcance en el  número de coordinación. Los mater ia les de baja 
dimensional idad son sól idos al tamente anisotrópicos, es dec ir ,  la d inámica de 
sus exci taciones elementales está conf inada en un subespacio de menor 
dimensional idad.  Como ejemplo podemos ci tar a las pel ícu las delgadas,  
mul t icapas, mater ia les porosos, tubos y alambres cuánt icos,  los cuales 
presentan propiedades extraordinar ias ,  ta les como superconduct iv idad de 
al tas temperaturas de t ransic ión, efecto Hal l  cuántico y una magnet ización 
s igni f icat ivamente mayor.  
 

El s i l ic io  ocupa aprox imadamente el  30% de la corteza terrestre,  s iendo 
el  segundo elemento  más abundante después del  oxígeno. El  s i l ic io cris ta l ino 
(c -Si) es un semiconductor con una brecha energét ica indirecta de 1.1eV y es 
indiscut ib lemente el  mater ial  más empleado en la microelect rónica actual .  Sin 
embargo, el  c -Si  no t iene apl icaciones importantes en la ópto-electrónica,  ya 
que la ef ic iencia de fotoluminiscencia es menor que 0.001%. En cont raparte,  
cuando se generan poros en el  c -Si ,  produciendo un mater ial  nano-
estructurado l lamado si l ic io poroso (p-Si) ,  sus propiedades ópt icas cambian 
s igni f icat ivamente,  logrando una ef iciencia cuánt ica de 10%. El  p-Si  puede 
visual izarse como un esqueleto coral ino formado por nano-alambres y 
cr is ta l i tos interconectados, por lo  tanto,  se espera que los efectos del  
conf inamiento cuánt ico sean determinantes en sus propiedades f ís icas.  
Además, la d ist r ibución espacial  de porosidades puede controlarse bajo 
condiciones de producción, en consecuencia,  un cambio  en la estructura 
espacial  de los poros induce cambios en el  índice de re fracción de la muestra,  
e l  cual  serv i rá de base para el  diseño de nuevos d isposi t ivos fotónicos 
mul t id imencionales.  Por ul t imo,  este mater ia l  posee una al ta taza de 
superf icie por unidad de volumen del  orden de 500 m2/cm3 que puede 
emplearse como sensores y mater ia les catal í t icos.  
 

Durante el  desarro l lo de esta tes is,  hemos real izado un estudio 
comparat ivo del p -Si  a part i r  de los cálculos cuánt icos y de las mediciones 
exper imentales.  En el  primero, part imos de un modelo de las celdas uni tar ias 



produciendo poros columnares, donde los enlaces suel tos de las superf ic ies se 
saturan por átomos de h idrógeno y/o oxígeno. Este modelo t iene la v i r tud de 
ser senci l lo y enfat iza los efectos del  confinamiento cuánt ico,  así  como la 
interconect iv idad de la estructura porosa. Los cálculos cuánt icos de las 
propiedades estructurales,  electrónicas y ópt icas se real izaron usando la 
teoría del  funcional  de la densidad (DFT).  En el  segundo enfoque, se 
s intet izaron muestras de p-Si  a part i r  de obleas de c-Si  de baja resist iv idad 
eléctr ica,  así  como muestras l ibres de substrato.  El  d iámetro promedio de los 
poros y el  área superf ic ial  de las muestras se determinaron a part i r  de la 
absorción de n i t rógeno a 77 K. La estructura microscópica también se anal izó 
por medio de rayos X, microscopía electrónica de barrido y la de fuerza 
atómica. La porosidad y la absorción de oxígeno se cuant i f icaron mediante la 
gravimetr ía y termogravimetría.  Sus propiedades ópticas se caracter izaron a 
t ravés de la espect rofotometría en el  rango del  v isib le y del  ul t ravioleta 
(UV).  Asimismo,  las muestras fueron caracter izadas usando la el ipsometría 
espectroscópica, en la cual  se hace incid i r  un haz de luz polar izada sobre la 
muestra y se mide la di ferencia de respuesta ante luces con di ferentes 
polar izaciones. Esta técnica es capaz de revelar el espesor de la pel ícula del 
p -Si ,  la d ist r ibución espacial  de la composic ión química, índ ice de refracción 
y coef ic iente de ext inción. En part icu lar,  e l  espesor de las muestras es 
ver i f icado por observación di recta a t ravés de la microscopía ópt ica y de 
barr ido.  
 

Esta tes is se d iv ide en t res capí tulos.  En el  pr imero se in troduce el  p -
Si ,  haciendo nota de su surgimiento,  desarro l lo y panorama actual ,  así  como 
los detal les de proceso de síntesis  y las técnicas u t i l izadas para su 
caracter ización. En el  segundo capítulo,  se d iscuten aspectos fundamentales 
de la DFT y algunos detal les del software CASTEP, así  como los resul tados 
teór icos obtenidos por la presencia de los átomos de ox ígeno tanto sobre la 
superf icie como en el  bul to de la estructura del  s il ic io  poroso. En el  tercero,  
se presentan los resul tados exper imentales de los efectos de la ox idación 
térmica en las  propiedades estructurales y ópt icas del  p -Si  con y s in 
substrato.  Por ú l t imo, se discuten posib les comparaciones entre  los datos 
exper imentales con los obtenidos de la teoría a pr imeros pr incip ios.  
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Capítulo 1 
 

Silicio Poroso  
 
Un mater ial  poroso es una estructura só l ida hueca que cont iene una porción 
de ai re u otro mater ial .  En part icu lar,  e l  s i l ic io poroso (p-Si)  puede 
visual izarse como un esqueleto de s i l ic io cr is tal ino (c -Si) ,  como se muestra 
en la f igura 1.1.  Se ha encontrado que el  p-Si  preserva el  orden cr is tal ino a 
pesar de la ex istencia de los poros, es decir,  su patrón de di f racción de rayos 
X muestra un orden de largo alcance est ructural  [L iu,  2003] .  
 

 
 

Fig ura  1 .1  M ic rog ra f í a  d e  l a  s u pe r f i c ie  d e  una  pe l í c u la  de  s i l i c i o  po ros o  
( i zqu ie rd a )  [Sa le m,  2 00 9 ]  y  m ic ro g ra f í a  v is ta  des de  una  d i re cc ión  
pe rp end i cu la r  a  la  a nt er i o r  (d e rech a)  [Sa i lo r ,  20 10 ] .  

 

 El  descubrimiento del  p -Si  fue en la década de los c incuentas del  s iglo 
pasado y el  auge de su invest igación surgió en la década de los noventas a 
raíz del  t rabajo seminal  de L.T.  Canham [Canham, 1990],  como se discute en 
la sección 1.1.  El  enorme interés de la comunidad cient í f ica mostrado por 
este mater ial  se debe a sus propiedades luminiscentes y la posib i l idad de 
conjuntar c i rcu i tos electrónicos con redes ópt icas, as í  como probables 
apl icaciones como sensores y t ransductores bio lógicos [Kim, 2000].  El  p -Si  
puede obtenerse mediante un ataque electroquímico usando un electrol i to  de 
ácido f luorhídr ico (HF) a part i r  de obleas de c -Si .  Dicho procedimiento se 
discut i rá con detal le en la sección 1.2.  Las técnicas de caracter ización 
ut i l izadas en esta tesis se presentan en la sección 1.3.  
 

1.1 Antecedentes  
 

El s i l ic io  (Si)  es,  después del  ox ígeno, el  segundo elemento más abundante de 
la corteza ter res tre de aproximadamente 28,2% en peso, aunque 
frecuentemente en la naturaleza se encuentra en forma de compuestos,  tales 
como SiO2 y sus di ferentes presentaciones como v idr io y cuarzo. El  Si  fue 
descubierto en 1824 por Jakob Berzel ius,  quien pur if icó el  Si  e l iminando los 
f luorosi l icatos mediante repet idos lavados.  El  número atómico del  Si  es 14 y 
su conf iguración electrónica es 1s22s22p63s23p2,  donde los orbi ta les 3s y 3p 
son los responsables de sus propiedades químicas incluyendo la formación de 
los enlaces covalentes en sól idos.  
 



 Los átomos del  Si  en su estado sól ido pueden ordenarse en d i ferentes 
formas, ta les como una estructura cr ista l ina o amorfa.  La pr imera puede 
generarse mediante una operación de s imetr ía t ras lacional  part iendo de una 
celda uni tar ia pr imi t iva mostrada en la f igura 1.2. En par t icu lar,  el  s i l ic io 
cr is ta l ino (c-Si)  t iene una estructura tetraédr ica que puede descr ib i rse a 
part i r  de una estructura cúbica cent rada en las caras (fcc) ,  cuyos puntos 
representan dos átomos de Si .  
 

 
 

Fi gu ra  1 .2  Ce ld a  un i t a r ia  p r im i t i v a  ( i zqu ie rd a )  q u e  c on t i ene  
d os  á tom os  y  c e lda  u n i t a r i a  f cc  (de r ec h a)  qu e  c o n t ien e  ocho 
á tomo s  de  S i .  

 

Algunas propiedades del  si l ic io cr is ta l ino se presentan en la tabla 1.1 [Hull, 
1999]:  
 

Tabla 1.1 Propiedades del  Si l ic io Cr istal ino a Temperatura Ambiente 
Est ruc tura les  

Masa  a tó mi ca  ( g / m ol )  2 8 .0 9   
Es t ru c tu ra  c r i s ta l i n a  T et ra éd r i ca  
Cons t an te  d e r ed  (Å )  5 .4 3 1  

Dens i dad  ( g / c m3 )  2 .3 2 9  
Dens i dad  a tó mica  vo lu mé t r i ca  ( c m- 3 )  4 .9 9 5×102 2 
Dens i dad  a tó mica  en  p lanos  (1 0 0 )  ( c m- 2 )  6 .7 8 ×1 01 4 
Dens i dad  a tó mica  en  p lanos  (1 1 0 )  ( c m- 2 )  9 .5 9 ×1 01 4 
Dens i dad  a tó mica  en  p lanos  (1 1 1 )  ( c m- 2 )  7 .8 3 ×1 01 4 

Eléc t r icas  
Brecha  en er gé t i ca  ( eV)  1 .1 2  ( i n d i rec ta )  
Conc en t rac ió n  de  p o r tad o r es  i n t r í n sec os  ( c m- 3 )  1 .3 8 ×1 01 0 
Res i s t i v i d ad  i n t r í n seca  (Ω⋅cm)  2 .3 ×105  
En er gí a  d e  d i soc iac ió n  ( k J / mo l )  2 2 6  
Cons t an te  d ie l éc t r i ca  1 1 .8  
Mov i l i d ad  d e  l os  e l ec t ron es  ( c m2 /Vs )  1 5 00  
Mov i l i d ad  d e  l os  h uecos  ( c m2 /V s )  4 7 5   

Térmicas  
Co ef i c i en t e d e  ex p ans ió n  té r mi ca  ( º C- 1 )  2 .6 ×10− 6  
Pu n to  de fus i ón  ( º C )  1 4 14  
Ca lo r  esp ec í f i co  ( J / kg  K )  7 0 0  
Cond u c t i v i d ad  té rmica  ( W/m K )  1 5 0  

Ópt icas  
Í nd i ce  d e  r e f ra cc ión  a  63 2  n m 3 .4 2  
Índ i ce  d e  r e f ra cc ión  a  15 5 0  nm 3 .4 8  
Long i t ud  d e on da  d e l a  b r ech a  i n d i rec t a  (n m)  1 1 00  
Co ef i c i en t e d e  ab so r c ión  ( 200 –3 6 0  n m)  >1 06  c m− 1  
Co ef i c i en t e d e  ab so r c ión  ( 420  n m)  1 05  cm− 1  
Co ef i c i en t e d e  ab so r c ión  ( 550  n m)  1 04  cm− 1  
Co ef i c i en t e d e  ab so r c ión  ( 800  n m)  1 03  cm− 1  
Co ef i c i en t e d e  ab so r c ión  ( 155 0  nm)  <0 .0 1  cm− 1  

 



 En su estado amorfo ex iste únicamente un orden local  o s imetr ía de corto 
alcance, la cual  puede v isual izarse a t ravés de la función de d istr ibución 
radial  [El l iot t ,  1990].  Dicha función cuant i f ica el número de átomos por 
unidad de volumen presente al rededor de un átomo arbi t rar io,  como se 
muestra en la f igura 1.3.  
 

 

 
 

F igu ra  1 .3  (a )  I lu s t ra c ión  e squ emá t ic a  d e  l a  f un c ió n  d e  d i s t r ib uc ió n  
ra d ia l  p a ra  u na  re d c uad ra da  con  pa rá met ro  d e  re d  a ,  ( b )  f u nc ió n 
d e  d is t r i bu c ión  ra d ia l  p a ra  u n  s ó l id o  am or f o .  

 

 Otra posibi l idad estructural  de los sól idos formados por átomos de Si  es 
el  s i l ic io poroso (p-Si) ,  e l  cual  puede visual izarse como una estructura 
coral ina con orden de largo alcance [Vi tanov, 2000] cuyo patrón de 
di f racción se muestra en la f igura 1.4.   
 

 
 

Fi gu ra  1 .4  Pat r ón  de  d i f ra cc ió n  
ob te n ido  p o r  la  m ic ros co p ia  e le c t rón ica  
de  t ra n smis ión  d e  u na  p e l í cu la  d e  p -S i  
[Cu l l i s ,  19 9 7 ] .  

 

Esta estructura porosa se obt iene comúnmente mediante la anodización 
electroquímica de obleas de c -Si .  Para obleas or ientadas en la di rección [100] 
de baja resist iv idad, los poros son pr incipalmente columnares con una 
distr ibución casi  regular y pocas interconexiones entre el los.  
 

1.1.1 Primeras observaciones 
 

En 1956 Arthur Uhl i r  obtuvo el  pr imer p-Si ,  observando la ex istencia de 
di ferentes tonal idades -negro, marrón o rojo- en muestras de si l ic io 



anodizado [Uhl i r,  1956].  En ese mismo año, C.S.  Fuller  y J.A. Di tzenberger 
reportaron pel ículas simi lares que obtuvieron mediante el  uso de una solución 
electrol í t ica de HF/HNO3 [Ful ler,  1956] .  Poco después, se estudiaron con mas 
detal le pel ículas formadas anódicamente por D.R. Turner [Turner, 1958];  
mientras que pel ícu las formadas químicamente fueron invest igadas por R.J. 
Archer mediante el  uso de una solución de ácido ní tr ico,  ni t rato de sodio o 
dióx ido de n i t rógeno en ácido f luorhídr ico [Archer, 1960].  Turner encontró el 
fenómeno de electropul ido que se produce cuando la densidad de corr iente 
apl icada es mayor que un valor crí t ico,  e l  cual  se incrementa con el  aumento 
de la temperatura y la concentración de ácido f luorhídr ico (HF).  En 1960 A. 
Gee observó emis ión de luz v isib le durante un proceso de anodización 
electroquímica sobre obleas de c -Si  t ipo p  dopado con boro, or ientación [111] 
y una resist iv idad de 5 Ω⋅cm, ut i l izando el  método electroquímico de Turner 
o el  de Archer [Gee,  1960].  
 

A part i r  de 1970,  el  número de publ icaciones sobre la electroquímica de 
s i l ic io  y p -Si  ha aumentado s igni f icat ivamente.  En 1971, Y.  Watanabe y T.  
Sakai  not i f icaron por pr imera vez la naturaleza porosa en las pel ículas 
formadas electroquímicamente sobre obleas de s i l ic io  [Watanabe, 1971].  El  
pr imer modelo acerca de la formación de los poros en obleas de si l ic io t ipo-n ,  
basado en la degradación de las capas de Si ,  fue propuesto por M.J.J.  
Theunissen [Theunissen, 1972].  Usando d if racción de electrones, Y. Ar i ta y 
Y. Sunohara demostraron en 1977 que el  p-Si ,  independientemente de su 
dopaje,  es un cr ista l  s imple con la misma orientación que el  sustrato y la 
diso lución genera poros local izados en la oblea. En 1984, C. Picker ing y sus 
colaboradores observaron foto luminiscencia v isib les del  p-Si  a 4.2 K, la cual 
fue in terpretada como una compleja mezcla de fases amorfas [Picker ing,  
1984].  En 1988, se demostró  que los macroporos podrían ser grabados en 
patrones arbi t rar ios ut i l izando una preestructura sobre obleas de c -Si  
[Lehmann, 1988].  
 
1.1.2 Auge del si l icio poroso 
 

El enorme interés sobre el  p -Si  en  la comunidad cient í f ica surgió a part i r  de 
1990, debido a que L.T. Canham observó por  pr imera vez a temperatura 
ambiente una emisión importante de luz ro ja en muestras de p -Si  bajo la 
i luminación de radiación u l t ra vio leta.  Este fenómeno fue interpretado como 
una consecuencia del  conf inamiento cuánt ico de los electrones dentro de los 
poros. En la f igura 1.5 se muestran espectros de foto luminiscencia de 
muestras obtenidas a part i r  obleas de c -Si  t ipo p  con una resist iv idad 
eléctr ica de 10-35 Ω⋅cm ut i l izando una corr iente de anodización de 20 
mA/cm2 en un electrol i to de 20% de HF durante 5 minutos.  Dichos espectros 
fueron obtenidos haciendo incidi r  un haz de luz de longi tud de onda de 514.5 
nm, habiendo sumergido las muestras en un baño de HF durante 1,  2 y 6 
horas, como se indica en la f igura [Canham, 1990].  Nótese que ex iste un 
corr imiento hacia al tas energías de la respuesta luminiscente,  así  como un 
incremento s igni f icat ivo por un factor mayor  que cuarenta en la intensidad,  
debido a un t ratamiento de sumergimiento en HF pos-anodización.  
 



 
 

F igu ra  1 . 5  Es pe c t ros  de  fo to lu min is c en c ia  a  
t e mp era tu ra  amb ie n t e  d e  mue s t ra s  d e  p - S i ,  
h ab ié nd o la s  s u merg id o e n  u n a  s o luc ió n  ac uos a  d e 
4 0%  de  HF  du ra n te  1 ,  2  y  6  h o ra s  [Ca nh a m,  1 99 0 ] .  

 

En general ,  la energía de emis ión en las muestras de p-Si  se puede 
modular cambiando las condic iones de preparación de la misma, así  como las 
característ icas del  substrato,  es decir ,  los espectros de luminiscencia 
dependen sensiblemente de la poros idad, t ipo de dopaje y resist iv idad 
eléctr ica de la oblea de c -Si .  En part icular,  la foto luminiscencia observada en 
muestras sintet izadas sobre substratos de al ta resist iv idad (∼10 Ω⋅cm) se 
compara con la de los semiconductores de brecha energét ica d i recta como el  
AsGa y InP, l legando a tener una ef ic iencia cuánt ica de hasta un 10% 
[Col l ins,  1997].  Se cree que la luminiscencia en el p-Si  se debe al  
conf inamiento cuánt ico de los electrones dentro de la estructura coral ina de 
espesor nanométr ico,  así  como a los efectos de la superf ic ie  interna del  orden 
de 500 m2/cm3 [Bis i ,  2000].  
 

Las muestras de p-Si  se clas i f ican actualmente mediante el  diámetro 
promedio  de los poros:  (1) Macroporos con diámetros de poros mayores que 
50 nm; (2) Mesoporos de 2 a 50 nm y (3) Microporos menores que 2 nm; el  
cr i ter io fue establecido por la Unión Internacional de Química Pura y 
Apl icada ( IUPAC) [Condom, 2006].  E l  p -Si  con macroporos puede tener 
patrones bajo d iseño y se obt iene mediante el  uso de l i tografía.  Sin embargo,  
estas muestras no son generalmente luminiscentes.  En cambio,  el  p-Si  con 
microporos obtenidos a part i r  de obleas de c -Si  t ipo p -  t iene una estructura 
fractal  y presenta una al ta ef ic iencia en la luminiscencia.  En contraste,  el  p -
Si  con mesoporos t ienen los poros preferentemente en la d i rección cr is tal ina 
[001] y puede obtenerse a part i r  de obleas de c-Si  t ipo p+  presentando una 
luminiscencia  moderada.  En la f igura 1.6 se muestran fotografías de 
microscopia electrónica de barr ido de p -Si  obtenidos a part i r  de obleas de c -



Si con or ientación [001] mediante una anodización en un electrol i to de 6% de 
HF con una corr iente eléctr ica de 3 mA/cm2 y un t iempo apl icado de 300 
segundos. Obsérvese que para muestras con al to dopaje,  la morfología de los 
poros t iene una dirección preferencial  y generalmente es [001],  contrar io al  
caso de bajo dopaje donde se observa una morfología ramif icada sin di rección 
preferencial .  Por otro lado, la síntesis de p-Si  a part i r  de obleas de c -Si  t ipo 
n  necesi ta la presencia de luz apl icada durante la anodización y la morfología 
de los poros son muy simi lares a las obtenidos a part i r  de obleas de c -Si  t ipo 
p .  

 

 
 

F ig ura  1 .6   Fo to g ra f ía s  d e m ic ro sc op ia  e lec t ró n ic a  de  ba r r id o  d e p -S i  
o b ten id os  a  pa r t i r  d e  ob le as  d e  c -S i  c o n  o r ie n tac ió n  [ 001 ]  y d e ns id ad  d e 
d o pa je  q ue  se  es pec i f i ca  e n  l a  f ig u ra  [ L ehma n n,  20 02 ] .  

 

El p-Si  t iene impor tantes apl icaciones en d iversas áreas. Por ejemplo,  
part iendo de su ampl ia super f ic ie in terna el  p-Si  puede ut i l izarse como 
sensores de gas y de l íquidos b iológicos. Así  mismo,  dado su compat ibi l idad 
con el  tej ido humano [Beni lov,  2007],  e l  p -Si  puede emplearse como 
transductores entre  neuronas y ci rcui tos electrónicos [Ben-Tabou, 2005].  
Además, el  p -Si  t iene apl icaciones extensas en la  opto-electrónica, 
desempeñando como emisor,  receptor y f i l t ro de señales ópt icas 
[Baranauskas, 2000] .  

 

El in terés de la comunidad cient í f ica mostrada al  p-Si  desde la década de 
los noventas ha ido en aumento hasta 1997 [Parkhut ik,  2000] a part i r  de esta 
fecha se ha mantenido constante,  como se muestra en la f igura 1.7(a);  a 
di ferencia del  área de nanociencia y nanotecnología,  donde el  número de 
publ icaciones crece exponencialmente con el  t iempo en los úl t imos años, 
como se aprecia en la f igura 1.7(b).  Estos datos fueron obtenidos el  31 de 
enero  de 2010 en la base de datos bib l iográf ica Scopus de la  edi tor ial  
Elsevier,  haciendo la búsqueda de publ icaciones cuyo t i tu lo,  resumen o 
palabras claves contengan la  palabra “porous s i l icon”  o “ nano ”.  Estas 
gráf icas revelan la madurez del  campo de p -Si  y sus invest igaciones se están 
di r igiendo pr incipa lmente hacia la búsqueda de nuevas apl icaciones. Sin 
embargo, aún existen diversos aspectos básicos de este mater ial  que no t ienen 
conocimiento suf ic iente,  tal  es el  caso de los efectos del  oxígeno, como se 
muestra en la rev isión b ibl iográf ica resumida en los s iguientes párrafos.  
Dichos efectos son de part icular importancia para su apl icación opto 



electrónica. Por ejemplo,  en el  diseño de espejos omnidireccionales mediante 
mul t icapas de p-Si  [Estevez, 2009].  
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F igu ra  1 .7  N úme ro  de  pu b l i c ac io n es  de  1989 
a  2 00 9  s obre  (a )  s i l i c io  p o ros o  y  (b )  na n o .  
Es to s  d a tos  f ue ro n  o bte n id os  de  l a  b as e  d e 
d a tos  SC O PU S.   

 

En general ,  e l  p -Si  ox idado proporciona la estabi l idad a los d isposi t ivos. 
Los estudios del  proceso de oxidac ión en el  p-Si  se han enfocado 
pr incipalmente en caracterizar su morfo logía así  como prop iedades ópt icas y 
eléctr icas,  los cuales se resumen a cont inuación.  
 

 Morfología.  Los estudios mediante microscopia electrónica de barr ido y 
de t ransmisión muestra estructuras fractales [Tondare, 2008] y la densidad 
del  poro d isminuye s igni f icat ivamente por la ox idación [Kanj i la l ,  2006].  
También se ha conf i rmado que la ox idación reduce la porosidad y el  índice de 
refracción de las muestras de p -Si  [Charr ier,  2007].  En part icu lar,  la 
ox idación térmica a bajas temperaturas genera una fina e imper fecta capa de 
óx ido en la superf icie de las muestras de p-Si ,  la cual  cambia los t ipos de 
defectos en la super f icie y la banda de emis ión de las mismas [Zhao, 2005].  
Se estudiaron cambios estructurales durante la  ox idación, observando una 
mayor  rugosidad de la superf ic ie del  p -Si  en el  in tervalo de 200-400 ºC y una 
disminución en el  in tervalo de 600-800 ºC [Pap, 2005].  
 

Propiedades Ópticas.  H. Song y sus colaboradores encuentran que los 
espectros  de foto luminiscencia (PL)  del  p-Si  son inestables debido a la 
modi f icación de su nanoestructura en el  a i re y después de una oxidación 
térmica se observa una emis ión estable de PL en el  rango de 355 nm [Song, 
2008].  Así  mismo,  la PL del  p-Si  ha s ido estudiado antes y después de 
implantar iones de oxígeno de baja energía sobre la muestra,  observando una 
disminución de la intensidad de la PL después de t ranscurr i r  2,  7 y 14 días de 
la implantación [Du, 2008].  Se ha investigado el  envejecimiento de las 
muestras de p -Si  observando la pers istencia de una banda infrar roja en la PL, 
debido a la recombinación de los exci tones, y una nueva banda en longi tudes 
de onda más cortas correlacionada a la presencia de SiO2 [Bulakh,  2006].  
También se han incorporado impurezas de erb io en muestras de p -Si  bajo 



di ferentes grados de ox idación percib iendo un aumento muy importante de la 
PL [Bondarenko, 2005].  Así  mismo, la ox idación del  p-Si  reduce la perdida 
ópt ica de las guías de onda [Pirasteh, 2006] [Pirasteh, 2007] .  Se ha observado 
también que la apl icación de vol ta je puede reduci r  s igni f icat ivamente la PL 
de muestras de p -Si  ox idado [Zhu,  2002].   
 

Propiedades de Transporte.  Se ha propuesto la coex istencia de dos 
rutas de t ransporte en el  p -Si  ox idado,  s iendo el  pr imero a t ravés de 
nanoalambre de s i l ic io mientras que el  segundo es mediante la conducción 
por sal tos entre nanocr istales.  [Urbach, 2007].  Se ha observado que la 
conduct iv idad dc  obedece la relación [ ]0( ) exp ( )BT E k Tσ σ= −∆  y ∆E  es 

independiente del  t iempo de oxidación mientras que 0σ  decrece [Axelrod, 

2006].  Por otro lado, se encuentra que la conduct ividad térmica (TC) del  p-Si  
es dos órdenes de magnitud menor que la del  c-Si ,  observándose también que 
la TC disminuye con el  aumento de la porosidad e incremento en la oxidación 
[Fang, 2007].  
 

Estabi l idad .  La oxidación de las muestras de p -Si  ha mostrado que ésta 
las estabi l iza químicamente, por lo cual  sus propiedades ópt icas no varían 
con el  t iempo y pueden ser ut i l izadas como sensores biológicos [Torres-
Costa, 2008].  Mediante una foto-ox idación local ,  se observa un cambio 
s igni f icat ivo en el  espectro de ref lectancia en la región no-ox idada. Dicho 
cambio se ha at ribuido a la modif icación química del  p-Si  [Park,  2008].  
 

Apl icaciones.  Se ha logrado implementar el  p -Si  como detector del  
infrarro jo s in refr igeración,  el  cual  t iene la  vi r tud de obtenerse por un 
proceso s imple, de bajo costo y al ta duración [Liu, 2008].  Otra apl icación es 
su uso como ref lector de longi tudes de onda del  infrarrojo medio en cr istales 
fotónicos [Wang, 2007].  Se ha ut i l izado también como d isposi t ivos termo 
acúst icos debido al  al to contraste entre el  p -Si  oxidado y el  c-Si  produciendo 
una ef iciente emisión ul t rasónica [Watabe, 2007].  
 

Cabe mencionar que el  p-Si  es un mater ial  nano-estructurado con grandes 
perspect ivas en la nanotecnología. En la siguiente sección se presentarán los 
detal les de la síntesis de p-Si  mediante e l  método de anodización. 
 

1.2 Síntesis del Sil icio Poroso 
 

El p-Si  puede producirse mediante un proceso de anodización electroquímica 
apl icado a obleas de c-Si ,  ut i l izando un electro l i to de HF.  Este proceso es el  
más ut i l izado, proporciona buenos resu l tados y es relat ivamente senci l lo  de 
implementar.  En 1991, Lehmann y Gösele propusieron un mecanismo de 
formación de los poros que ha sido ampl iamente aceptado [Lehmann, 1991].  
Dicho mecanismo se basa en un esquema de transferencia de cargas entre la 
superf icie del  Si  y el  electrol i to.  Los procesos químicos involucrados en la 
formación de p -Si  se i lustran en las f iguras 1.8 y se descr iben a cont inuación. 
 

(a) Mediante la l legada de un hueco (h+)  a la superf icie de c-Si ,  ocurre un 
ataque del  ion F-  sobre los enlaces Si-H, estableciendo un enlace Si-F. 



(b) Debido a la inf luencia de la polar ización de los enlaces de F, un segundo 
ataque del  ion F-  junto con la inyección de electrones en el  sustrato resul ta 
en la l iberación del  H2.  

(c) Debido a la polar ización inducida por los enlaces Si-F,  la densidad 
electrónica de los enlaces Si -Si  se reduce y estos enlaces debi l i tados 
pueden ser atacados por HF obteniendo así  moléculas de SiF4.  Los átomos 
de la superf icie residual  de Si  se saturan con átomos de hidrógeno. 

(d) Superf ic ie f inal  del poro inmediatamente después del  ataque 
electroquímico. 

 

 
F igu ra  1 .8  M eca n is mo d e  d is o lu c ió n  anó d i ca  de  c -S i  de  ac ue rdo a  Leh ma nn  y  
G ö se le  p a ra  la  f o rm ac ió n  de  s i l i c i o  p o ros o .  

 

 En resumen, los huecos in ician la formación de los poros durante el 
ataque electroquímico y el los son atraídos por los iones negat ivos del  
electrol i to acumulados en la  punta del  poro que t iene mayor curvatura.  Esto 
sugiere que el  crecimiento de los poros se genera en las puntas y no sobre las 
paredes,  cuando hay sufic ientes huecos disponib les en la oblea, que es el  caso 
del  c-Si  t ipo p+ .  En las s iguientes subsecciones se discut i rá los detal les de 
procedimiento durante la síntesis del  p -S i .  
 

1.2.1 Obleas de sil icio cristalino 
 

En la actual idad,  el  c-Si  se produce por el  método de Jan  Czochralski  
[Franssi la,  2004], el  cual  consiste en introducir  una pequeña semi l la de c-Si  
en un recip iente que cont iene al  s i l icio fundido y se e leva girando muy 
lentamente la semi l la mientras que el  l íquido ci rcundante a la semi l la se 
sol id i f ica,  formando así  un ci l indro de c-Si  como se muestra en la f igura 
1.9(a).  Posteriormente se hace un tratamiento térmico para uni formizar la 
estructura y se procede al  corte para obtener obleas de c-Si .  Dicho corte 
puede real izarse comúnmente a lo largo de los planos cr istal inos tales como 
(100),  (110) y (111).  Las obleas de c-Si  pueden ser dopados con átomos de 
boro para obleas t ipo p  y arsénico o fósforo para obleas t ipo n .  El  grado de 
dopaje se determina microscópicamente a t ravés de la dens idad de átomos de 
impurezas que puede var iar desde 101 4 hasta 102 0 cm-3,  y macroscópicamente 
a t ravés de la resist iv idad eléctr ica que varía t ípicamente entre (0.0001 y 
10000) Ω⋅cm. El  d iámetro de las obleas de c -Si  puede ser  de 1, 2,  3,  4,  5,  6 y 
8 pulgadas, mientras que su espesor varía comúnmente ent re 300 y 600 µm. 



Estas obleas pueden ser entregadas con una o ambas caras pul idas que da una 
apariencia especular y generalmente se encuentra cubierta por una capa de 
ox ido de si l ic io.  
 

1.2.2 Contacto eléctrico sobre las obleas 
 

Nuestras obleas de c-Si  presentan dos superfic ies p lanas, una pul ida donde se 
l leva a cabo el  ataque electroquímico mientras que la otra está cubierta por 
una pel ícula de SiO2 de espesor de aprox imadamente 1µm. El  c-Si  intr ínseco 
es al tamente resist ivo cuya resist iv idad eléctr ica a 21oC es del  orden de 
2.3×105  Ω ⋅cm, mientras que la del  SiO2 es 7.5×101 9  Ω ⋅cm. Debido a la al ta 
resist iv idad eléctr ica del  SiO2,  se requiere un proceso para remover la capa 
de SiO2 sobre la superf ic ie de la oblea. Dicho proceso consiste en sumergir 
las obleas en HF durante 30 minutos. Por úl t imo, se deposi ta una capa de oro 
de espesor de 30 nm -como se muestra en la f igura 1.9(b)- mediante la 
técnica de pulver ización catódica (sput ter ing )  sobre la cara de óx ido 
removido, con el  f in  de obtener un buen contacto eléctrico de la oblea con el 
ánodo al  momento de producir  el  p-Si .  
 

 
 

Fig ura  1 .9  ( a )  c i l i n d ro  de  c -S i  f o rmad o  m ed ia n te  e l  mé to d o  de  Czo ch ra lsk i  [ F ra ns s i l a ,  
20 0 4 ]  ( b )  R ep re se n tac ió n  de  o b leas  de  c -S i  an te s  y  de s pu és  d e  e l im in a c ión  d e  l a  c apa  de 
S iO 2  med ia n te  ab ras ió n  q u ím ica ,  y  d e po s i t o  de  o ro  so b re  l a  su per f i c i e  l ib re  de  ó x ido  

 

Cabe mencionar que antes de generar el  contacto eléctr ico, se corta las 
obleas al  tamaño de 3cm×3cm aprovechando las d irecciones cristal inas de la 
misma oblea.  Estas direcciones se determinan ident if icando la ausencia de 
una pequeña or i l la de la oblea proveniente de fábrica.  En algunas obleas de c-
Si  se especi f ican las  d irecciones cr istal inas mediante un grabado por láser.  

 
1.2.3 Proceso de anodización 
 

La síntesis del  p-Si  se real iza mediante un ataque elect roquímico sobre las 
obleas de c-Si ,  ut i l izando una celda de teflón como se i lustra 
esquemáticamente en la f igura 1.10, s iendo el  tef lón uno de los mater iales 
más resistentes ante el  HF. Se ut i l iza una solución electrol í t ica que se 



recircula mediante una bomba mecánica.   La formación de los  poros sobre las 
obleas de c-Si  depende de var ios factores, como son los intrínsecos al  
substrato (or ientación cr istal ina,  dopaje) y los  externos que son la  naturaleza 
del  electrol i to,  t iempo de anodización y corr iente apl icada.   

 

 
 

Fi gu ra  1 .1 0  R ep re sen tac ió n  es que má t ic a  
d e  u na  c e ld a  de  t e f l ón  u sad a  en  la  
s ín tes is  d e l  p -S i .  

 

Después de deposi tar una capa de mater ial  conductor en la parte 
poster ior de la oblea, ésta se coloca en la posic ión de ánodo en la celda 
electroquímica mostrada en la f igura. 1 .10, cuidando que la parte recubierta 
de oro tenga un buen contacto eléct r ico  con el  cobre. Mientras que el  cátodo 
es una mal la de plat ino el  cual  está sumergido en una mezcla electrol í t ica con 
una proporción volumétr ica de HF:etanol=1:2 [Nava, 2003],  dependiendo de 
las característ icas de la oblea. Finalmente,  se hace pasar una corr iente 
eléctr ica entre el  cátodo y el  ánodo durante un intervalo de t iempo. En 
general ,  la intensidad de la corr iente determina la porosidad de la muestra, 
mientras que el  t iempo de apl icación establece su espesor.  Todo el  proceso 
electroquímico es controlado mediante una computadora personal  (PC),  la 
cual  al  mismo t iempo adquiere mediciones reales del proceso tales como la 
var iación de vol taje y corr iente en el  t iempo. Después de la anodización 
electroquímica las muestras se someten a un proceso de secado, el  cual  se 
discut i rá en la s iguiente subsección. 
 

 En resumen,  los pasos de la anodización electroquímica son los 
s iguientes:   
 

(a) Se prepara la  solución electrol í t ica de HF, etanol  y/o gl icerol ,  a  pesar de 
que la gl icer ina se puede omit i r  dependiendo del  t ipo de oblea. 

(b) Se instala la oblea de c-Si  dentro de la celda electroquímica (ver f ig.  
1.10) haciendo contacto eléctr ico con la  placa de cobre. 

(c) Se apl ica una presión vert ical  médiate unos torni l los con el  f in  de evi tar 
fugas de solución. 

(d) Se vierte la solución electro l í t ica en la celda electroquímica y se coloca 
una mal la de plat ino como se muestra en la f igura 1.10. 



(e) Se conecta una bomba mecánica a la celda con el propósi to de remover las 
burbujas generadas durante la anodización. 

( f )  Se apl ica una corriente constante entre los contactos del  p lat ino y del  
cobre usando una fuente de corr iente.  

 

Cabe mencionar que el  secado de muestras const i tuye una parte 
fundamental  para la obtención de p-Si  s in fracturas, el  cual  se discute a 
cont inuación. 
 

1.2.4 Secado de muestras  
 

Después de la anodización electroquímica que produce el  p -Si ,  el  e lectrol i to 
se remueve con etanol .  Se s igue un proceso de secado, ya que obtener p-Si  
s in gr ietas es una tarea no fáci l .  A cont inuación anal izaremos la presión 
interna de una gota como se muestra en la  f igura 1.11,  donde la  energía 
debido a la tensión superfic ia l está dada por 4πr 2γ ,  s iendo γ  el  coefic iente de 
la tensión superf icia l  o energía superf ic ial  por unidad de área [Bel let ,  1998].  
Entonces, el  cambio de la energía superfic ia l  por un aumento inf in i tesimal 
del  radio (dr )  será 8πγrdr .  Por otro lado, el  t rabajo mecánico real izado por 
dicho aumento del  radio es 24πP r dr∆ .  Igualando estas dos expresiones se 
obt iene  

 
γ

2P
r

∆ = , (1.1) 

donde ∆P  es la d i ferencia de presión entre el  l íquido y el  vapor,  la cual  se 
debe a la  curvatura de la superf icie  del  l íquido, es decir ,  cuando r→0 la 
presión del  l iquido t iende a inf in i to .   
 

 
 

Fig ura  1 .1 1   R ep re sen tac ió n  
de l  c a mb io  in f in i t es ima l  d e l  
r ad io  d e  un a  go ta .  

 

Para el  caso del  p -Si ,  la capi lar idad presente en los poros produce un 
menisco en la super f icie del  l íqu ido. Cuando el  radio de los poros se reduce a 
un valor comparable al  espesor  del  l íquido adherido en las paredes del  poro 
debido a la capi lar idad, e l  radio del  menisco es aprox imadamente el  radio de 
los poros.  Por lo  que se espera una presión del  o rden de decenas de 
megapascales cuando el  radio de los poros se reduce a escala de nanómetros 
[Cul l is ,  1991].  El  or igen de la ruptura en la estructura durante el  secado es 
resul tado de esta tensión capi lar  en el  l íqu ido, ya que ésta no es uni forme en 
la muestra.  Por  lo  tanto,  el  propósi to del  proceso de secado es reducir  d icha 
tensión capi lar.  
 

 En la práct ica las tensiones capi lares no se el iminan por completo,  s in 
embargo, sus efectos pueden reducirse al  modi f icar  el  proceso de secado.  



Existen básicamente t res t ipos de secado para la formación de p-Si ,  e l los son:  
secado normal  (ND),  secado congelado (FD) y secado supercrí t ico (SD).  
 

Cuando en el  secado se ut i l iza un l íquido de baja tensión superf icia l  para 
reemplazar e l  agua atrapada en los poros,  decimos que es un secado normal .  
Un buen compuesto para real izar este secado es el  pentano, ya que t iene una 
tención superf ic ial  de γ=22mJ/m2,  en comparación del  agua γ=72.8mJ/m2.  Es 
necesar io remover  previamente el  agua con etanol  debido a que el  pentano es 
insoluble en agua.  Esta técnica es muy senci l la de implementar y permite 
secar muestras con porosidades de hasta 90% [Belmont,  1996].  

 

Otro método es  el  congelado, e l  cual  consiste en congelar  e l  l íquido en el  
inter ior  de los poros y luego es subl imado al  vacío [Amato,  1997],  como se 
muestra en el  camino FD en la f igura 1.12. En general ,  el  secado de un 
mater ial  poroso requiere i r  desde un punto in icia l  ( I)  en la fase l íquida al  
punto f inal  (F) en la fase gaseosa. Los t res caminos posib les -ND, FD y SD- 
se ind ican con l íneas punteadas s iguiendo el  sent ido de las f lechas en la 
f igura 1.12.  
 

 

 

Por úl t imo, e l  secado supercrí t ico es  quizás el  mejor método para 
s intet izar p-Si  de al ta porosidad mayor  que 90% [Behren, 1997]. Esta técnica 
fue propuesta por Kist ler  [Kist ler ,  1931].  El  secado supercr í t ico consiste en 
l levar el  l íqu ido atrapado en los poros por ar r iba de su punto crí t ico,  ev i tando 
la t ransición de fase l íquido-vapor  mediante una atmósfera de CO2 a  una 
presión de aprox imadamente 100 bars y una temperatura de l  orden de 40 ºC, 
como se muestra en la f igura 1.12. 
 

1.3 Métodos de Caracterización 
 

Una vez s intet izada las muestras de p -Si ,  nos in teresa conocer sus 
propiedades f ís icas y químicas tales como estructurales,  e léctr icas  y ópt icas.  
Para la caracterización estructural ,  ut i l izamos la adsorción de N2,  
gravimetr ía,  termogravimetr ía,  d i fracción de rayos X, microscopias ópt ica,  
e lectrónica de barr ido (SEM) y de fuerza atómica (AFM).  La pr imera nos 
proporciona el  área superf icia l  de las pel ículas de p-Si  y se d iscute en la 
subsección 1.3.1,  la gravimetr ía y termogravimetr ia nos proporcionan la 
porosidad y la var iación de la masa de dichas pel ícu las como función de la 
temperatura.  Estas técnicas se discuten en la subsección 1.3.2.  La 

 
F igu ra  1 .12  Re pr ese n tac ió n  e s qu e mát ic a  d e l  
d i ag ram a d e  f as e  de  un  f l u i do  don de  (T )  y ( C )  s on  
res p ec t iv a men te  e l  p un to  t r i pe  y  e l  p un to  c r i t i co .  



microscopia ópt ica puede proporcionar imágenes de foto luminiscencia  con 
una resolución espacial  de micrómetros  y es  importante para determinar el  
espesor de las pel ículas de p -Si .  Las técnicas SEM y AFM se ut i l izan para 
determinar la mor fo logía de los poros,  como se discute en la subsección 1.3.3. 
Finalmente,  con la di f racción de rayos X se obt iene el  patrón de di f racción de 
las pel ículas de p-Si  a di ferentes temperaturas de ox idación y el  
procedimiento se describe en la subsección 1.3.4.  Para las propiedades 
ópt icas,  se ut i l izan la espectrofotometría vis ible-UV,  f luorometría y 
e l ipsometría,  las cuales se discut i rán en las subsecciones 1.3.5 y 1.3.6,  
respect ivamente.  
 

1.3.1 Adsorción de N2 
 

El método más ut i l izado para la obtención del  área superf ic ial  de los 
mater iales porosos se basa en la adsorción del  gas de n i t rógeno (N2)  en la 
superf icie de éstos ,  donde se mide la cant idad de gas adsorbido a su 
temperatura de ebul l ic ión (77K) bajo d i ferentes presiones.  El  procedimiento 
exper imental  consta de dos etapas:  en la pr imera etapa, la muestra se coloca 
en un equipo que hace vacío a temperatura ambiente, proceso al  que se l lama 
desgasi f icación y en la segunda fase se inyecta ni trógeno a 77 K. Durante 
esta úl t ima el  ni t rógeno es adsorbido sobre la superf icie  de la muestra .  Se 
mide la cant idad de n i t rógeno adsorb ida al  aumentar la presión del  mismo 
hasta saturarse. Poster iormente,  ut i l izando el  modelo de BET se puede 
cuant i f icar e l  área superf ic ial  de la muestra.  En esta tes is,  se ut i l iza el 
procedimiento descr i to  anter iormente part iendo de muestras s in sustrato 
f ragmentadas en granos de diámetro promedio de 3  mm. La isoterma de 
adsorción-desorción de N2 es medida a 77 K usando un anal izador Belsorp-
Min i  I I  de BEL Japan, la cual  se muestra en la f igura 1.13.  
 

 
F igu ra  1 .1 3  Fo to g ra f í a  d e l  an a l i za do r  d e  
á rea  s up e r f i c ia l  u t i l i zad o  en  es ta  t es is  d e  
ma rca  B EL  J apan  mo de lo  B e l so rp -M in i  I I .  

 

Antes de la medic ión de adsorción de N2,  las muestras fueron 
desgasi f icadas mediante un vacío de 0.1  mbar a temperatura ambiente durante 
12 horas.  Bajo estas condic iones, se pueden adsorber consecut ivamente var ias 
capas moleculares sobre la  superf ic ie.  El  pr imer modelo de adsorción de N2 
fue propuesto por Langmuir  en 1916 y poster iormente Brunauer-Emmett-
Tel ler  (BET) desarro l laron un modelo  matemát ico de mul t icapas en 1938 
[Rouquerol ,  1999].  A part i r  de la curva de adsorción-desorción de N2,  e l  área 



superf icia l  especí f ica puede ser calculada con las ecuaciones de Langmuir  y 
BET y el  diámetro de poros es est imado a t ravés del modelo E. P. Barret t ,  L.  
G. Joyner  y P. P.  Halenda (BJH) [Barret t ,  1951].  Los resul tados de este 
anál is is  se presentan en el  capí tulo 3.  
 

1.3.2 Gravimetría y Termogravimetría 
 

Las muestras de p-Si  están generalmente conformadas por una pel ícula porosa 
sobre un substrato de c-Si .  La porosidad de d icha pel ícula se determina 
usualmente por grav imetr ía,  en la cual  la masa removida de la película porosa 
(∆m=m0-m1)  se cuant i f ica pesando mediante una microbalanza la muestra 
antes (m0)  y después (m1)  de la anodización. La masa de la pel ícula s in poro 
es 0 Sim Adρ= , siendo ρS i  la densidad del  c -Si ,  A el  área expuesta al  ataque 

electroquímico y d  el  espesor de la pel ícula.  Por lo  tanto,  la porosidad de la 
pel ícula (P ) está dada por  
 

Si Si

m
P

Ad

ρ
ρ ρ
∆ ∆= = ,     (1.2) 

 

donde m Adρ∆ ≡ ∆ .  El  espesor d  se mide ut i l izando la microscopia ópt ica o 
electrónica de barr ido.  Cabe mencionar  que la medición del  peso poster ior  a 
la anodización puede ser  función del  t iempo, debido a la evaporación del  
l íqu ido atrapado y/o la ox idación de la superf ic ie de los poros.  Así  mismo, la 
medición de d  también puede compl icarse, debido a la inhomogeneidad de la 
pel ícula de p-Si ,  especialmente en obleas t ipo p - .  
 

 En part icular,  e l  espesor d  puede también determinarse por medio de la 
e l ipsometría,  la cua l  se d iscut i rá  con detal le en  la subsección 1.3.6.  En la 
f igura 1.14 se muestra una var iación t íp ica de la porosidad como función de 
de la densidad de corr iente eléctr ica durante la anodización, usando un 
electrol i to de 25 y 35 % de HF, a part i r  de obleas de c -Si  t ipo p+ ,  obtenida de 
la referencia [Vial ,  1994].  Obsérvese que dicha variación es casi  l ineal  y el  
25 % de HF genera una mayor porosidad que el  electrol i to  con 35 % de HF. 
 

 

 
 
 
Fig ura  1 .14  Po ro s idad  
co mo  f unc ió n  de  la  
de ns id ad  d e  co r r ie n te  
e lé c t r i c a  pa ra  dos  
co nce n t rac io n es  
d i f e ren tes  d e  HF qu e  
se  in d ic an  e n  l a  g ra f i ca  
y  s us t ra to  t i po  p +  con  
res is t i v id a d  e le c t r i ca  
de  b a ja  res is t i v id ad .  

 

Por otro lado, un anál is is  termogravimétrico (TGA) registra los cambios 
de masa de una muestra como función de la temperatura o a  temperatura f i ja 
cuando ésta se encuentra en una atmósfera contro lada. E l  pr imer caso se 
denomina exper imento d inámico, donde la temperatura de la muestra aumenta 
usualmente de forma l ineal  con el  t iempo. El  segundo caso se denomina 
exper imento isotérmico donde la temperatura se mantiene constante.  El  



disposi t ivo empleado para TGA cont iene una microbalanza, un horno 
eléctr ico,  un termopar y un sis tema de gas para proporcionar una atmósfera 
especi f ica.  En part icu lar,  e l  brazo de la microbalanza debe estar s i tuado 
dentro del  horno y el  resto de ésta debe estar a islada térmicamente,  lo  cual  se 
logra con un f lu jo constante de gas iner te (n i t rógeno o argón) sobre el  cuerpo 
de la microbalanza,  logrando que ésta mide el  cambio de masa de la muest ra a 
di ferentes temperaturas.  El  in tervalo de temperaturas del  horno para TGA 
puede var iar desde la ambiente hasta 1500 ºC, con una velocidad de 
calentamiento o enf r iamiento que puede controlarse externamente.  El  cambio 
de la masa a di ferentes temperaturas se registra y a lmacena en una PC para su 
poster ior  anál is is.  

El  procedimiento exper imental  consiste en tarar pr imeramente los 
soportes de alumina o plat ino,  enseguida se adiciona una cant idad 
relat ivamente pequeña de muestra (1-10 µg)  sobre éstos,  los cuales se 
colocan sobre el  brazo de forma de gancho de la microbalanza. Al  in ic iar  el  
exper imento,  el  horno asciende hacia la  muestra quedando ésta f inalmente en 
el  inter ior  del  horno. En esta tes is ,  el  estudio termogravimétr ico de los 
f ragmentos de p-Si  fue real izado en una termobalanza Q500HR de la 
compañía TA Instrument que se i lustra en la f igura 1.15. 
 

 
 

Fig ura  1 .1 5  Fo to g ra f ía  d e l  e q u ip o  d e  TG A 
u t i l i za do  e n  e s ta  tes is  d e  marc a  TA 
Ins t ru me nts  mo de lo  Q 50 0H R.  

 

1.3.3 Microscopía 
 

La microscopía es la técnica para producir  imágenes de estructuras en escala 
de micrómetro o sub-micrómetro.  Los microscopios ópt icos generalmente 
usan la ref lex ión o refracción de un haz electromagnét ico o fotones sobre la 
muestra.  Existen otros t ipos de microscopia en la actual idad que 
complementan al  microscopio ópt ico,  ta les como el  microscopio de fuerza 
atómica, microscopio electrónico de t ransmisión y de barr ido.  Cada uno de 



el los t iene una resolución espacial  di ferente y enfat iza aspectos dis t intos de 
la muestra.  Por ejemplo,  e l  microscopio de fuerza atómica proporciona 
información sobre la topología estructural  de la super f icie del  mater ial ,  
mientras  que el  microscopio electrónico requiere que la muestra  sea un 
conductor e léctr ico y el  haz de electrones t iene una intensa in teracción con la 
mater ia,  ya que éstos l levan una al ta energía cinética y una carga eléctr ica.  A 
cont inuación, descr ibi remos algunas de las técnicas de microscopía que se 
ut i l izarán en esta tes is.  
 

Microscopía de fuerza atómica  
 

El microscopio de fuerza atómica o atomic force microscopy  (AFM) es un 
instrumento mecano-ópt ico capaz de detectar fuerzas del  orden de pico 
newton y proporc ionar imágenes t r id imensionales de la superf ic ie al  
rastrear la mediante una punta af i lada de radio de curvatura de 20 a 60 nm. 
Esta punta se local iza al  f inal  de una palanca microscópica (cant i lever )  muy 
f lex ible de sólo unos 200 µ m de longi tud.  El  AFM l leva la  punta del  
cant i lever  en prox imidad con la superf icie de la muestra,  como se i lustra en 
la f igura 1.16. 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
F i gu ra  1 .16  
M e ca n is mo 
d e  med ic ió n  
d e  un  
m ic ro sc o p io  
d e  fue rza  
a tómica .  

 

Una fuerza coulombiana repuls iva apl icada desde la superf ic ie a la punta 
dobla el  cant i lever  hacia arr iba.  La cant idad de doblamiento,  medida por un 
punto láser se ref leja en un fotodetector,  se puede usar  para calcular la 
fuerza. Al  mantener la fuerza constante mientras rastrea la punta sobre la 
superf icie,  el  movimiento vert ical  de la punta s igue el  per f i l  de la  superf ic ie 
y se graba como la topografía de la superf ic ie por e l  AFM.  
 

En otras palabras,  durante el  barr ido de la punta sobre el  p lano (x-y )  de 
la superf ic ie,  la fuerza interatómica entre los átomos de la punta y los átomos 
en la superf ic ie de la muestra  provoca una f lex ión del  cant i lever .  Esta f lex ión 
es registrada por una balanza ópt ica,  la  cual  ref leja el  haz de láser mediante 
una pel ícula de oro,  la señal obtenida del  ref lejo se captura por un ci rcui to de 
retroal imentación. Este úl t imo contro la un piezoeléctr ico que determina la 
a l tura (z)  de la punta sobre la muestra,  de tal  manera que la f lex ión del 
cant i lever  se mantenga a un nivel  constante.  Obteniendo la altura de la punta 
(z )  y su posic ión sobre la muestra (x,y )  es posib le obtener una micrograf ía de 
la superf ic ie z=z(x,y ) .  
 

 En la f igura 1.17 se muestra la magn i tud de def lexión del  cant i lever  
como función de la dis tancia entre la punta y la  superf icie.  Existe 



básicamente dos modos de operación en el  AFM: el  de contacto y el  de 
tapping .  Para el  primero, el  cant i lever  se mant iene a pocos angstroms de la 
superf icie de la muestra y la fuerza in teratómica entre el  cant i lever  y la 
muestra es repuls iva.  Una topología t r id imensional  de la superf icie se obt iene 
manteniendo d icha fuerza constante.  Mient ras que para el  segundo, el  
cant i lever  osci la vert icalmente con una frecuencia de 100 a 400 kHz, 
manteniendo un contacto in termitente con la superf icie.  Cabe mencionar que 
el  modo de tapping  reduce s igni f icat ivamente el  deter ioro de la punta 
evi tando el  movimiento hor izontal  cont inuo, produciendo generalmente una 
mejor resolución espacial  de imágen, a pesar de que el  barrido es más lento.  
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 El  predecesor del  AFM es el  Scanning Tunnel ing Microscopy (STM) que 
fue inventado en 1981 por G. Binnig y H. Rohrer,  quienes compart ieron el  
premio Nóbel  de f ís ica en 1986 por su invento.  Sin embargo,  e l  STM está 
diseñado para obtener imagen únicamente de superf icies conductoras.  
 

Microscopía electrónica  
 

Otra técnica para determinar la estructura de los mater iales es la microscopía 
electrónica,  la cual  ut i l iza electrones en vez de fotones o luz v is ible para 
formar imágenes. Los microscopios electrónicos permiten alcanzar una 
capacidad de aumento muy super ior a los microscopios ópt icos,  es decir ,  106 
de aumentos comparados con los 103.  Debido a que la longi tud de onda de los 
electrones (λ∼1Å) es mucho menor que la de los fotones de luz v isib le 
(λ∼5000Å),  se puede obtener una resolución atómica mediante un 
microscopio electrónico de al ta resolución. 
 

 

 
 
 
 
 
 
 

Fig ura  1 .1 8  Co mp ara c ió n  
es q ue má t ic a  e n t re  l a  
t r a ye c to r ia  d e  f o ton es e n  
un  m ic ro s cop io  ó p t ic o  y  l a  
de  e le c t ro ne s  e n u n  
m ic ro sc o p io  e lec t ró n ic o  
de  t ran smis ión  (T EM )  y  d e 
ba r r id o  (SE M ) .  

 

En un microscopio  electrónico, los electrones se generan por efecto 
termo-iónico en un f i lamento (cátodo) y se aceleran a t ravés de un potencial  
e léctr ico en el  vacío.  Un vol taje de 100 kV genera electrones con una 
longi tud de onda de 0.037 Å. Existen básicamente dos t ipos de microscopio 



electrónico de t ransmis ión (TEM) y de barr ido (SEM), como se muestran en 
la f igura 1.18 en comparación con el  ópt ico.  
 

 En general ,  a l  inc idi r  un haz de electrones de al tas energías ex iste una 
gran var iedad de respuesta de la muestra,  como se ilustra en la f igura 1.19.  
Los electrones secundarios son par te fundamental  en un microscopio 
electrónico de barr ido.   
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Microscopía elect rónica de transmisión (TEM) es una técnica en la  cual  los 
electrones di f ractados al  pasar a t ravés de la muestra generan un 
di f ractograma que se t ransforman mediante lentes magnét icas en una imagen.  
Dicha imagen es una proyección de la estructura cr ista l ina o cuasicr ista l ina a 
lo largo de la d i rección de los electrones y puede proyectarse en una pantal la.  
El  TEM está conformado por una fuente compuesta de un f i lamento de 
tungsteno calentado que emite electrones (cátodo),  un ánodo que hacia el  cual  
son atraídos los electrones y una di ferencia de potencial  en tre el cátodo y el  
ánodo que varia ent re 20,000 y 200,000 vol t ios.  El haz de electrones pasa por 
una serie de electro imanes que t ienen las mismas funciones que las lentes de 
vidr io de un microscopio ópt ico,  y atrav iesa la muestra colocada en foco. La 
imagen f inal  se visual iza sobre una p lan i l la cubierta por fósforo.   
 

Las muestras examinadas deben ser eléctr icamente conductoras y tener 
un espesor del  orden de 0.5 micrómetros.  Otra l imi tación de la técnica TEM 
es que algunos mater ia les pueden deter iorarse en las condic iones de al to 
vacío e impacto de los electrones acelerados. 
 

Microscopía elect rónica de barr ido  (SEM) es una técnica s imi lar  a  la de 
TEM, excepto por  la detección de señal ,  es decir ,  se barre con un haz de 
electrones cuyo diámetro es menor que 4 nm y se mide los electrones 
secundarios  de baja energía (< 50 eV) emit idos por  la  superf ic ie de la 
muestra.  Para faci l i tar  esta emis ión de electrones se metal iza la muestra que 
es recubierta de una pequeña capa de un metal  conductor como el  Au. Estos 
electrones secundarios se detectan por  encima de la muestra y una fotograf ía 
del  equipo de SEM se muestra en la f igura 1.20.  
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Una de las  pr incipales ventajas de SEM es la faci l idad de preparación de 
muestras,  es decir ,  no se requieren muestras ex traord inariamente delgadas. En 
general ,  e l  SEM provee información sobre la morfo logía y las caracterís t icas 
de la superf ic ie,  mientras que con el  TEM podemos observar la estructura 
interna y los detal les con mayor resolución. Cabe resal tar que los 
microscopios electrónicos normalmente ofrecen imágenes en blanco y negro 
puesto que no ut i l izan la luz v is ible.  
 

1.3.4 Difracción de rayos X 
 

Una de las formas más ut i l izadas para determinar la estructura microscópica 
interna de los mater ia les es a t ravés de la d i f racción de rayos X, cuya 
longi tud de onda es al rededor de 1 Å que es  del  mismo orden de magni tud de 
las dis tancias in teratómicas en los sól idos.  Para encontrar la condición de 
di f racción, consideremos una red de planos paralelos con d istancia 
interplanar d  y una onda incidente sobre los planos, como se muestra en la 
f igura 1.21.  La di ferencia de camino ópt ico para ondas ref lejadas a part i r  de 
planos adyacentes es 2 sind θ .  Una interferencia construct iva de la onda desde 
planos sucesivos ocurre cuando la di ferencia de camino ópt ico es un número 
entero de la longi tud de onda λ ,  es deci r ,  
 

 2 sind nθ λ= . (1.3) 
 

Esta ecuación es conocida como ley de Bragg,  la  cual  es sat is fecha solamente 
para λ≤2d ,  condic ión que just i f ica el  uso de rayos X para el anál is is  de la 
microestructura de mater ia les.   
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Además, la ley de Bragg establece el  requer imiento de que los 
di f ractogramas de rayos X aparezcan sólo a ángulos discretos.  A part ir  de los 
patrones de di f racción de rayos X se puede determinar la s imetr ía estructural ,  
la dis tancia interatómica, así  como la presencia de fases cr is tal ina,  
pol icr is ta l inas o amorfas.  La identi f icación de las caracterís t icas antes 
mencionadas se puede real izar comparando el  pat rón de di f racción obtenido 
con la base de datos del  Internat ional  Centre for  Di f fract ion Data .  En 
part icu lar,  los pat rones de d i f racción mostrados en esta tes is fueron 
obtenidos ut i l izando un di f ractómetro  de rayos X marca Bruker modelo D8 
advance AXS, usando una longi tud de onda de 1.5406 Å  correspondiente a la 
K α1 del  cobre.  
 

1.3.5 Espectrofotometría y Fluorometría 
 

El espectrofotómetro es un d isposi t ivo para medir  la in tensidad de la luz en 
cada longi tud de onda, cuya conf iguración t íp ica posee cuatro componentes 
básicos:  una fuente de radiación, un monocromador,  un compart imiento para 
la muestra y un foto detector.  En part icular,  e l  espectrofo tómetro de doble 
haz regist ra la radiación t ransmit ida a t ravés de la muest ra en comparación 
con un haz de referencia,  barr iendo comúnmente desde el  espect ro 
ul t ravio leta hasta el  in frarrojo.  Cuando un haz de fotones atrav iesa un 
mater ial ,  parte de és tos es absorb ida y la  absorbancia (A)  se def ine como  

 0

1

1
log log

I
A l

I T
α υ

   = = =       (1.4) 

donde I0 es la intensidad de la luz incidente, I1 es la intensidad de la luz 
t ransmit ida, T  es  la t ransmitancia,  α  es el  coef ic iente de absorción, l  es la 
distancia atravesada por la luz dentro de la muestra y υ  es la concentración 
de sustancia absorbente.  Esta úl t ima t iene valor uno para una pel ícula sól ida 
de un solo mater ial .  La ecuación (1.4) se denomina la ley de Beer-Lambert  
[Banwel l ,  1994],  la cual  se i lustra en la f igura. 1.22 para un s istema 
compuesto de aire-muestra-aire.  
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 Consideremos una onda plana que se propaga en la di rección x ,  cuyo 
campo eléctr ico (E)  está dado por,  
 

 ( ){ }0( , ) exp ωE x t E i qx t= − − , (1.5) 

donde q  y ω  son respect ivamente el  vector de onda y la f recuencia angular.  
Cuando dicha onda incide sobre una muestra con un índice de refracción 



complejo dado por η=n-ik ,  la onda es atenuada en la muest ra,  cuyo vector de 
onda se escr ibe en la forma 

 
ω( )n ik

q
c

−
= . (1.6) 

Por lo que la ampl i tud de E  dentro de la muestra decae como 
 

 ( ) 0

ω ω
, exp ω

n k
E x t E i x t x

c c

  = − − −     . (1.7) 

 

Dado que la intensidad de una onda electromagnét ica (I )  es proporcional  
al  cuadrado del  campo eléctr ico [Jackson, 1999],  entonces 
 

 
2 2ω

exp
k

I E x
c

 ∝ ∝ −   . (1.8) 

 

Así que, el  coef ic iente de absorción se def ine como [Tompkins,  1999]  
 

 { }0 expI I xα= − , (1.9) 

por lo tanto,   

 
4

λ
kπ

α = , (1.10) 

donde λ=2πc /ω  es la longi tud de onda en el  vacío.  En combinación con la 
ecuación (1.4),  e l  coefic iente de ext inción (k) de la muestra puede 
determinarse a part i r  de la absorbancia como  

 
λ

4

A
k

dπ
= . (1.11) 

 Ex isten múl t ip les ref lex iones y t ransmisiones en el  inter ior de una 
pel ícula con índice de refracción n1,  cuando una onda elect romagnét ica incide 
sobre ésta que se encuentra entre dos medios con índices de refracción n0  y n2 
como se i lustra en la f igura 1.23. 
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 Se sabe que para una interfase de dos medios con índice de refracción n1 
y n2,  los coefic ien tes de Fresnel  para haces polar izados paralela (p )  y 
perpendicular (s )  al  p lano de incidencia v ienen dados por [Heavens, 1965]  
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φ φ
φ φ φ φ= =
+ +
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Denotaremos los coef icientes de Fresnel  del  medio n0 a l  n1 por r1 y t1,  
del  medio n1 a l  n0 por 1r′  y 1t′  y del  medio n 1 al  n2 por r2 y t2,  como se muestra 

en la f igura 1.18. Nótese de la ecuación (1.12) que 12 21r rµ µ
= −  s iendo µ=p  o s ,  es 

decir,  1 1r r′ = − .  Entonces, las ampl i tudes de los haces ref le jados hacia el  medio 

n0 son 2 2 3
1 1 1 2 1 1 1 2 1 1 1 2,  ,  ,  ,  r t t r t t r r t t r r′ ′ ′− � ,  mientras que las ampl i tudes t ransmit idas 

hacia el  medio n2 están dadas por 2 2 3 3
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2,  ,  ,  ,  t t t t r r t t r r t t r r− − � .  Como el 

cambio de fase de los haces al  recorrer en la pel ícula  de espesor d  es 

1 1(2 cos ) /n dδ π φ λ= ,  se t iene que  
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De tal  manera que obtenemos una expresión para cada estado de 
polar ización. La reflectancia (R ) y t ransmitancia (T )  de la pel ícula están 
dadas por  
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y  
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T . (1.17) 

 

Para el  caso de incidencia normal,  las ecuaciones de Fresnel  [Ec. (1.12) y 
(1.13)]  se s impl i f ican, obteniendo las siguientes expresiones para la 
reflectancia y t ransmitancia  
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obteniendo así  
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Se puede comprobar que R+T =1.  Este modelo se ut i l izará para el  anál is is  de 
los espectros de t ransmitancia que se discut i rán en la sección 3.5.  
 

El fenómeno de f luorescencia consiste en la absorción de radiación 
electromagnét ica con una determinada longi tud de onda (λ0)  para,  



poster iormente, reemit i r la con una longi tud de onda di ferente (λ1) .  En 
part icular,  cuando la energía de dicha radiación es mayor que la brecha 
prohib ida de un semiconductor,  los electrones de la banda de valencia 
experimentan una transición a la banda de conducción,  dejando un hueco en 
la banda de valenc ia.  Después, d icho electrón se recombina con el  hueco 
emit iendo un fotón.  Antes de dicha recombinación el electrón puede perder 
energía a t ravés de una ser ie de t ransic iones no radiat ivas comúnmente 
mediante fonones,  como se i lustra en la f igura 1.24. Estas t ransic iones no 
radiat ivas son generalmente mas rápidas, ya que la probabi l idad de t ransic ión 
(P)  de un estado s  a otro k  v iene dada por [Merzbacher,  1998] 

 ( ) [ ]
2
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( ) 2 1 cos(ω )k s ks

k s

k H s
P t t

E E
←

′
= −

−
, (1.22) 

donde ω ( )ks k sE E= − �  y Ĥ ′  es el  hami l toniano de interacción electrón-fonón 

que origina la t rans ic ión s→k.  Obsérvese que las t ransiciones entre estados 
con energías próximas son más probables.  En el  caso de que el  mater ial  
presente impurezas,  cuyos n iveles energét icos se encuent ran en la brecha 
energét ica [Ki rkbr ight ,  1974],  la vida media de estos estados de impureza es 
generalmente mayor  que los estados de la banda de conducción, ya que sus 
funciones de onda son local izadas al rededor  de la impureza y t iene poco 
t ras lape con los estados de la banda de valencia.  Por ta l  mot ivo,  la reemis ión 
de fotón es retardada y presenta una longi tud de onda d i ferente a la del  
incidente.  
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Cuando la reemis ión de luz ocurre en un intervalo de t iempo del  orden de 
10-8 segundos después de la exci tación, se denomina f luorescencia.  Para un 
mater ial  fosforescente,  e l  t iempo de retardo para la reemis ión de luz es 
mayor,  el  cual puede ser hasta minutos u horas [Curie,  1960].  En conjunto,  
f luorescencia y fos forescencia forman parte de la fotolumin iscencia.   
 

Con respecto a su  medic ión, se requieren fuentes de luz de mayor 
potencia ya que se t rata de una d ispers ión inelást ica.  Sin embargo, dichas 
fuentes provocan un calentamiento  local  s igni f icat ivo de la muestra y pueden 
afectar e l  resul tado de la medición. 
 

1.3.6 Elipsometría 
 

La el ipsometría  es  una técnica sensib le y capaz de determinar al  mismo 
t iempo el  espesor (d ) ,  la composición química,  morfología,  así  como el  índice 
de refracción (n )  y el  coef iciente de ex t inción (k )  de una pel ícula.  El  nombre 



de el ipsometría proviene del  estado general  e l ípt ico de la polar ización de luz.  
Esta técnica se considera no destruct iva,  puesto que se usa únicamente una 
fuente de luz de baja potencia  y se mide el  cambio de fase debido a la 
ref lex ión sobre la pel ícu la de dos haces de luz con polar ización perpendicular 
(s )  y paralela (p )  a l  plano de incidencia como se muestra en la f igura 1.25, 
donde los subíndices “s”  y “ p ”  prov ienen del  alemán “senkrecht ” y 
“ paral lel ” .  Se alcanza la máx ima sensib i l idad cuando el  ángulo de incidencia 
es al rededor del  ángulo de Brewster  (φB)  que se def ine como el  ángulo 
cuando la  re f lex ión es cero  para la luz polarizada p .  Dicho ángulo puede 
determinarse a part i r  de las ecuaciones de Fresnel  [ver la  Ec.  (1.12)]  y la ley 
de Snel l  que conducen al  s iguiente s is tema de ecuaciones [Tompkins,  1999] 
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teniendo la solución para 0<φB<90º ,  
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+
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Por ejemplo,  para una in terfase entre ai re y c -Si ,  s iendo n1=na i r≈1.0 y 
n2=nS i≈3.4,  la ecuación (1.24) conduce a φB≈73.6º .   
 

 En la f igura 1.25 se presenta un diagrama de un t íp ico el ipsómetro,  
donde se parte de una fuente de luz que podría ser una lámpara de xenón. El 
haz emit ido es polarizado al  atravesar un polar izador e  incide sobre la 
pel ícula,  donde ocurren múl t ip les ref lex iones como se muestra en la f igura 
1.25 para el  caso de una película de mul t icapas. Dicha ref lex ión múl t ip le 
cambia el  estado de polar ización del  haz de luz,  es decir ,  un haz incidente 
con polar ización l ineal  se convierte en un haz polarizado el ípt icamente.  
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

F igu ra  1 .25 .  
D ibu jo  
e s quemá t i co  
d e  la s  
p a r tes  
p r in c ipa le s  
d e  un  
e l ip s óme t ro .  

 



Después de la ref lex ión sobre la muestra,  e l  haz de luz  pasa por un 
modulador fotoelást ico,  e l  cual  contro la el  tamaño de la el ipse, y un 
anal izador.  Posteriormente el  haz es f i l t rado por un monocromador y un 
fotomult ip l icador,  para que f inalmente sea convert ido a señales eléctr icas 
adquir idas por una computadora.  
 

Una forma compacta de descr ibi r  la e l ipsometría  es mediante el  cociente 
(ρ)  de respuestas de las luces polar izadas s  y p .  En general ,  ρ  es un número 
complejo y puede representarse como [Tompkins,  1999] 

 ( )tan
p

i
s

r
e

r
ρ ∆= = Ψ , (1.25) 

donde Ψ  es  el  ángulo cuya tangente es  la magni tud de ρ  y ∆  es el  cambio de 
fase. Las cant idades Ψ  y ∆  se miden por los el ipsómetros y cont ienen 
información del  espesor de la pel ícula (d ) así  como su índice de ref racción 
(n)  y el  coefic iente de ex t inción (k) .  Mediante un el ipsómetro 
espectroscópico,  dichas cant idades son determinadas para cada longi tud de 
onda. En consecuencia,  se puede obtener n  y k  como función de la longi tud de 
onda. 
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Capítulo 2 
 

Modelo a Primeros Principios 
 
Un funcional  es una función cuya variable independiente es otra función. En 
la mecánica cuánt ica,  el  e lemento básico es la función de onda y la energía es 
un funcional  de dicha función.  Cualquier función de onda t iene una energía 
asociada como solución de una ecuación de valores propios.  Si  uno parte de 
una función de onda de prueba, se encuentra la función de onda f ís ica cuando 
su energía asociada sea mínima dentro del  princip io var iacional .  En la teoría 
de funcionales de la densidad (DFT por sus s iglas en inglés,  Densi ty 
Funct ional  Theory) ,  el  e lemento básico es la densidad electrónica y la 
energía viene dada como un funcional  de ésta,  la cual  será mínima para la 
densidad del  estado base.  
 

 Para un s is tema de N part ículas,  la  func ión de onda es una función de 3N 
var iables,  mient ras que la densidad es una función de 3 var iables, 
independientemente del  número de part ículas.  La desventaja es que no 
conocemos de forma expl íc i ta las ecuaciones exactas que debe de obedecer la 
densidad.  Además, una vez determinada la densidad,  aún se desconoce la  fase 
de la función de onda que puede ser importante para los fenómenos de 
interferencia.  
 

2.1 Sistema de Muchas Partículas 
 

Las pr imeras nociones de la DFT fueron desarrol ladas por Thomas y Fermi en 
la década de los años veinte del  siglo pasado. El los calcularon la energía de 
un átomo al  representar su energía c inét ica como un funcional  de su densidad 
electrónica.  El  modelo fue mejorado en 1928 por Dirac,  quien añadió un 
funcional  de energía de intercambio.  Sin embargo, la teoría de Thomas-
Fermi-Di rac era imprecisa para la mayoría de las apl icaciones, debido a la 
mala representación de la energía cinét ica como un funcional  de la densidad. 
 

 La base teór ica de la DFT fue dada en 1964 por Hohenberg y Kohn, 
quienes demostraron que la energía es un funcional  de la densidad y que 
además, la densidad del  s is tema minimiza este funcional .  Sin embargo, el  
desarrol lo  más importante se dio el  año s iguiente,  cuando Kohn y Sham 
demostraron que a part i r  de la DFT es posible escr ib i r  una ecuación para las 
funciones de onda de una part ícu la,  a  part i r  de los cuales se obt iene la 
densidad.  
 

 En esta sección se discuten algunos conceptos fundamentales de la 
mecánica cuánt ica,  ta les como el  determinante de Slater,  e l  princip io de 
exclusión de los fermiones y la aprox imación de Hartree-Fock que conl leva a 
la energía de intercambio.  
 

 En general ,  para un sis tema de M  núcleos y N e lectrones, su 

hami l toniano (Ĥ )  en unidades atómicas puede escr ibi rse como 
 



 2 2

1 1 1 1 1 1

1 1 1 1ˆ
2 2

N M N M N N M M
A A B

total i A
i A i A i j i A B AA iA ij AB

Z Z Z
H

M r r R= = = = = > = >

= − ∇ − ∇ − + +∑ ∑ ∑∑ ∑∑ ∑∑ ,  (2.1) 

 

donde MA y ZA son respect ivamente la masa y el  número de protones del 
núcleo A.  La ecuación de Schrödinger asociada al  hami l toniano de la 
ecuación (2.1) no se ha podido resolver en forma exacta,  por  lo que se anal iza 
empleando aproximaciones. La pr imera de éstas es la de Born-Oppenheimer,  
la cual  desacopla los movimientos de los electrones con respecto a los 
núcleos, ya que estos ú l t imos son aproximadamente 1800 veces más masivos 
que los electrones. Esto hace que el  hami l toniano electrónico puede 
escr ibi rse como 
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1 1 1 1

1 1ˆ ˆ ˆ ˆ
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N N M N N
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i Ne ee
i i A i j iiA ij

Z
H T V V

r r= = = = >

= − ∇ − + = + +∑ ∑∑ ∑∑  (2.2) 

 La solución de la  ecuación de Schrödinger  estacionaria (Ĥ EΨ = Ψ ) 
usando este hami l toniano nos proporciona la función de onda electrónica (Ψ )  
y la energía electrónica (E) .  El  modulo cuadrado de la  función de onda 
|Ψ (r 1,r 2,…,r N) |2 es  la probabi l idad de encontrar s imul táneamente a los 
electrones 1,2,…,N en un elemento de volumen dr 1dr 2,…,dr N.  Como los 
electrones son part ículas cuánt icas indist inguibles,  podemos afi rmar que la 
probabi l idad es la  misma si  intercambiamos la posición de dos de el los,  es 
decir,  
 

 ( ) ( )2 2

1 1, , , , , , , , , , ,i j N j i NΨ = Ψr r r r r r r r� � � � � � .  (2.3) 
 

Estas dos funciones de onda pueden a lo más d i fer i r por una fase compleja 
ei φ .  Dado que los electrones son fermiones con espín ½, su función de onda 
debe ser ant is imétr ica con respecto  al  in tercambio de coordenadas espaciales 
y de espín de cualesquiera dos electrones es decir , 
 

 ( ) ( )1 1, , , , , , , , , ,i j N j i NΨ = −Ψr r r r r r r r� � � � � � .  (2.4) 
 

Hasta la fecha no se conoce una estrategia general  para resolver en forma 
exacta la ecuación de Schrödinger mul t i -e lectrónica [Koch, 2001].  Sin 
embargo, e l  pr incipio variacional  permite aprox imar s is temát icamente la 
función de onda de l  estado base (Ψ0)  que corresponde a la mínima energía 
(E0) .  Si  se parte de una función de prueba (Ψ trial) ,  se t iene que  
 

 0 0 0
ˆ ˆ

trial trial trialH E E HΨ Ψ = ≥ = Ψ Ψ . (2.5) 
 

En la práct ica uno escoge un subconjunto de todas las posibles funciones de 
prueba y encuentra el  estado de menor energía dent ro de d icho subconjunto. 
Un t íp ico ejemplo de este procedimiento es la aproximación de Hartree-Fock 
que discut imos a cont inuación.  
 
2.1.1 Método de Hartree-Fock  
 

La aprox imación de Hartree-Fock se basa en suponer que la función de onda 
mul t i -e lectrónica del  estado base (Ψ 0) está compuesta de un producto 



ant is imetr izado de N funciones de onda de un solo electrón ( ) ( ) ( )i i i sχ φ σ=r r  

mediante el  determinante de Slater (ΦSD) ,  es decir ,  
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,  (2.6) 

 

donde ( )iφ r  es la parte espacial  de la función de onda y σ i (s)  es una de las dos 

funciones de espín α (s)  y β (s)  que cumplen con <α |α>=<β |β>=1 y 
<α |β>=<β |α>=0. En general ,  se t iene la s iguiente condición de 
ortonormal idad  

 ( ) ( )* |i j i j ijdχ χ χ χ δ= =∫ r r r .  (2.7) 
 

La energía electrónica dentro del  modelo de Hartree-Fock (EHF)  está dada 
por  
 

 
12 12

1 1 1ˆˆ
2

N N N

HF SD SD
i i j

E H i h i ij ij ij ji
r r

 = Φ Φ = + −  ∑ ∑∑ ,  (2.8) 

donde  
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M
A

i i
A A

Z
i h i d

r
χ χ

 = − ∇ −  ∑∫ r r r ,  (2.9) 
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y 

 ( ) ( ) ( ) ( )* *
1 2 1 2 1 2

12 12

1 1
i j j iK ij ji d d

r r
χ χ χ χ= = ∫∫ r r r r r r .  (2.11) 

 

Estas dos úl t imas son las l lamadas integrales  de Coulomb y de intercambio 
respect ivamente.  
 

 La EHF de la ecuación (2.8) es un funcional  de χ j  y su var iacional  con 
respecto a jδχ  debe anularse para encont rar {χ j }  ópt imo. Por otro lado, la 

anulación del  var iacional  de la ecuación (2.7) permite  introducir 
mul t ip l icadores de Lagrange (ε j ) .  Aunando los dos var iacionales anter iores,  

es decir  que 0HF j j jEδ ε χ χ − =  ,  se obtienen las ecuaciones de Hartree-Fock 

[Koch, 2001],  

 ˆ ,      1,...,j j jf j Nχ ε χ= =  (2.12) 

donde el  operador de Fock (f̂ ) en términos del  potencial  de Hartree-Fock 

( ĤFV ) está dado por 

 ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ( )HFf h V h J K= + = + − ,  (2.13) 
siendo  
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y 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )*
1 1 2 2 1 2
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1ˆ
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j
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χ χ
=

=∑∫r r r r r r .  (2.15) 

para una función arb i t rar ia g.  
 

 Obsérvese que ̂f  depende de χ j ,  por lo  que la ecuación (2.12) se resuelve 
de forma i terat iva,  a t ravés de un campo de auto consistencia (sel f -consistent  
f ie ld,  SCF),  e l  cual  determina las  funciones de onda a part i r  de un potencial  
efect ivo der ivado de las mismas funciones de onda. En otras palabras, se 
comienza con un {χ j }  in icia l  y se obt iene un nuevo {χ j }  resolv iendo la 
ecuación (2.12).  Este úl t imo {χ j }  se ut i l iza en la i teración s iguiente y así  
sucesivamente hasta que {χ j }  de entrada y de sal ida di f ieren por menos que 
un valor predeterminado. 
 

2.2 Teoría del Funcional de la Densidad 
 

En los úl t imos ochenta años, la mecánica cuánt ica ha mostrado su 
potencial idad y precis ión para descr ib i r  el  comportamiento de los s is temas 
microscópicos. Sin embargo, para s is temas mult i -e lectrónicos no se ha podido 
encontrar una solución anal í t ica de la ecuación de Schrödinger.  La teoría del  
funcional  de la  densidad permite obtener  una solución aproximada de la 
densidad electrónica en lugar de la función de onda mult i -electrónica.  La 
vi r tud de dicha teoría consiste en que la densidad es una cant idad f ísica más 
fáci l  de calcular y requiere menos esfuerzo computacional  en el  proceso de 
autoconsistencia.  En esta sección haremos un bosquejo del  formal ismo del  
funcional  de la densidad. 
 
2.2.1 Teoremas básicos y el método de Kohn-Sham 
 

La teoría  del  funcional  de la densidad fue desarro llada por Pierre Hohenberg 
y Walter Kohn en la década de los sesentas del  s iglo pasado, basándose en 
dos teoremas fundamentales que se discuten en esta sección.  
 

Primer Teorema: La Densidad como Var iable Básica 
 

Este teorema proporciona la prueba de que para cualquier s is tema de 
part ícu las interactuantes en un potencial  externo, este potencial  está 
determinado de manera única por una densidad ρ0( r ) ,  es decir ,  se demuestra 
que la densidad electrónica determina de manera ún ica al  operador 
hami l toniano y por  consiguiente,  todas las característ icas del  s is tema.  En 
otras palabras, podemos expresar lo de la s iguiente manera:  
 

“Para un estado base no degenerado el  potencia l  externo ( )extV r  está 

tota lmente determinado por la densidad electrónica sa lvo una constante 
adi t iva”.  
 

Demostración [Koch, 2001].  Por el  método de reducción a lo absurdo, se 
parte de la suposic ión de que dos potenciales ex ternos extV  y extV ′  que di f ieren 



por más de una constante pueden conducir  a  la misma densidad elect rónica 
ρ ( r )  del  estado base no degenerado de N part ículas.  Esta suposic ión permite 
construi r  dos hami l tonianos que sólo d i f ieren en el potencial  ex terno, es 

decir,  ˆ
ee extH T V V= + +  y ˆ

ee extH T V V′ ′= + + ,  los cuales conducen a dos di ferentes 

funciones de onda del  estado base ( y ′Ψ Ψ )  y sus correspondientes energías 

0 0 y E E′ ,  s iendo 0 0E E′≠ .  Sin embargo, se ha asumido que ambas funciones de 

onda dan lugar a la misma densidad electrónica del  estado base, la cual  l lega 
a un absurdo debido a que la densidad es el  cuadrado de la función de onda. 
 

Otra forma de mostrar este hecho es par t iendo de la no degeneración del  
estado base, es deci r ,   

 

 0
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆE H H H H H′ ′ ′ ′ ′ ′ ′ ′≡ Ψ Ψ < Ψ Ψ = Ψ Ψ + Ψ − Ψ ,  (2.16) 

obteniendo así  
 

 ( ){ }0 0 0ee ext ee ext ext extE E T V V T V V E V V dρ′ ′ ′ ′ ′ ′< + Ψ + + − − − Ψ = + −∫ r r .  (2.17) 

Siguiendo el  mismo procedimiento,  podemos obtener también 
 

 ( ){ }0 0 ext extE E V V dρ′ ′< + −∫ r r .  (2.18) 

Sumando estas dos ú l t imas ecuaciones, se obt iene 
 

 0 0 0 0E E E E′ ′+ < + ,  (2.19) 
lo cual  es una contradicción, ya que n inguna cant idad puede ser estr ictamente 
menor que sí  misma.  Por lo tanto,  podemos conclui r  que no existen dos 
hami l tonianos cual i tat ivamente di ferentes generados por la misma densidad 
electrónica.   
 
Segundo Teorema: Pr incipio Variacional 
 

Como un corolar io del  pr incipio var iac ional ,  se obtiene la energía del  estado 
base s i  y sólo s i  la densidad electrónica es la densidad del  estado base ρ0.  En 
otras palabras, 
 

“Para todas las aproximaciones posibles de la densidad del  estado base no 
degenerado ( )ρ r ,  [ ]E ρ  toma su único valor  mínimo para la densidad del 

estado base correcta 0ρ ”  
 

Demostración. Dado que el  hami l toniano del  s istema Ĥ  es un funcional  de la 
densidad ( )ρ r ,  como se establece en el  teorema anter ior,  entonces la energía 

(E)  es también un funcional  de ρ ,  es decir ,  ˆ[ ] [ ( )]E E Hρ ρ= = Ψ Ψr .  Haciendo 

una búsqueda var iacional  sobre todas las posibles ρ� ,  se t iene que 
 

 0 min [ ]E E
ρ

ρ=
�

� . (2.20) 

Además, por  ser  no degenerado el  es tado base,  sólo ex iste una densidad 
correcta 0ρ ,  ta l  que 0 0[ ]E E ρ=  [Hohenberg, 1964].  
 

Una vez establecido los dos teoremas fundamentales de la DFT, W.  
Kohn y L.J.  Sham crearon un método para apl icar la DFT a s istemas reales.  
Dicho método se parte en suponer que la función de onda del  estado base 



puede escr ibi rse como un determinante de Slater  dado por la ecuación (2.6) y 
las funciones de onda de una sola part ícula (χ j )  se determina mediante la 
s iguiente ecuación de Schrödinger en un idades atómicas, 

 

 21
( )

2 ext j j jV χ ε χ − ∇ + =  r , (2.21) 

donde  
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V d
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δρ
δρ=

= − + +∑ ∫ r
r r . (2.22) 

siendo Exc la energía de correlación e intercambio,  la  cual  se discut i rá en la 
s iguiente sub-sección. 
 

El método de Kohn y Sham consiste en part i r  de una densidad electrónica 
inic ia l ,  se calcula e l  potencial  externo Vext a t ravés de la ecuación (2.22),  con 
el  cual  se determinan χ j  mediante la  ecuación (2.21).  La nueva densidad 
electrónica será calculada mediante 
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1
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j

ρ χ
=

= ∑r r . (2.23) 

Este proceso se culmina cuando la di ferencia entre  la dens idad calculada 
y la inic ial  es menor que una cant idad predeterminada. Una vez determinada 
la densidad electrónica por  medio de la  ecuación (2.21),  se calcula la función 
de onda elect rónica, así  como las propiedades electrónicas y ópt icas del 
s istema. 
 
2.2.2 Correlación e intercambio  
 

El término de correlación se ref iere a la dependencia dinámica del  
movimiento de un e lectrón con respecto a los demás electrones. Por ejemplo,  
la teoría de Hartree-Fock parte de la independencia estadíst ica de los 
electrones, a l  suponer que la  función de onda del  sis tema es una suma de 
productos de funciones de onda de un solo electrón. Por lo  tanto,  la energía 
obtenida (EHF)  es siempre mayor que la  energía exacta del  estado base (E0) 
dentro de la aprox imación de Born-Oppenheimer y despreciando los efectos 
relat iv is tas.  La d iferencia entre estas energías fue denominada por Lowdin en 
1959 como la energía de correlación (

cE ) ,  es decir ,  
 

 0c HFE E E= − .  (2.24) 

Nótese que 
cE  es una cant idad negat iva,  s iendo EHF>E0.  

 

Por otro lado, la energía de intercambio (Ex)  está dada por la ecuación 
(2.11),  es decir ,  Ex=K .  El  término de intercambio proviene del  proceso de que 
el  electrón 1 pasa del  estado j  a l  i  mientras que el  electrón 2 pasa del  estado i  
a l  j .  En otras palabras, dichos electrones intercambiaron sus estados 
cuánt icos.  Por ejemplo,  a l  emplear el  determinante de Slater,  la teoría de 
Hartree-Fock cont iene Ex.  Por lo que la ecuación (2.24) puede interpretarse 
como el  hecho de que la energía total  es la suma de energías de part ículas 
independientes más Ex y Ec.  
 



Una de las consecuencias de la  correlación e intercambio es la ex istencia 
del  hueco de Fermi o de correlación- intercambio [Sut ton, 1993].  Dicho hueco 
se debe a que para un electrón dado en un mar de los demás electrones, la 
repuls ión coulombiana crea una def iciencia en la densidad electrónica 
al rededor de dicho electrón. Este hueco se desplaza junto con el  e lect rón y 
para d istancias mayores que el  tamaño del  hueco la interacción coulombiana 
entre electrones puede despreciarse debido al  apantal lamiento.  El  radio de 
dicho hueco puede est imarse a t ravés del  radio de Wigner-Sei tz (r s)  s i  se 
supone que el  hueco es esféricamente simétr ico centrado al  e lectrón de 
referencia (r 1) ,  es decir ,  

 ( )
1
3 1

3
1

3

4sr ρ
π

− =    r .  (2.25) 

En la teoría del  funcional  de la densidad, la energía de correlación e 
intercambio (Ex c)  se calcula en forma aprox imada como veremos a 
cont inuación. 
 
2.2.3 Aproximación de densidad local 
 

El modelo más s imple de calcular la energía de intercambio y correlación 
electrónica (Exc) es la aprox imación de densidad local  (LDA),  en la cual  se 
considera un gas e lectrónico uni forme de N electrones en un volumen V,  
s iendo N →∞ ,  V →∞  y N/V=ρ.  Dentro de la LDA se asume que  
 

 [ ] ( ) ( )( )LDA
xc xcE dρ ρ ε ρ= ∫ r r r ,  (2.26) 

 

donde ε x c(ρ(r ) )  es la energía de intercambio y correlación por part ícula de un 
gas electrónico uni forme de densidad ρ( r )  y puede escr ibi rse como 
 

 ( )( ) ( )( ) ( )( )xc x cε ρ ε ρ ε ρ= +r r r .  (2.27) 
 

La parte de in tercambio (εx)  se calcula ut i l izando una relación 
desarrol lada por Dirac que t iene la forma [Parr,  1989] 
 

 [ ] ( ) 1/3
33

( )
4x

ρ
ε ρ

π
 = −   

r
r .  (2.28) 

 

Mientras que la par te de correlación (ε c)  se obt iene comúnmente por medio 
del  método paramétr ico de J.P. Perdew y A. Zunger [Perdew,  1981].  
 

El pr incipal  problema de la LDA es ignorar  correcciones a [ ]LDA
xcE ρ  

debidas a inhomogeneidades en la dens idad del  gas electrónico cercanas al  
punto r .  Ex isten aproximaciones más al lá de la LDA que se conocen como 
Aproximaciones de Gradiente General izado (GGA), siendo una aprox imación 
semi local ,  ya que se considera en cada punto el  valor de la densidad y sus 
gradientes.  Para algunas propiedades la GGA da mejores resul tados que LDA. 
Por ejemplo,  para geometrías moleculares y energías del  estado fundamental .  
Sin embargo, en muchos s is temas los resul tados que se obt ienen ut i l izando 
GGA pueden ser más lejanos de los valores experimentales en comparación 
con los obtenidos por LDA, debido a la cancelación de errores.  Además, la 



LDA da la correcta regla de suma para el  hueco de correlación- intercambio,  
conduciendo a cálcu los de propiedades ópt icas apropiadas [Harr is ,  1974].  
 

2.3 El código CASTEP 
 

En 1999 un grupo de académicos de la Univers idad de Cambridge comenzó a 
desarrol lar  un nuevo código dentro del  formal ismo del  funcional  de la 
densidad basado en ondas planas. Hoy en día,  d icho código se conoce como 
CASTEP (Cambridge Seria l  Total  Energy Package) y excede 170,000 l íneas 
de instrucciones. Las expectat ivas del  proyecto eran producir  un código 
l impio y estable que sería fáci l  de mantener y t ransformarse. El  sof tware fue 
diseñado desde el  comienzo como un código en paralelo,  ut i l izando 
pseudopotenciales para representar los electrones de capas interiores del  ión 
dentro de la  aproximación de Born-Oppenheimer.  En part icu lar,  se expresan 
las funciones de onda elect rónicas como combinaciones l ineales de ondas 
planas para s istemas per iódicos,  como consecuencia de los teoremas de Bloch 
y de Four ier.  E l  uso de las superceldas suf icientemente grandes permite 
estudiar s istemas no necesariamente periódicos en una o  más d i recciones,  
ta les como pel ículas  delgadas, nanoalambres y nanocúmulos. 
 

 Para lograr una mayor d i fus ión d icho grupo de académicos se asoció con 
la compañía Accelrys,  la cual  empleó un grupo de programadores 
profesionales para crear un paquete denominado Materia ls  Studio,  e l  cual  
genera una inter face extraordinar iamente amigable.  En part icu lar,  e l  CASTEP 
se ha somet ido a una mejora cont inua, incluyendo opt imización geométr ica y 
dinámica molecular ,  así  como el  cálculo de una ser ie  de propiedades 
electrónicas y ópt icas ta les como constante d ieléctr ica,  espectro de in frarrojo 
y respuesta de resonancia magnét ica nuclear (NMR). 
 
2.3.1 Optimización geométrica 
 

Dentro del  CASTEP se permite real izar opt imización geométr ica de las 
posiciones atómicas así  como tamaño y forma de la ce lda uni tar ia.  Esta 
opt imización se basa pr incipalmente en dos métodos: (1) e l  método de 
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) y (2) la dinámica molecular 
amort iguada. En par t icu lar,  para el  propósi to de nuestros estudios el  método 
de BFGS es el  más apropiado y t iene la vi r tud de ser  ef ic iente aún para la 
opt imización bajo una tensión externa f i ja.  Dicho método ut i l iza un comienzo 
Hessiano que es recurs ivamente actual izado durante la opt imización en un 
espacio mixto de los grados de l ibertad in ternos y de la ce lda uni tar ia,  para 
poder opt imizar s imul táneamente los parámetros de red así  como las 
coordenadas atómicas. Los parámetros de convergencia para el  proceso de 
opt imización son la energía (eV/átomo),  fuerza máxima (eV/Å),  presión 
máx ima (GPa) y desplazamiento máximo (Å).  La opt imización geométrica de 
CASTEP se real iza min imizando los cuatro parámetros anter iores hasta que 
l leguen a ser más pequeños que las tolerancias def inidas para la 
convergencia.   
 

Adicionalmente,  e l  CASTEP permite real izar la opt imización geométr ica 
bajo constr icciones,  las cuales pueden ser algunas posiciones atómicas f i jas 



y/o parámetros de red f i jos.  Por e jemplo,  uno podría real izar opt imización 
geométr ica f i jando el  tamaño y/o algunos ángulos de celda uni tar ia.  En 
general ,  los resul tados obtenidos de la opt imización geométrica de CASTEP 
t ienen buena concordancia con los datos experimentales,  como se muestra en 
la f igura 2.1.  

 

 
F igu ra  2 .1  Com pa rac ió n  de  pa rám et ros  de  red  med id o s 
e xpe r ime n t a lmen te  y  c a l cu la dos  p o r  e l  CA S TE P p a ra 
d i f e ren tes  ma te r ia l es  i nd ic ad o s en  la  f i gu ra .  

 

2.3.2 Pseudopotenciales  
 

El uso de pseudopotenciales consiste en sust i tu i r  los núcleos y los  electrones 
internos por una función capaz de reproducir  f ielmente los efectos que éstos 
generan sobre el  res to de part ículas.  Se consigue de esta manera disminuir  el  
número de integrales a calcular y la d imensión del  determinante de Slater.  
Además, los pseudopotenciales son t ransferib les de un entorno molecular  a 
otro,  ya que los electrones internos del  sis tema ( los que son s imulados por el  
pseudopotencial )  no se ven afectados en general  por su entorno. 
 

 Los pseudopotenciales deben constru i rse de forma tal  que, para 
dis tancias al  centro del  núcleo mayores a un c ierto radio de corte r c,  los 
pseudopotenciales y pseudofunciones coincidan respect ivamente con el 
potencial  y la  función de onda calculada de todos los e lectrones [Payne,  
1992].  En la región interna del átomo, las funciones de onda t ienen una gran 
cant idad de nodos, los cuales requieren un gran número de puntos de la red 
recíproca en la expansión de ondas p lanas, haciendo que el  cálculo sea muy 
lento.  Las pseudofunciones son generalmente suaves por lo  que se expande 
como un número relat ivamente pequeño de ondas p lanas (ver  f igura 2.2),  
ahorrando t iempo de cómputo.  
 

 

 
 
 
 
 
 
F igu ra  2 .2  I lus t rac ión  e sq uemá t ic a  
d e  l a  f unc ión  de  on da  (ψ )  de  t o dos  
lo s  e le c t ron es  ( l í n e a  s ó l i da )  y e l  
s eu dop o ten c ia l  ( V p s e u d o )  as í  como 
s us  c o r res p ond ien tes  f un c io nes  de  
o nd a  ( l í n ea s  p un t ea da s ) .  En  e l  
r a d io  r c   co in c id en  lo s  v a lo res  de  
la s  f unc io n es  d e  on da  y de  l os  
p o te nc ia les .  



 

Tradic ionalmente,  los pseudopotenciales son construidos para reproducir  
f ielmente las propiedades de dispersión del  potencial  de todos los electrones. 
Para que la pseudofunción de onda coincida con la función de onda calculada 
de todos los electrones más al lá del  radio r c,  se requiere que las in tegrales 
del  cuadrado de la ampl i tud de las dos funciónes de onda sean las mismas 
[Hamman, 1979].  Estos pseudopotencia les se conocen como conservador de 
norma (norm-conserving) .  Por otra parte,  se le l lama locales cuando usan el  
mismo potencial  para todas las  componentes del  momento angular de la 
función de onda y únicamente dependen de la d istancia al  centro del  núcleo.  
En esta tes is se ut i l izan pseudopotenciales no- locales,  conservadores de 
norma, generados a pr imeros pr incipios l lamados Troul l ier-Mart ins 
[Troul l ier ,  1991].  
 
2.4 Contracción Estructural debida al Oxígeno 
 
Hemos real izado un estudio s is temát ico del  p-Si  dentro del  formal ismo de 
DFT usando la técn ica de superceldas,  la cual  t iene la v i rtud de enfat izar el  
conf inamiento cuánt ico así  como la conect iv idad estructura l  que presenta en 
el  p-Si .  Los cálculos cuánt icos se real izaron empleando los códigos del  
CASTEP dentro del  sof tware Materia ls  Studio.  Con el f in de reproducir  la 
brecha indirecta exper imental  de 1.14 eV para el  c-Si ,  se introdujo un 
operador t i jera de 0.5 eV. Los parámetros ut i l izados para la opt imización 
geométr ica y el  cálculo de las propiedades electrónicas se muestran en la 
tabla 2.1.  El  valor de ∆k=0.02 Å-1 para el  cálcu lo de las propiedades ópt icas 
fue obtenido mediante la comparación teoría-exper imento de la parte 
imaginar ia de la función die léctr ica del  c-Si  [Bonder,  2006] ,  mientras que la 
energía de corte Ec=900 eV fue elegida debido a la presencia de los átomos 
de h idrógeno [Vázquez, 2002].  
 

Tabla 2.1. Parámetros usados en los cálculos de DFT 
Cantidad Física Optimización Geométrica Cálculo de Propiedades 

Convergencia de la energía total  5×10-6 [eV/átomo]  
Convergencia de la fuerza máxima  0.01 [eV/Å]  
Convergencia de la tensión máxima  0.02 [GPa]  
Convergencia del desplazamiento máximo 5×10-4 [Å]  
Tolerancia de campo auto consistente 5×10-7 [eV/átomo] 5×10-7 [eV/átomo] 
Energía de corte (Ec) 900 [eV] 900 [eV] 
Espaciamiento en el espacio k (∆k) 0.04 [1/Å] 0.02 [1/Å] 
Operador de tijera (∆E) 0.5 [eV] 0.5 [eV] 
Seudopotenciales Conservador de norma Conservador de norma 
Número de bandas de conducción  El mismo número de bandas de valencia 

 

Los cálculos numér icos se real izaron a part i r  de un modelo de celdas 
uni tar ias de 32 átomos de Si ,  removiendo 13 de el los y la  superf ic ie del  poro 
se satura en la pr imera etapa mediante átomos de h idrógeno. Los resul tados 
después de la re la jación estructural  conf i rman que hay una expansión 
estructural  en la d i rección z debido a la repuls ión ent re los átomos de 
hidrógeno [Vázquez, 2002],  como se muestra en la f igura 2.3,  donde el  
tamaño de la celda uni tar ia a lo largo de la d i rección z se modi f ica de 5.431 
Ǻ  a 5.817 Ǻ ,  dado que estos cálcu los fueron real izados bajo la constr icc ión 



tanto en los t res ángulos rectos como en el  tamaño de la ce lda uni tar ia en las 
di recciones x y y.  Estas observaciones son consistentes con los resul tados 
exper imentales de di f racción de rayos X de al ta resoluc ión [Bar la,  1984] 
[But tard,  1998].   

 
 

F ig u ra  2 . 3  C e lda  un i t a r i a  (a )  a n tes  y  (b )  d es p ué s  d e  l a  o p t im iza c ió n  
e s t ruc t u ra l  co n  c ons t r i c c ion e s ,  d onde  l as  es fe ras  a ma r i l l as  
re p rese n t an  a  l os  á to mos  d e  s i l i c io  y l as  b la nca s  a  lo s  de  
h id ró ge no .  

 

Poster iormente,  se estudió el  reemplazamiento de los átomos de 
hidrogeno sobre la superf ic ie del  poro por átomos de ox ígeno,  s imulando 
di ferentes grados de ox idación de la superf ic ie de las muestras de p-Si ,  es 
decir,  la super f ic ie de los poros es inicia lmente saturada por 20 átomos de 
hidrógeno y durante el  proceso de ox idación el los son gradualmente 
sust i tu idos por átomos de oxígeno, conduciendo a un número máx imo de ocho 
átomos de oxígeno.  En las f iguras 2.4 se muestran 9 celdas uni tarias con 
estructuras de mínima energía que cont iene de 0 a 8 átomos de ox ígeno,  
donde se observa una contracción estructural  contrar io al  caso cuando se 
satura exclusivamente con h idrogeno. Los resul tados de esta contracción se 
resumen en la f igura 2.5,  usando las aproximaciones de densidad local  (LDA) 
y gradiente general izado (GGA). 
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F i gu r a  2 . 4  ( a ) - ( i )  v i s t a  e n  la  d i r e cc i ó n  z  
d e  c e l d a s  u n i t a r i a s  g e om ét r i c ame n t e  
o p t i m iz a d a s  q u e  c on t i e n e  d e  0  a  8  
á t om os  de  o x í g e n o  ( e s f e r a s  r o ja s ) ,  
c o r r es p on d i e n t em e n t e  d e  2 0  a  4  á t o m o s  
d e  h id r ó g e n o  ( es f e r a s  b l an c a s ) .  En  c ad a  
c e l da  u n i t a r ia  h a y  1 9  á t o mo s  de  S i  
( e s f e r a s  a ma r i l l as ) .  
 

F i gu r a  2 . 5 .  Pa r á me t r o s  d e  r e d  de  la s  c e ld a s  
u n i t a r ia s  e n  l a  d i r e c c ió n  z  ob t e n i d os  a  p a r t i r  
d e  L D A ( p u n t o s  s ó l id o s )  y  d e  GG A ( p u n t o s  
a b i e r t os ) ,  c o mo  f u nc ió n  d e l  n ú me r o  de  á t o m o s  
d e  o x í g e n o s  e n  l a  ce ld a  u n i t a r ia ,  e n  
c om pa r a c i ó n  c o n  l o  d e l  c - S i  ( l í n e a  s ó l i d a ) .  L a  
f l e c h a  in d ic a  l a  e xp a n s i ó n  e s t r u c t u r a l  c u an d o  
la  s up e r f i c ie  d e  l o s  po r o s  e s  t o t a lme nt e  
s a t u r a d a  po r  á t o mo s  de  h i d r ó ge n o  



Por otro lado, se real izó el  mismo estudio s in imponer las restr icciones 
en los ángulos y el  tamaño de la celda uni tar ia en las d i recciones x y y.  Los 
pr incipales resul tados de este estudio se resumen en la tabla 2.2,  donde las 
celdas uni tar ias rela jadas t ienen formas rómbicas cuyo volumen se convierte 
en un parámetro representat ivo de la celda uni taria.  Obsérvese que ex iste una 
expansión estructural  in icia l  seguido por una contracción, cuando la 
superf icie es saturada por átomos de hidrogeno al  in ic io y después 
parcia lmente por oxígeno, lo  cual  es cual i tat ivamente consistente con los 
obtenidos incluyendo las restr icciones de la celda unitar ia.  Después de la 
ox idación de la superf ic ie del  poro,  átomos de oxígeno son adic ionalmente 
introducidos dentro de la estructura interna remplazando algunos átomos de 
s i l ic io .  Estas estructuras se muestran en las f iguras 2.8(k)  y 2.8( l )  con el  
nombre PSi11 y PSi14.  
 

Tabla 2.2 Resultados de los cálculos de DFT sin constricciones de la celda 
Nombre de la 

muestra 
Átomos de 

Silicio 
Átomos de 

oxígeno 
Átomos de 
hidrógeno 

Volumen de la 
celda unitaria [Å3] 

Densidad  
[g/cm3] 

Porosidad 
[%] 

Brecha 
energética [eV] 

c-Si 32 0 0 627.3491 2.3790 0.00 1.1428 

PSi0 19 0 20 733.6138 1.2535 47.31 2.7995 

PSi1 19 1 18 711.8410 1.3245 44.33 2.6744 

PSi2 19 2 16 685.3913 1.4095 40.75 2.4367 

PSi3 19 3 14 665.1436 1.4873 37.48 2.4366 

PSi4 19 4 12 650.9920 1.5553 34.62 2.5713 

PSi5 19 5 10 621.9695 1.6652 30.00 2.4931 

PSi6 19 6 8 583.2731 1.8155 23.69 2.1611 

PSi7 19 7 6 552.3181 1.9593 17.64 1.9935 

PSi8 19 8 4 523.6484 2.1109 11.27 1.7509 

PSi11 16 11 2 465.9937 2.2357 6.02 1.8172 

PSi14 13 14 0 417.0771 2.3455 1.41 1.9558 
 

En las f iguras 2.6(a) y 2.6(b),  se i lustran respectivamente las var iaciones 
en el  volumen de las celdas uni tar ias y en la porosidad como función del 
número de átomos de oxígeno contenido, donde los datos del  c-Si  se ind ican 
como puntos sól idos de color naranja.   
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F ig u ra  2 . 6 .  V a r i ac ió n  d e l  
vo lu me n  d e  la s  ce ld as  
un i t a r ia s  y  de  la  po ros id ad  
co mo  fu nc ió n  de l  n úme ro  de  
á to mo s  de  ox íg e no  en  la  
ce ld a  un i t a r ia .  L os  da to s  de  
c -S i  s on  mos t rad os  c omo 
pu n t os  só l id os  n a ran ja s .  

 

En resumen,  los resultados cuánt icos a pr imero princip ios  predicen una 
contracción estructural  y una d isminución de la porosidad al  incrementar el  



número de átomos de oxígeno. Cabe mencionar que dicha d isminución de 
porosidad cuando las muestras son térmicamente ox idadas fue observada por 
J.  Charr ier  y sus colaboradores [Charrier ,  2007].  
 

2.5 Propiedades Electrónicas y Ópticas 
 

A part i r  de las estructuras  de mínima energía obtenidas de una ox idación 
gradual  con constr icciones de la  f igura 2.4,  se l levó a cabo el  cálculo de sus 
propiedades ópt icas  y los resul tados se muestran en la f igura 2.7.  Estos 
cálculos se real izaron dentro del  esquema de LDA, puesto que LDA da la 
correcta regla de suma para los huecos de in tercambio y correlación [Harr is,  
1974].  En la  f igura 2.7 se representan la densidad de estados (DOS) y el 
coefic iente de ex t inción (k),  correspondiente a las estructuras representadas 
en las f iguras  2.4(b- i ) ,  donde el  cero en el  espectro de DOS se re f iere la  parte 
super ior de la banda de valencia.  Nótese la formación de un estado de 
impureza en la brecha prohib ida cuando el  contenido de oxígeno aumenta,  lo 
que parece estar relacionado con el  ani l lo formado por átomos de oxígeno y 
s i l ic io  ubicado en la superf icie de poro,  como se ve en la f igura 2.4( i ) .  
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F igu ra  2 .7 .  ( a ) - ( h )  Den s ida d  d e  e s ta dos  (D OS)  y  (a ’ ) - (h ’ )  c oe f ic ie n te  d e 
e xt in c ión  (k )  p a r a  es t ruc tu ras  mo st rad as e n  las  f ig u ras  2 .4 (b ) - ( i ) ,  
r e sp ec t iv ame n te .  

 

Para el  caso s in constr icciones espaciales de la celda uni tar ia,  las f iguras 
2.8(a- l )  muestran los espectros de DOS elect rónicos al rededor de la banda 
prohib ida.  En sus recuadros se i lustran las estructuras de mínima energía 
vis tas desde la di rección z para las celdas uni tar ias que cont iene:  (a) c-Si ,  (b-
j )  de cero a ocho átomos de oxígeno, (k)  once y ( l ) catorce átomos de ox ígeno 
(esferas ro jas).  Cabe mencionar que todos estos espectros de DOS cont ienen 
un operador de t i jera de 0.5 eV que desplaza r ígidamente la banda de 
conducción, y un “smear ing” de 0.03 eV que especi f ica el  ancho medio de las 
Lorensianas en el  espectro de DOS con el  f in de inclu i r  los efectos  térmicos y 
ot ros debidos al  desorden estructural .   
 

Observe la dis tors ión estructural  presente en casi  todos los recuadros de 
la f igura 2.8,  causada pr incipalmente por la local ización asimétr ica de los 



átomos de ox ígeno en la celda uni tar ia.  Cuando hay un ani l lo formado por 
átomos de ox ígeno y si l ic io en la super f icie de los poros,  como se muestra en 
la f igura 2.8( j ) ,  la energía de la brecha prohib ida es un mínimo como se 
puede apreciar en  la f igura 2.9.  Cuando los átomos de h idrógeno son 
sust i tu idos en su total idad por los de ox ígeno, se observa un aumento de la 
brecha energét ica,  como se i lustra en las f iguras 2.8( l )  y 2.9.  

 

 
F i gu ra  2 .8 .  Es p ec t ros  de  la  d en s id ad  d e e s tad o s  a l re d ed or  de  la  b an da  p roh ib id a .  En  lo s  
re cu adro s  s e  mu es t ran  la s  e s t ruc tu ras  d e  ce ld a  u n i ta r i a  op t im iz ad a  g eo mé t r ic amen te  
v is ta s  d esd e  la  d i re cc ió n  z ,  p a ra  lo s  c as os  de  (a )  c -S i ,  ( b )  ce ro ,  (c )  u n o ,  (d )  dos ,  (  e )  
t r e s ,  ( f )  c ua t ro ,  ( g )  c inc o ,  (h )  se i s ,  ( i )  s i e te ,  ( j )  o c ho ,  ( k )  onc e  y  ( l )  c a to rc e  á to mos  de  
o xí ge no  (e s f e ras  ro ja s ) .  E s tas  es t ruc t u ras  ta mb ién  c o n t ien e n  de  2 0  a  0  á tom os  de  
h id róg en o  (e s fe ras  b lanc as )  y  d e  1 9  a  14  á to mos  de  s i l i c io  (e s f e ras  am ar i l la s ) .  

 

Los valores  de la  brecha energét ica correspondientes  de las f iguras 
2.8(a- l )  se resumen en la  f igura 2.9,  los cuales se comparan con la de c-Si  
(punto sól ido de color naranja).  
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F ig u ra  2 .9 .  Va r iac ión  d e  l a  ba nd a  p ro h ib ida 
c o mo f u nc ión  de l  n ú mero  d e  á to mos  d e  o x ígen o 
e n  l a  c e ld a u n i t a r i a ,  do nd e  l a  d e  c -S i  se  in d i ca  
c o n  u n  pun to  só l i do s  na ra n jas .  

 



Los resul tados de la f igura 2.9 muestran una tendencia general  de 
disminución de la brecha energét ica a l  aumentar e l  número de átomos de 
ox ígeno en la super f icie de los poros.  Esta tendencia es consistente con la 
reducción de la porosidad presentada en la tabla 2.2,  ya que los efectos de 
conf inamiento cuánt ico se reducen al  disminuir  la porosidad. En part icular ,  
para el  caso de 8 átomos de oxígeno, se observa un mínimo valor de la brecha 
energét ica,  s imi lar  a los resul tados obtenidos a part i r  de celdas con 
constr icciones. Por otro lado, cuando los átomos de oxígeno son 
adic ionalmente introducidos en el  inter ior  de la estructura de p-Si  se observa 
un incremento de la brecha energét ica.   

 



1 

Capítulo 3 
 

Absorción de Oxígeno 
 
El p-Si  t iene una gran área superf ic ial  por unidad de volumen del  orden de 
500m2/cm3.  En part icular,  esta gran superf icie  hace químicamente inestable  al  
p -Si  y su ox idación es un proceso natural ,  ya que los enlaces del  SiO2  son 
fuertes  poseyendo una al ta  energía de disociación de 466 kJ/mol  para el  
enlace Si=O [Sharpe, 1993] en comparación con la de 226 kJ/mol  para Si-Si  
[Hull, 1999].  Así  mismo, las  temperaturas de fusión del  cuarzo y del  c-Si  son 
respect ivamente 1713°C y 1414°C.  En general ,  e l  contenido de oxígeno en el  
p -Si  podría afectar signi f icat ivamente a su morfología y estructura 
electrónica,  así  como sus propiedades ópt icas [Chris tophersen, 2001].  En este 
capí tulo,  se presenta un estudio exper imental  de los efectos del  ox ígeno sobre 
las propiedades estructurales y ópticas del  p-Si ,  en  complemento al  estudio 
de primeros pr incipios presentados en el  capí tulo anter ior.  
 

3.1 Silicio Poroso sin Sustrato 
 

Las pel ículas de p -Si  l ibres de sustrato (f ree  s tanding)  se puede obtener a 
part i r  de obleas de c-Si  t ipo p+  u t i l izando el  método de anodización 
convencional  discut ido en la sección 1.2,  con la diferencia  que al  f inal  de la 
anodización se apl ica una corr iente de corte mayor que 300 mA/cm2 durante 
un corto per iodo de t iempo. Mediante d icha corriente se logra producir una 
capa de ex tremadamente al ta porosidad y estructuralmente frági l ,  con el  f in 
de desprender la pel ícula del  sustrato.  En general , el  espesor de las pel ículas 
depende casi  l inealmente del  t iempo de ataque electroquímico. En esta tes is 
se ut i l iza c -Si  t ipo p +  debido a la homogeneidad de la  pel ícu la de p-Si  
s intet izado, senci l lez en el  proceso de secado,  así como no requerimiento de 
asistencia de luz.   
 

 El  p-Si  l ibre de sustrato ha s ido un reto para el  proceso de síntesis.  Las 
pel ículas desprendidas de su sustrato t ienen un espesor de l  orden de 5 µm, 
por lo que su manipulación y secado requieren un manejo especialmente 
cuidadoso. En part icular,  su t ransporte se real iza embebido en un l íquido, en 
este caso, se ut i l iza etanol .  Las pel ícu las l iberadas pasan por un proceso de 
secado sobre una superf ic ie de celulosa o pueden montarse sobre un 
portaobjeto de cuarzo;  este úl t imo t iene el  f in  de real izar la  medición de 
t ransmitancia.  
 

En esta tes is,  las  muestras de p -Si  sin sustrato fueron s intet izadas 
mediante un ataque electroquímico a part i r  de obleas de c -Si  t ipo p+  con 
or ientación (001) y una resistencia eléctr ica de 0.01-0.03 Ω -cm en un 
electrol i to que consiste de una mescla de HF(49%) y Etanol  (99.9%) con una 
razón de volumen de 1:2.  Una pel ícu la de oro de 30 nm fue deposi tada sobre 
la parte poster ior de dichas obleas para asegurar  una buena conducción 
eléctr ica durante el  ataque electroquímico, en el  cual  una corr iente di recta de 
25 mA/cm2 se apl icó durante 200 segundos entre el  electrodo de plat ino y la 



pel ícula de oro.  Para producir  p -Si  s in sustrato,  se ap l icó una corr iente 
di recta adicional  de 376 mA/cm2 por 10 segundos, produciendo una pel ícu la 
de p-Si  s in sustrato con un espesor de 7.5 a 8.5 µm medido por microscopías 
ópt ica y electrónica de barr ido.  El  e lectro l i to fue recic lado por una bomba 
mecánica para remover las burbujas generadas por la reacción electroquímica,  
con el  f in de mejorar la homogeneidad de las pel ículas delgadas del  p-Si ,  
donde el  área de ataque fue aproximadamente de 2.9 cm2 [Cisneros, 2010].  
Después del  ataque electroquímico las  muestras fueron lavadas con etanol  y 
aquel las muestras  para mediciones ópt icas fueron deposi tadas sobre 
portaobjetos de cuarzo. 
 

Para el  estudio de área super f icia l  y TGA, las muestras son conservadas 
en un recip iente cerrado con atmósfera de gas inerte.  Por otro lado, las 
pel ículas de p-Si  para la medición de su t ransmitancia son generalmente 
adheridas al  cuarzo y su desprendimiento puede ocurr i r después de la 
ox idación térmica, ya que el  p-Si  y cuarzo t ienen di ferentes coef icientes de 
di latación. Existen otras maneras de t ransportar las muest ras,  por ejemplo,  
las pel ícu las pueden montarse sobre una porta muestra perforada f i jando al  
menos t res puntos de la or i l la mediante adherente.  Esta técnica requiere 
c ierta resistencia mecánica de la pel ícu la,  es decir,  ex iste un espesor mínimo 
de la pel ícu la.  
 

3.2 Área Superficial y Tamaño de Poro 
 

El arreglo atómico de un mater ial  t iene un efecto determinante sobre sus 
propiedades. En part icu lar,  e l  p-Si  t iene una morfología porosa que se 
encuentra en la escala nanométr ica,  donde los efectos cuánt icos modi f ican 
radicalmente sus propiedades macroscópicas. Existen diversos métodos para 
la caracter ización estructural como son la microscopia electrónica tanto de 
barr ido como de t ransmisión, así  como de fuerza atómica. Sin embargo, estos 
métodos son poco práct icos para el  p -Si ,  ya que se requiere hacer estadíst icas 
complejas de la morfología y dist r ibuciones de los poros.  Existe otro t ipo de 
métodos como la  gravimetr ía,  la cual  proporciona información de la 
porosidad s in espec i f icar morfo logía y tamaño de los poros. Adic ionalmente,  
s i  durante la síntesis ex iste algún desprendimiento de mater ia l ,  este método 
puede dar información totalmente errónea. En esta tesis elegimos el  método 
de inyección de gases para cuant i f icar  e l  área superf ic ial  y tamaño de los 
poros, usando el  equipo Belsorp-Mini  I I  presentado en la sección 1.3.1.  En la 
f igura 3.1 se muestra la isoterma a 77 K de adsorción-desorción de N2 
graf icando el  volumen adsorbido como función de la presión del  gas (P),  
normal izada por la presión de saturación (P0) .  
 



 

 
F ig ura  3 .1  I s o te rma s  de  
a d so rc ió n  y d e so rc ió n de  
N 2  g ra f i ca das  c omo  f unc ión  
d e  l a  p re s ió n  (P )  y  
n o rma l izad a s  p o r  la  
p re s ión  de  s a tu rac ió n de  
a d so rc ió n  (P 0 ) .  E n e l  
r e c uad ro  se  g ra f i c a   la  
d is t r i bu c ión  de  ta ma ño  de  
p o ro  o b ten ida  med ia n te  e l  
mé to do  BJ H  d e r iv ado  de  la  
i so te rma  de  a dso rc ió n  de  
N 2 .  

 

Los resul tados revelan una isoterma de t ipo IV, acompañada por un cic lo 
de h istéresis t ipo H1, según la Unión Internacional de Química Pura y 
Apl icada ( IUPAC).  Este t ipo de isotermas es dist intivo de los mater iales 
mesoporosos con un diámetro de poro  de 2-50 nm y una gran energía de 
adsorción, mientras  que la h istéresis t ipo H1 se asocia generalmente a poros 
regulares con canales casi  no interconectados [Condom, 2006].  Además,  los 
datos exper imentales se anal izaron mediante el  modelo BJH [Barret t ,  1951] y 
la dist r ibución de tamaño de poro se presenta en el recuadro  de la f igura.  3.1,  
cuyo radio de mayor ocurrencia es de 5 .3 nm. Asimismo, el  anál is is del  área 
superf icia l  fue a t ravés de los métodos de Langmuir y de BET [Rouquerol , 
1999],  obteniendo valores de 285.7 y 283.8 m2/g,  respect ivamente.  Estos 
resul tados del  área superf icia l  y del  tamaño de los poros son consistentes con 
los reportados en la l i teratura [Jarvis,  2008] [Coasne, 2002].  
 

3.3 Oxidación Térmica 
 

Una vez que las  característ icas estructurales de la muestra fueron 
determinadas, se real izó un anál is is termogravimétrico (TGA) a di ferentes 
temperaturas,  con el  f in de di lucidar la c inét ica de la absorción de ox ígeno en 
las pel ícu las de p-Si  l ibres de sustrato.  En primer lugar,  una muestra fue 
anal izada dinámicamente desde temperatura ambiente hasta 900 ºC a una 
velocidad de 3 ºC/min,  con un f lu jo de O2 de 60 ml/min.  Dicho anál is is  fue 
real izado mediante la termobalanza descri ta en la sección 1.3.3 y los 
resul tados se presentan en la f igura 3.2(a),  en donde la muestra comenzó a 
aumentar su peso arr iba de 180 ºC ya que para temperaturas menores una 
evaporación de la humedad parece ocurr i r .  Nótese que el  incremento de peso 
no se det iene en todo el  rango de temperatura anal izado con una tasa de 
incremento de peso máx imo alrededor de 750 ºC, obteniendo así  un aumento 
total  de peso del  58%. Todo este incremento de peso puede atr ibuirse a dos 
procesos di ferentes;  adsorción y/o absorción. En part icular ,  los efectos de la 
absorción puede ser  determinada por  d i f racción de rayos X,  como se mostrará 
en la s iguiente secc ión, revelando la fo rmación de d i ferentes fases de SiO2 
s iguiendo la s iguiente reacción,  

 2 2Si O SiO+ → . (3.1) 
Por otro lado, el  proceso de adsorción se puede entender del  mismo 

anál is is  dinámico de TGA, en concreto ,  del  proceso de enfr iamiento.  En esta 
parte del  termograma, la muestra  pierde al rededor del  10% en peso ent re 800 



y 30 ºC,  que puede estar  asociada con algún t ipo de absorción de ox ígeno. 
Por lo  tanto,  e l  incremento de peso f inal  fue del  44%. Sin embargo,  
considerando que la superf ic ie del  p-Si  fue de 285.7 m2/g y el  diámetro 
iónico del  O2 es de 2.8 Å,  el  aumento de peso f inal  debe ser igual  a l  24.6% si 
se da la absorción de una monocapa de moléculas de O2 só lo en la superf ic ie.  
Por lo tanto,  debe suponerse que el  ox ígeno no sólo es  absorbido por la 
superf icie del  p-Si ,  s ino también en su estructura interna. Este resul tado 
impl ica la ex istencia de un proceso de d i fus ión. 

 

 
F ig ura  3 .2  I so te rm as  de  a ná l i s i s  t e rmo gra v imé t r i c o  (AT G )  de  
a b so rc ió n  d e  ox íg en o  a  d i f e re n te s  t e mpe ra tu ras   qu e  se  in d i c an  en 
l a  f i gu ra .  E l  r e cu a dro  (a )  mu e s t r a  una  cu rv a d in ámica  de  TG A de  
a b so rc ió n  de  ox íg e no  y  e l  ( b )  un a  amp l i f i c ac ión  de  la s  i s o te rma s  de  
T G A pa ra  lo s  p r imero s  50 s .  

 

Para comprender mejor la absorción de oxígeno en el p -Si ,  isotermas a 
di ferentes temperaturas con el  mismo f lu jo de O2  del  anál is is  dinámico fueron 
medidas como se muestra en la f igura 3.2,  donde la curva a 600 ºC se vió 
t runcada por una pérdida de masa durante la medición debido a la expansión 



del  vo lumen durante el  calentamiento.  De la reacción (3.1),  se puede deducir 
que una reacción total  de Si  con O2 impl ica un incremento de peso de 
214.3%. Ninguna de las isotermas graf icadas alcanza este valor;  e l  mayor 
aumento de peso fue de 166% de la isoterma de 800 ºC. Por otra parte,  de la 
f igura 3.2(b),  se puede observar que en t iempos cortos todas las isotermas 
s iguen una tendencia uni forme de absorción, es decir ,  una mayor absorción 
corresponde a una isoterma de temperatura más al ta. 

 

Sin embargo, en t iempos largos, las isotermas presentan dos var iantes 
importantes:  (1) muestra t ratada a 400 ºC absorbe menos O2 que a 300 ºC 
para la escala de t iempo largo y (2) muestras t ratadas a 700 y 800 ºC parece 
que absorben más O2 que las de 850 ºC o de temperaturas más al tas.  De 
t rabajos previos de la absorción de gases a di ferentes temperaturas,  se ha 
comprobado que la s interización podría modi f icar de manera s igni f icat iva los 
resul tados de la isoterma [Alcérreca-Corte,  2008].  Por lo tanto,  con el  f in  de 
di lucidar s i  un proceso simi lar  está teniendo lugar en las muestras de p-Si ,  se 
real izó un estudio de AFM, donde una muestra de p -Si  se calentó a 500 ºC 
durante 4 horas en una atmósfera de argón y la imagen obtenida de AFM se 
presenta en la f igura 3.3(b),  en comparación con la f igura 3.3(a) de una 
muestra de p-Si  s in t ratamiento de calentamiento,  donde los tonos de color 
ind ican la escala ver t ical  de la rugosidad.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig ura  3 .3  Fo tog ra f í a  d e l  
m ic ro sc o p io  d e  f ue rza  a tó mic a  
de  l a  mue s t ra  (a )  s in  
t r a tamien to  t érm ico  y  (b )  con  
un  t ra ta mie n to  t é rm ic o  d e  
50 0 º C du ra n t e  4  h o ras  en  un a  
ad mo sf e ra  de  A rgon .  L a 
d i f e ren c ia  d e  t on os  in d ic an  la  
es ca la  ve r t i c a l  d e rugos ida d .  

 

Tenga en cuenta que hay una clara d iferencia entre las dos estructuras de 
la f igura 3.3,  es dec ir ,  el  diámetro promedio tanto de los cúmulos de átomos 
como de los poros en la f igura 3.3(b) es s igni f icativamente mayor que el  de 
la f igura 3.3(a),  sugir iendo un posib le proceso de s inter ización producido 
al rededor de 400-500ºC. De hecho, la s interización del  p-Si  parece inevi table 
s i  las muestras se hornean a temperaturas super iores de 350 ºC [Wolf ,  2006] 
[Ogata,  2001].  Cabe mencionar que el  d iámetro de poro de 10 nm observado 
en la f igura.  3.3(a) está muy próximo del  radio medio de poro de 5.3 nm 
revelado por el  exper imento de adsorción de N2.  Volviendo al anál is is 
isotérmico, las var iaciones observadas en las isotermas se pueden expl icar 



como sigue. Pr imero, a t iempos cortos,  el  proceso de ox idación se produce 
sobre la super f icie de p -Si ,  en consecuencia,  el  efecto de s inter ización y el  
proceso de di fusión no interf ieren. Esto expl ica por qué en t iempos cortos las 
isotermas presentan una tendencia uni forme. Sin embargo,  la muestra t ratada 
a 400 ºC presenta un comportamiento at íp ico a t iempos largos, debido al  
proceso de s inter ización. Alrededor de esta temperatura,  la superf ic ie ha 
reaccionado, pero la d i fus ión de oxígeno s igue s iendo un proceso poco 
importante.  En otras palabras,  la muestra t ratada a 400 ºC t iene una menor 
cant idad de área superf icia l  que a 300 ºC, disminuyendo la  adsorción de O2.  
Para temperaturas más al tas,  la s interización debe ser mayor .  Sin embargo, en 
estos casos,  la s inter ización no afecta de manera impor tante,  ya que el 
proceso de di fus ión se está convirt iendo en un proceso dominante.  En la 
región de al tas temperaturas al rededor  de 850-900 ºC, un nuevo equi l ibr io 
entre la superf ic ie de absorción y desorción debe ser cons iderado, ya que el  
proceso de desorción de oxígeno crece exponencialmente con la temperatura,  
como se indica en la ecuación de Langmuir  [Rouquerol ,  1999].  Por  lo tanto,  
la ópt ima temperatura de absorción de O2 se observa al rededor  de 700 ºC, 
como se muestra en la f igura 3.2.  Además, a part i r  de estas isotermas se 
puede determinar la energía de act ivación de la absorción de ox ígeno 
[Saniger,  1992],  e l  cual  actualmente se encuentra en proceso. En la próx ima 
sección se anal izará el  cambio estructural  al  absorber oxígeno. 
 

3.4 Caracterización Estructural 
 

Después del  anál is is  termogravimétr ico,  las muestras fueron caracter izadas 
mediante di f racción de rayos X, incluyendo la muestra or iginal  sin n ingún 
t ratamiento térmico.  El  patrón de di f racción de esta úl t ima muestra se graf ica 
en la f igura 3.4(a),  e l  cual  coinside con el  archivo JCPDS 27-1402. Este 
archivo corresponde a una estructura de Si  cr ista l ino (fcc) .  Cabe señalar que 
sólo el  p ico de d i f racción del  ángulo 2θ=69.1º  correspondiente al  plano (004) 
fue observado, lo  que indica que este mater ial  es totalmente or ientada sobre 
la fami l ia de p lanos (001).  Las muestras t ratadas térmicamente a 100 y 200 
ºC no parecen plantear un cambio estructural  s igni ficat ivo,  en comparación 
con la muestra s in t ratamiento térmico. Sin embargo, las in tensidades del  
patrón de d i fracción de rayos X de las muestras d isminuyeron,  como 
consecuencia de una cierta pérd ida de cr ista l in idad, con excepción del  patrón 
(e) a 400 ºC. Esta excepción puede estar relacionada con el  proceso de 
s inter ización, ya que puede producir  grandes grupos de átomos de Si  y estos 
ser más coherentes para los planos de d i f racción [001] en el  bul to.  
 

El patrón de d i f racción de rayos X de la muestra t ratada térmicamente a 
300 ºC presenta dos nuevos p icos de d i f racción si tuados en 2θ=56.2º  y 94.9º , 
los cuales pueden obtenerse también del  archivo JCPDS-27-1402 y 
corresponden respect ivamente a los planos (311) y (511).  Este resul tado 
indica que la muest ra de p-Si  ha iniciado un proceso de pol icr i ta l ización a 
300 ºC o en otras palabras,  la orientación preferencial  no es totalmente 
conservada bajo estas condic iones térmicas. 
 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fi gu ra  3 .4  Pa t rón  de  
d i f r acc ió n  de  ra yo s  X  
c o r res po nd ien tes  a  la s  
mu es t ras  b - j  de  la  
f ig u ra  3 .2 ,  en  
c omp a rac ió n  co n  e l  
p a t ró n  (a )  o b ten id o  de  
u na  mu es t ra  s in  
n ing ú n  t ra tamien to  
t é rm ic o .  

 

Además, para ángulos pequeños de 2θ  (entre 6º  y 35º) ,  la muestra 
comienza a presentar algún t ipo de amorf ización. Todos estos resul tados y 
tendencias van aumentando considerablemente en función de la temperatura,  
en part icular de 300 a 700 ºC, donde se observan mezclas de estructuras 
cr is ta l inas y amorfas.  Si  bien la orientación preferencia l  in ic ial  del  c-Si  
t iende a desaparecer  y convert i rse en un mater ia l  pol icr is tal ino,  dos 
estructuras amorfas  di ferentes entrar a la vis ta.  Estas estructuras amorfas se 
puede asociar con la amorf ización del  Si  -que son señales  observadas entre 
los 6º  y 15º- y la formación de SiO2 amorfo entre los 15º  y 35º ,  a t ravés de 
una reacción de ox idación. Aunque no se determina cuant i tat ivamente la 
re lación entre las d i ferentes fases, parece indicar un crecimiento en el  SiO2 
amorfo,  mientras que las fases de Si  amorfo (a-Si ) y c-Si  desaparecen. Todos 
estos resul tados y observaciones han s ido corroborados con las muestras 
calentadas a 800 y 900 ºC, donde el  c-Si  ha desaparecido por completo y se 
han detectado nuevas fases cr is tal inas.  Estas fases corresponden a cuarzo 
(JCPDS 070-3755) y a cr is tobal i ta (JCPDS 39-1425),  ambas pertenecen a 
estructuras cr ista l inas del  SiO2.  Habría que señalar que el  a-Si  desaparece 
práct icamente a 900 ºC.   
 

3.5 Transmisión Óptica 
 

En esta sección estudiaremos los espectros de t ransmis ión ópt ica de las 
muestras ox idadas de p-Si  l ibres de sustrato.  En una atmósfera de ox ígeno 
ul t ra seco,  las muestras fueron montadas sobre porta objetos de cuarzo y 
ox idadas térmicamente durante 30 minutos a temperaturas de 100, 300, 500,  
700, 800 y 900 ºC, mientras que sus espectros de t ransmisión ópt ica son 
respect ivamente mostrados en las f iguras 3.5(a-f ).   



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fi gu ra  3 .5  Es pec t ro s  de  
t ra ns mi t an c ia  ó p t ic a  de  
mu es t ras  de  p -S i  l i b re s  
d e  s us t r a to  t é rm ic a mente  
o x ida da s  a  d i f e re nte s  
t e mpe ra tu ras  que  s e  
in d i ca n  en  l as  f i gu ra s .  

 

Observe que hay una longi tud  de onda crí t ica (λ c) de cada f igura y para 
λ<λc la t ransmitanc ia ópt ica es esencialmente cero.  De hecho, λc es  una 
medida de la brecha ópt ica prohibida,  ya que los fotones con una longi tud de 
onda menor que λ c pueden ser absorbidos por la muestra exci tando un 
electrón de la banda de valencia a la banda de conducción [Singh,  2003].  Por 
otra parte,  los espectros de t ransmisión de las f iguras 3.5(a-c) muestran un 
desplazamiento hacia el  rojo de λ c en las muestras con una oxidación a baja 
temperatura,  mient ras que se observa un corr imiento al  azul  cuando la 
temperatura de ox idación es super ior a 700 ºC. En otras palabras,  hay una 
reducción seguida de un aumento de la brecha ópt ica prohibida, cuando la 
temperatura de ox idación térmica crece. Por otra parte,  un comportamiento 
osci lante se encuentra entre 500 y 850 nm en las  f iguras 3.5(a-e) que es 
resul tado de las  múl t ip les ref lex ión de la luz dentro de las pel ícu las de p-Si ,  
y la ampl i tud de estas osci laciones está relacionada con el  índice de 
refracción de la pel ícu la p-Si  [Yeh, 2005].  Por ejemplo,  esta osci lación es 
despreciable en la f igura 3.5(f) ,  ya que su índice de re fracción es casi  uno. 
De hecho, esta muestra l ibre de sustrato es casi  t ransparente en el  rango 
vis ib le.  
 

Una manera de cuant i f icar e l  tamaño de la brecha ópt ica ( gE )  a  part i r  del  

espectro de t ransmitancia es mediante e l método de Tauc plo t  [Wood, 1972].  
En el  apéndice A, se deducen anal í t icamente la expresión  

 ( ) ( )2

gB Eα ω ω= −� �  (3.2) 

para sól idos cr ista l inos y  

 ( ) ( )1 2

gC Eα ω ω= −� �  (3.3) 

para sól idos amorfos,  siendo B  y C  constantes de proporcional idad. Durante 
el  anál is is  cuant i tat ivo de las f iguras 3.5,  se graf icaron usando tanto la 
ecuación (3.2) como la ecuación (3.3) en función de ω� .  El  resul tado muestra 
que las gráf icas de la ecuación (3.2) no presentan un comportamiento l ineal  



en n inguna zona de frecuencias,  mientras que las gráf icas de la ecuación (3.3) 
revelan un comportamiento l ineal  como se i lustra en las f iguras 3.6,  donde la 
intersección de las l íneas rojas con el  eje hor izontal  proporciona los valores 
de la brecha ópt ica para muestras  con d i ferentes grados de ox idación. Este 
hecho es consistente con la cr ista l in idad parcial  observada en los  espectros 
de la di f racción de rayos X, mostrados en la f igura 2.4.  
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F igu ra  3 .6  A ju s te  me dian te  e l  
mé to do  de  Tauc  p lo t  d e  lo s  
e sp ec t ros  de  t rans mi t an c ia  d e  
mu es t ras  de  p -S i  l i b re s  d e 
s us t ra to .  

 

Este anál is is  indica que ex iste una d isminución y un incremento de la 
brecha ópt ica para bajas y al tas temperaturas de oxidación, respect ivamente.  
Esta observación es consistente con lo obtenido a part i r  de cálculos cuánt icos 
de pr imeros pr incip ios presentados en la  sección 2.5.  En la s iguiente sección 
se estudiará la ox idación térmica mediante la el ipsometría.  
 

3.6 Análisis Elipsométrico 
 

En esta sección se estudia  el  p-Si  ox idado mediante la el ipsometría 
espectroscópica, la  cual  nos permite  determinar su índice de refracción 
complejo,  e l  espesor de la pel ícu la de p-Si ,  así  como la dis t r ibución de 
porosidad que se muestra en la tabla  3.2,  donde se parte  de un modelo de 
cuatro capas. Las muestras de 1 a 5 son s intet izadas mediante un ataque 
electroquímico a part i r  de obleas de c-Si  t ipo p+  con or ientación (001)  y una 
resistencia eléctr ica de 0.01-0.03 Ω⋅cm en una solución de 33%HF/67%etanol  
en volumen [Cisneros,  2007].  Para asegurar una buena conducción eléctr ica 
durante el  ataque electroquímico, una pel ícula de oro fue deposi tada sobre la 
parte poster ior de d ichas obleas.  Durante el  ataque,  una corriente di recta de 
150 mA se apl icó durante 50 segundos entre  el  e lectrodo de plat ino y la 
pel ícula de oro,  produciendo una pel ícu la de p-Si  con un espesor de 2.3 µm. 
El  e lectrodo fue rec iclado por una bomba mecánica para remover las burbujas 



generadas por  la reacción electroquímica, con el  f in  de mejorar la 
homogeneidad de las pel ícu las delgadas del  p-Si ,  donde el  diámetro del  área 
de ataque fue aproximadamente de 1.52 cm. Después de la síntesis,  las 
muestras 1 a 5 fueron lavadas en etanol  y térmicamente ox idadas en una 
atmosfera de oxígeno a 150, 300, 450, 600 y 750 oC durante 15 minutos,  
respect ivamente.  Los resul tados de la tabla 3.2 sugieren una forma de poro 
que se muestra en la f igura 3.7,  donde se presenta un poro c i l índr ico y una 
costra de SiO2 recubr iendo la pared interna del  poro.   
 

Tabla 3.2 Capa y composición obtenida por el  modelo de cuatro capas 
Espesor (nm) 

[c-Si/air/SiO2 (%)] Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4 Muestra 5 

Capa I 1412 [21/79/0] 1395 [22/78/0] 1870 [7/41/52] 1175 [0/51/49] 1186 [0/53/47] 
Capa II 970 [17/59/24] 926 [17/55/28] 335 [4/22/74] 860 [0/26/74] 921 [0/40/60] 
Capa III 75 [22/1/77] 74 [24/1/75] 66 [25/1/74] 63 [23/0/77] 62 [21/0/79] 

Capa IV 46 [54/0/46] 44 [55/0/45] 38 [64/0/36] 32 [64/0/36] 33 [62/2/36] 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fi gu ra  3 .7 .  I lu s t rac ión  
es q ue má t ic a  de  un  p o ro  
re cu b ie r t o  p o r  una  c a pa  
de  S iO 2  d es p ués  d e  la  
ox ida c ión  té rm ic a .  

 

Los resul tados de la el ipsometría espectroscópica se muestran en las 
f iguras 3.8(a-e) respect ivamente para las muestras 1-5,  donde las var iables 
el ipsométr icas I s  y I c  están def inidas de la  siguiente manera:  sin(2 )sin( )sI = ψ ∆  

y sin(2 )cos( )cI = ψ ∆ .  El  índice de ref racción complejo de las pel ículas de p-Si  

está dado por 1N n ik= −  y es determinado usando las ecuaciones 

el ipsométr icas de ref lex ión para una conf iguración de ai re(0)-pel ícula(1)-
substrato(2),  
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+ +
, (3.4) 

 

donde  1 1 12 cos( ) /N dβ = π φ λ  es el  ángulo fase, d1 es el  espesor de la pel ícula y λ  
la longi tud de onda de la luz incidente y el  coef iciente de reflex ión de 
Fresnel  para la luz polar izada en dirección s  y p  están dados por 
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φ − φ= φ + φ , (3.6) 



 

siendo m  e l  índice del  medios 0 ó 1.  Adicionalmente,  el  índice de refracción 
complejo de estos t res medios está re lacionado a t ravés de la ley de Snel l ,  es 
decir,   

 0 0 1 1 2 2sin sin sinN N Nφ φ φ= = . (3.7) 
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F igu ra  3 .8 .  V a r iab le s  e l i ps o mét r i c as  
(a -e )  I s  y  (a ’ -e ’ )  I c  como  u n a  f un c ión  
d e  l a  e n erg ía  de l  f o tó n  p a ra  la s  
mu e s t ras  1  a  5  res pe c t iv a men te .  Las  
te mp era tu ra s  de  o x id a c ió n  d e  l as  
mu e s t ras  es tá n  in d i cad as  e n  c a da  
f i gu ra .   

F ig ura  3 .9 .  (a -e )  Índ ice  de  re f rac c ió n  (n )  
y  (a ’ -e ’ )  c o ef i c i en te  de  e xt in c ión  (k )  de  
l as  pe l í c u la s  de l  p -S i ,  o b t en id os  de  l os  
e s pec t ros  de  I s  e  I c  d e  la  f ig u ra  3 .8 ,  
c o r res p ond ie n tes  a  l as  mue s t ras  1  a  5 ,  
r e s pec t iv a men te .  

 

Para N0,  N2,  d1,  λ y φ0 dados, n  y k  de la pel ícu la de p-Si  pueden 
calcularse usando las ecuaciones (3.4) a (3.7) y los espect ros de Is e  Ic.  Los 
resul tados de este  cálcu lo se presentan en las f iguras  3.8(a-e) para las 
muestras de 1 a 5,  respect ivamente.  Nótese que se presenta un esquema de 
solución múl t ip le ya que las ecuaciones (3.4) a (3.7) son no l ineales.  Sin 
embargo, k  t iene una única solución f ís ica que es di ferente de cero para 
energías fotónicas mayores que 3 eV, e l  cual  conduce a n  menor que uno en 
la misma región de energía.  Apl icando la condición de cont inu idad al  índice 
de refracción complejo,  los espectros de n y k  pueden determinarse 
completamente.  Obsérvese en la f igura 3.9 que la magni tud de k decrece con 
la ox idación térmica.  Este hecho es consistente con los resul tados obtenidos 
por e l  modelo de cuatro capas en la tab la 3.2,  ya que la  ox idación térmica 
disminuye el  contenido de c -Si ,  el  cual  es responsable  pr incipal  de la 
absorción fotónica en este rango de energía dentro de la aprox imación de 
medio e fect ivo de Bruggeman. Cabe mencionar que la d isminución en el  
diámetro de los poros con el  aumento de la temperatura de ox idación es 
consistente con la disminución de la brecha ópt ica para temperaturas de 
ox idación menores que 750 °C observada en la sección 3.5.  
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Conclusiones 
 

En esta tes is hemos estudiado -por medio de cálculos cuánt icos a pr imeros 
pr incip ios y mediciones exper imentales- los cambios en la estructura y en las 
propiedades ópt icas del  s i l ic io poroso (p -Si) ,  debido a la presencia de átomos 
de ox ígeno tanto en la superf ic ie de los poros como en la estructura interna 
del  p-Si .  Las pr incipales conclusiones de este estudio se resumen a 
cont inuación:  

(1) Predicción teór ica de una contracción estructural  del  p-Si  en presencia de 
átomos de oxígeno tanto en la super f ic ie como en la estructura interna, 
contrar io a la expansión observada para el  caso de h idrógeno [Vázquez, 
2002].  

(2) Predicción teór ica de una reducción de la brecha ópt ica cuando los átomos 
de oxígeno se encuentran en la super f icie de los poros y un aumento de la 
misma cuando éstos se encuent ran en la estructura interna.  

(3) Predicción teór ica de una reducción en la porosidad del  p -Si  debido a la 
ox idación térmica. 

(4) Conf i rmación exper imental  mediante la el ipsometría espectroscópica de la 
reducción de porosidad debido a la  absorción de ox ígeno formando una 
costra de SiO2 sobre la superf icie de los poros [Cisneros, 2007]. 

(5) Conf irmación exper imental  de un corr imiento hacia e l  ro jo del  espectro 
de absorción ópt ica para temperaturas de ox idación menores que 700 °C y 
un corr imiento hac ia el  azul  para temperaturas mayores, debido a la 
d i fus ión de los átomos de oxígeno en el  bul to del  p-Si  [Cisneros, 2010].  

(6) Observación de un proceso de s inter ización en las muestras de p-Si  para 
temperaturas al rededor de 400 °C. Esta observación fue elucidada 
ut i l izando la microscopia de fuerza atómica y es consistente con el 
corr imiento hacia el  ro jo del  espectro de absorción, ya que el  crecimiento 
de nanocúmulos debido a la s inter ización conduce a una disminución del 
conf inamiento cuánt ico.  

(7) Determinación cuant i tat iva del  área superf ic ial del  p-Si  usando la técnica 
de adsorción de n it rógeno,  encontrando 285.7 m2/g para muestras 
obtenidas a part i r  de c-Si  de 0.01-0.03 Ω⋅cm con una corr iente de 
anodización de 25 mA/cm2.  

(8) Hal lazgo de una temperatura ópt ima de la absorción de oxígeno alrededor 
de 700 ºC mediante el  anál is is termogravimétr ico.  

(9) Observación de una t ransic ión estructural  de fase cr is tal ina de si l ic io a 
una combinación de cr is tobal i ta y cuarzo, pasando por una fase de si l ic io 
y ox ido de si l ic io amorfo,  cuando la temperatura de ox idación térmica 
aumenta de 400 a 900 ºC. 

Entre los resul tados del  cálculo ab-in i t io  se encuentran las t res 
predicciones antes mencionadas, de las cuales dos han sido parcialmente 
conf i rmadas experimentalmente exceptuando la contracción estructural .  Cabe 



mencionar que en la l i teratura no ex iste una evidencia  concluyente con 
respecto a d icha contracción. Por nuest ra parte,  su ver i f icación exper imental  
se encuentra en curso.  Sin embargo,  pensamos que d icha contracción puede 
deberse al  hecho de que en el  cuarzo la separación de átomos de si l ic io a 
segundos vecinos es de 3.05 Å ,  a d i ferencia de 3.84 Å  en el  c-Si .  
 

En resumen,  los cálculos a pr imeros pr incipios han podido predecir  con 
c ierto éx i to cambios tanto estructura les como electrónicos en el  p-Si  en 
presencia de átomos de oxígeno. Dicha presencia parece ser de fundamental  
importancia en el  cambio estructural  observado en este estudio,  así  como en 
las propiedades catal í t icas del  p-Si .  Los resul tados de este anál is is  teór ico-
experimental  de la  ox idación térmica del  p-Si  podrían ser út i les para el  
proceso de estabi l ización del  mismo,  as í  como para el  d iseño de d isposi t ivos 
que cont ienen este mater ia l .  
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Apéndice A: Método de Tauc plot 
 
Histór icamente el  método de Tauc plo t  se ha ut i l izado para determinar la 
brecha ópt ica de los mater iales  amorfos,  en los cuales  el  coef ic iente de 
absorción ópt ica (α )  varía con la frecuencia angular de la onda 
electromagnét ica incidente (ω )  como 

 

 1/2( ) ( ),gC Eα ω ω= −� �  (A.1) 
 

donde gE  es la brecha ópt ica del  mater ia l  y C  es una constante independiente 

de la energía del  fotón.  
 

A cont inuación deduciremos la ecuación (A.1) a part i r  de teoría cuánt ica 
de la in teracción electrón-fotón, cuyo Hami l toniano electrónico no 
perturbado con una masa efect iva *

em  está dado por 

 
2

0 *
ˆ ( )

2 e

p
H V

m
= + r . (A.2) 

Para inclui r  un campo electromagnét ico introducimos un potencial 
vector ial  ( ),tA r  y un potencial  escalar ( ),tφ r .  Ut i l izando la norma de 

Coulomb,  
 0   y   0φ = ∇⋅ =A , (A.3) 

 

el  campo eléctr ico (E )  y el  magnét ico (B )  están dados por 
 

 
1

   y   
c t

∂= − = ∇×
∂
A

E B A , (A.4) 
 

donde c  es  la velocidad de la  luz.  E l  Hami l toniano de una carga –e  en 
presencia de un campo magnét ico ex terno puede obtenerse remplazando el  
operador de momento p  en (A.2) por ( )/e c+p A ,  es decir ,   

 ( ) ( )2

*

1ˆ /
2 e

H e c V
m

= + +  p A r . (A.5) 

El término ( ) 2 */ 2 ee c m+  p A  puede expandirse como  
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Usando la def inic ión de i= − ∇p � ,  para una función arbi t rar ia f ( r )  se t iene 
 

 ( ) ( ) ( )( )f i f i f⋅ = ⋅ − ∇ − ∇⋅p A r A A� � . (A.7) 
 

como 0∇⋅ =A  tenemos que * *2 2e ee m c e m c⋅ = ⋅p A A p .  Despreciando el  término 
cuadrát ico del  campo obtenemos 
 

 0
ˆ ˆ ˆ

IH H H= + , (A.8) 

donde ˆ
OH  es el  Hami l toniano no perturbado dado por (A.2) y e l  hami l toniano 

( ˆ
IH )  puede escr ib i rse como [Yu, 2005],  
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m c
= ⋅A p . (A.9) 

Primeramente consideremos un sól ido cris tal ino,  en el  cual  apl icando la 
regla de oro de Fermi la taza de absorción de fotones por  unidad de volumen 
( R )  -debida a las t ransic iones de la  banda de valencia a la de conducción- 
puede escr ib i rse como  

 

 ( ) ( )( )2

,

2 ˆ ,
c v

c I v c c v vR H E E
V

π δ ω= − −∑
k k

k k k k �
�

 (A.10) 

donde V  es el  volumen i luminado del  cr is ta l ,  vk  y ck  representan los 

estados de Bloch en la banda de valencia y en la de conducción,  
respect ivamente. A part i r  de la ecuación (A.4),  el  potencial  vector ial  puede 
escr ibi rse en términos del  campo eléctr ico incidente como  
 

 ( ){ }ˆ,   exp . .
2

E
A A i t c c

q
ω= = − ⋅ − +  A e q r , (A.11) 

 

donde ê es el  vector uni tar io en d irección del  potencial vector ia l ,  E  y q  son 
respect ivamente la  intensidad y el  vector de onda del  campo eléctr ico.  El  

cálculo de los elementos de matr iz c v⋅k A p k  involucra integrales sobre el  

espacio y sobre el  t iempo; este ú l t imo conduce a  
 

 ( ) ( ) ( ) [ ] exp exp exp ( ) ( )c v c c v vdt iE t i t iE t E Eω δ ω− − − −∫ k k� � ∼ � . (A.12) 
 

Como cq=ω  y sust i tuyendo las ecuaciones (A.11) y (A.12) en la ecuación 
(A.10) la taza R  queda como 
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La tasa de pérdida de energía (W )  debido a la absorción por segundo y 
por unidad de volumen está dada por 
 

 W R ω= � , (A.14) 
 

que también puede calcularse a part i r  de la tasa de pérdida de energía 
incidente por unidad de volumen como 

 
dI dI dx

W
dt dx dt

= − = − . (A.15) 

Usando 0 exp( )I I xα= − ,  donde α  es el  coef ic iente de absorción y x  el  

espesor de la muestra que absorbe la luz ,  se obt iene de la ecuación (A.15),  

 2
2

c
W I I

n n

ε ω
α= = , (A.16) 

donde n  es la parte real  de el  índice de refracción del  mater ia l .  La segunda 
parte de la ecuación se obt iene con 2 ncα ε ω= ,  donde 2ε  es la parte imaginar ia 

de la constante d ieléctr ica.  Usando la energía incidente promedio ( in tensidad) 
por unidad de volumen como 
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en la ecuación (A.16),  y comparando la ecuación (A.16) con la (A.14),  
tenemos 
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Las ecuaciones (A.18) y (A.19) son expresiones claves para estudiar el  
comportamiento del  coefic iente de absorción en sól idos cr is tal inos. Ex isten 

métodos para evaluar los elementos de matr iz  ̂c v⋅k e p k  [Cruz, 1999].  Sin 

embargo, se puede suponer como una pr imera aproximación que estos 
elementos son independientes de la energía y de los vectores de onda k c  y k v .  
Además al apl icar la conservación de momento l ineal,  dichos elementos 
pueden escr ibi rse como [Yu, 2005] 
 

 ,ˆ
c vc v cvp δ⋅ = k kk e p k , (A.20) 

 

donde p c v  t iene las d imensiones del  momento l ineal .  Sust i tuyendo la ecuación 
(A.20) en (A.19) se obt iene,   
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Obsérvese que la  ecuación (A.21) incluye únicamente t ransiciones 
vert icales o di rectas (c v=k k ) ,  reduciendo la doble suma sobre k c  y k v  a una 

suma senci l la sobre k c o  k v ,  lo  cual  se apl ica únicamente a cr is tales 
perfectos.  Para un mater ial  amorfo,  esta regla de selección se rela ja,  como se 
anal izará más adelante.  Si  se remplaza la suma por  una in tegral  sobre la 
energía,   

 ( )dg E E⇒∑ ∫
k

, (A.22) 

donde g (E)  es la densidad de estados (DOS), la ecuación (A.21) puede 
reescr ib i rse como, 
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donde ( ) ( )cv c vE E E≡ −k k ,  Eg  es la brecha energét ica del  mater ia l  y 

( ) ( ) ( )j cv v c cvg E dE g E g E E= +∫  es la densidad de estados acoplada (JDOS).  
 

Usando la aprox imación de masa efect iva,  
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donde ( ) ( )0 0c v gE E E− ≡  es la brecha ópt ica, *
em  como *

hm  son respect ivamente 

la masa efect iva de los electrones y huecos. Así ,  para t ransiciones directas 
( c v=k k )  tenemos 
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E E E E
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, (A.25) 

donde 
1

e1 1 hm mµ
−∗ ∗ = +   es la masa efect iva reducida de los pares exci tados de 

portadores de carga. La ecuación (A.25) es una ecuación paraból ica,  por  lo 
que su DOS puede escr ibi rse como 
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Sust i tuyendo la ecuación (A.26) en la ecuación (A.23) obtenemos 
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obteniendo así ,   
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donde 
( )4 32

4

* 4

22
cv

e

e
B p

nc m

µ  =       �
 es una constante.  La ecuación (A.28) prueba 

que graf icando ( )2
ωα�  como una función de la energía del  fotón ω�  

obtendremos una l ínea recta que intercepta el  e je de la  energía en gEω =�  

para t ransic iones di rectas en sól idos cris ta l inos.   
 

Para el  caso de materia les amorfos,  e l  vector de onda k  no es un buen 
número cuánt ico y no se apl ica la regla de selección, mientras  que sí  se 
apl ica la conservación de energía,  de ta l  manera que la regla de oro de Fermi  
puede escr ib i rse como  

 ( )
2 2

2

*
,

2

2
c v

c v c v
E Ee

e E
R E E E E

V m

π δ ω
ω

   = ⋅ − −      ∑ e p �
�

, (A.29) 

 

donde la suma se real iza sobre todos los estados de valencia y de conducción. 
En analogía del  caso de sól idos cris ta l inos, podemos suponer como una 
pr imera aprox imación que los elementos de matr iz sean constantes,  

c v cvE E p⋅ ≈e p ,  entonces  

 ( )
2

2

*
,

1 2 1

c v

cv c v
E Ee

e
p E E

nc m V

πα δ ω
ω

   = − −      ∑ � . (A.30) 

Pasando la doble suma a integrales,  se t iene  
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donde ( )cg E  y ( )vg E  son respect ivamente las densidades de los estados 

extendidos de conducción y valencia.  Usando las DOS siguientes  
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la expresión (A.31) puede reescr ibi rse como 
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donde vE Eε = − .  Dado que 2

0
d

8

ξ πε ξ ε ε ξ− =∫ , se t iene  

 
( )3 22 * *

22

6

1 e h

cv g
e

V m me
p E

nc m
α ω

π ω∗

   = −    
�

�
, (A.34) 

donde g c vE E E= −  es la brecha ópt ica.  Así ,  la ecuación (A.34) puede 

reescr ib i rse como 

 ( ) ( ) ( )
1 23 2* *
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donde 
( ) 1 23 2* *

5

e h

cv
e

V m me
C p

m ncπ∗

  =   �
.  Por lo  tan to,  al  graf icar ( )1 2

ωα�  como una 

función de la energía del  fotón ω�  permite determinar la brecha ópt ica de un 
semiconductor amorfo.  
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