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Abstract

Layered optical devices with a lateral gradient can be fabricated through elec-
trochemical synthesis of porous silicon (PS) using a position dependent etching
current density j(r). Predicting the local value of j(r)) and the corresponding
porosity p(r|) and etching rate v(r|) is desirable for their systematic design. We
develop a simple analytical model for the calculation of j(r|) within a prism
shaped cell. Graded single layer PS samples were synthesized and their local cali-
bration curves p vs. 7 and v vs. j were obtained from our model and their reflec-
tance spectra. The agreement found between the calibration curves from different
samples shows that from one sample we can obtain full calibration curves which
may be used to predict, design, and fabricate more complex non-homogeneous
multilayered devices with lateral gradients for manifold applications.






Resumen

Dispositivos 6pticos en capas con un gradiente lateral pueden fabricarse median-
te sfntesis electroquimica de silicio poroso (Si-p) usando una corriente de grabado
cuya densidad j(r|) es dependiente de la posicién. Predecir un valor local de j (7)),
la porosidad correspondiente p(r)) y la velocidad de ataque v(r|) es deseable pa-
ra un diseno sistematico. Desarrollamos un modelo analitico sencillo para calcular
Jj(r) dentro de una celda en forma de prisma. Sintetizamos y caracterizamos
muestras de Si-p de una sola capa, obtuvimos sus curvas de calibracién locales p
vs. J y v vs. J a partir de nuestro modelo y los espectros de reflectancia de las
muestras fabricadas. La concordancia encontrada entre las curvas de calibracién
de diferentes muestras nos demuestra que a partir de una sola muestra podriamos
obtener curvas de calibracién completas que pueden usarse para predecir, disenar
y fabricar dispositivos multicapa no homogéneos mas complejos con gradientes
laterales para multiples aplicaciones.
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o 1

Capitulo

Introduccién

Las superficies con un gradiente en el indice de refraccién (GRIN) son de im-
portancia, ya que permiten manipular y ajustar la fase dptica a lo largo de su
superficie, conduciendo a aplicaciones tales como lentes planos [1]. Ademads, exis-
ten importantes aplicaciones bioldgicas que combinan caracteristicas topogréficas
con gradientes en el indice de refraccién [2]. La preparacién de estructuras con
gradientes han mostrado su utilidad en adhesivos éseos bioinspirados capaces de
fijar establemente fracturas, permitiendo una regeneracién acelerada durante el
proceso de remodelacién 6sea. También se ha empleado en materiales con apli-
caciones en implantes médicos y sensores biolégicos [3-0], y en algunos sistemas
electroquimicos bipolares bidimensionales [7]. La sintesis de aleaciones de Ag-Au
en acero con gradientes en su composicion y de capas de CdS con composicién
quimica inhomogénea sobre electrodos de oro se ha obtenido con reacciones elec-
troquimicas que se pueden ubicar en regiones particulares de un electrodo bipolar
bidimensional [8,9]. Entre los métodos electroquimicos, se han utilizado cambios
en la composicién y la densidad del dopaje de polimeros conductores para producir
gradientes en electrodos de déxido de estano-indio (también conocido como ITO,
por sus siglas en inglés) [10]. Se ha demostrado que los gradientes de potencial
inducidos electroquimicamente catalizan reacciones y producen gradientes en el
dopaje de polimeros [11,12].

En comparacion con las técnicas mencionadas anteriormente, un método relati-
vamente econdmico, rapido y facil para la fabricacién de materiales inhomogéneos
ha sido la colocacién de un electrodo en configuraciones asimétricas para la sinte-
sis electroquimica de silicio poroso (Si-p) [13]. Esta técnica tiene la ventaja de
ser compatible con dispositivos integrados en gran escala (very large-scale inte-
gration, VLSI) como la correspondiente a circuitos integrados microelectrénicos.
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La superficie porosa resultante puede tener tamanos de poro que van desde unos
pocos nandmetros a unos pocos micrémetros [14]. El rango de las dimensiones de
los poros y el rango de espesores de las peliculas correspondiente sobre el mismo
chip se puede controlar ajustando la ubicacion del electrodo, la corriente de ano-
dizacién y el tiempo de grabado. Se han encontrado diversas aplicaciones para las
estructuras resultantes [15]. Por ejemplo, el grupo de trabajo M. J. Sailor y cola-
boradores [13,15] lo ha aplicado para la determinacién de tamanos de proteinas:
una variacién en el pH de una soluciéon permitiria atrapar o liberar biomoléculas en
regiones con diferente porosidad, un resultado potencialmente 1til para la adminis-
tracién de farmacos dada la naturaleza biocompatible con el Si-p. Se ha utilizado
una configuraciéon asimétrica similar para fabricar filtros 6pticos multicapas con
gradientes laterales [16] y para desarrollar sensores de etanol [13]. Ademds, se ha
demostrado que la combinacién de oxidaciéon térmica y la infiltracién de TiOq
mediante deposicién de capa atémica permite la fabricacién de materiales GRIN
transparentes empleados como elementos épticos con un contraste alto de indice
de refraccién [17]. Kruger et al. [18], utilizando una estructura GRIN 1D de silicio
poroso infiltrada con un polimero han sintetizado arreglos de microlentes planas.
Recientemente, J. Wang et al. han demostrado la fabricaciéon de un espectréme-
tro miniatura con un filtro tipo rugate (un dispositivo cuyo indice de refraccién
muestra una variacién continua periédica en una direccién) basado en Si-p usando
una distribucién de potencial interfacial radial [19]. Por otro lado, la presencia de
caracteristicas diferentes a lo largo de un mismo chip también ha sido utilizado
para estudiar la dependencia de la adhesion de ciertas células en la topografia de
superficie [20)].

Para aplicaciones como las mencionadas anteriormente, nos seria muy util po-
der predecir la dependencia espacial y las propiedades de las estructuras resul-
tantes. Esto permitiria una posible optimizacién de los dispositivos deseados y
controlar su fabricaciéon. En este trabajo de tesis reportamos un modelo analiti-
co simple para analizar cuantitativamente la dependencia espacial de la densidad
de corriente durante el grabado electroquimico de Si para producir dispositivos
nanoestructurados de Si-p con un gradiente lateral. Mediante una calibracién
podriamos relacionar la densidad local de corriente con la porosidad y la velo-
cidad de ataque. Esta nos permitiria predecir la dependencia en la posicién del
indice de refraccién y del espesor Optico de capas inhomogéneas para una corrien-
te de ataque dada que actie durante un determinado tiempo, permitiendo asi la
prediccién de las propiedades épticas de estructuras multicapas GRIN [19]. Los
dispositivos de deteccién fotosensibles han desempenado recientemente un papel
importante en aplicaciones medicinales, industriales y medio-ambientales, inclu-
yendo desde la deteccién de alcohol en bebidas hasta la cuantificacion de glucosa
en sangre [21-25]. La deteccién 6ptica de los niveles de porcentaje de etanol jue-
ga un papel vital en las industrias de bebidas alcohdlicas, monitoreo de procesos
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industriales y deteccién de fugas [26-28]. Aunque estas tecnologfas se encuentran
aun en su fase inicial, es probable que se produzcan nuevos avances en el futuro
préximo. Inicialmente, estos estudios se desarrollaron de manera viable y consis-
tente. Sin embargo, se deben llevar a cabo investigaciones adicionales de amplio
alcance para escoger los componentes especificos para el disefio y la fabricacién de
Si-p, que sean confiables, econémicos, eficientes, reutilizables, sensibles y selecti-
vos [29,30]. Ademds, la fabricacién de Si-p permite implementar muchas funciones
tecnoldgicas, el disenos de chips de alta calidad y su fabricacién en masa [28]. Por
otro lado, como hemos mencionado al inicio de esta introduccién, el comporta-
miento éptico de los materiales porosos nanoestructurados se ha convertido en un
tema de interés significativo en el que se estdn llevando a cabo numerosas investi-
gaciones. El silicio poroso (Si-p) recibe més atencién que muchos otros materiales
por su versatil morfologia nanoestructurada, posiciondandose como una excelente
plataforma tecnoldgica para diferentes aplicaciones de base éptica.

1.1. Justificacion

Los materiales nanoestructurados como el silicio poroso son de particular in-
terés para la fotdnica, relacionada con la generacién, emisién, transmisién, mo-
dulacién, procesamiento de sefiales, amplificacion, deteccién y sensado de luz. La
fotonica abarca las aplicaciones técnicas de la luz en un amplio rango del espec-
tro, desde el ultravioleta hasta el infrarrojo lejano. La ventaja en el uso de la
tecnologia de silicio poroso es que posibilita integrar funciones eléctricas y épticas
en un soélo dispositivo, permite incorporar a la tecnologia del silicio la versatili-
dad para controlar las propiedades 6pticas. Es un material apto para el desarrollo
de la foténica, con numerosas y nuevas aplicaciones que utilizan este material en
diversas configuraciones geométricas.

1.2. Objetivo general

Desarrollar, aplicar y demostrar un modelo analitico para la sintesis de estruc-
turas de silicio poroso con gradientes laterales, comparando resultados compu-
tacionales con resultados experimentales.
1.3. Objetivos especificos

= Desarrollar un método analitico para obtener pardmetros épticos de peliculas
delgadas de silicio poroso GRIN.
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= Describir un estudio experimental para las microcavidades de silicio poroso
con Anodizacién Asimétrica (AA)

= Calcular la densidad de corriente en una estructura GRIN producida por
un ataque electroquimico sobre Si para producir Si-p con una porosidad y
una velocidad de ataque que depende de la posiciéon debido a la distancia al
contra electrodo.

= Analizar las propiedades épticas de monopeliculas de silicio poroso con indice
de refraccién con gradiente (GRIN).

La estructura de la tesis es la siguiente: En el cap. 2 introduccimos al Si-p, su
fabricacion, sus mecanismos de formacién, las curvas caracteristicas de corriente-
voltaje (I-V) y los pardmetros claves de fabricacién que permiten modular sus
propiedades morfolégicas y 6pticas. En el cap. 3 presentamos el proceso de ano-
dizaciéon asimétrica, que difiere de la fabricacién convencional de Si-p por em-
plear electrodos més pequenos para lograr variaciones espaciales a lo largo de las
muestras producidas. También presentamos algunas muestras fabricadas con esta
técnica y los resultados de caracterizaciéon éptica y estructural. Discutimos algu-
nos problemas con esta técnica y algunas limitaciones en nuestra caracterizacién.
En el cap. 4 presentamos un formalismo mediante el cual, elegiendo una geometria
simple para nuestra celda electroquimica, a saber, un prisma rectangular, y em-
pleando un electrodo puntual, pudimos derivar una expresién simple y conveniente
para el célculo de la densidad de corriente eléctrica a lo largo de la superficie de la
muestra de Si atacada electroquimicamente. En el cap. 5 mostramos nuestros re-
sultados. Fabricamos una celda y calculamos la densidad de corriente normalizada
esperada para la misma obtenida tedricamente. Fabricamos varias muestras con
distintas corrientes eléctricas y a partir de su caracterizacién éptica y la densidad
de corriente obtuvimos curvas de calibracién para la porosidad y la velocidad de
ataque como funciones de la corriente. Estas curvas de calibracién pueden em-
plearse para el diseno y fabricacion de estructuras GRIN multicapas ttiles para
diversos dispositivos. Finalmente, el cap. 6 estd dedicado a nuestras conclusiones.
Anadimos el apéndice A para discutir aspectos del cdlculo de propiedades dpticas
de sistemas multicapas de Si-p, como la técnica de la matriz de transferencia y las
teorias de medio efectivo. En el apéndice B describimos los pasos detallados segui-
dos para la fabricacion de estructuras GRIN de Si-p. En el apéndice C mostramos
algunos cédigos computacionales desarrollados.



Capitulo

Silicio poroso (Si-p)

2.1. Materiales dieléctricos porosos

Recientemente los materiales porosos han llamado la atencién por sus usos
en varias areas tales como quimica, fisica, investigacién de semiconductores, y el
desarrollo de sensores fisicos, quimicos y biolégicos. Entre las aplicaciones que
se le ha dado a los materiales porosos se halla la fabricacién de plantillas para el
filtrados de 6xidos metalicos, el crecimiento de peliculas delgadas y recubrimientos.
Existen diferentes materiales porosos con los cuales se pueden construir sistemas
de multicapas dieléctricas. Por ejemplo, la alimina porosa (AP) es un material
usado para la fabricaciéon de cristales fotonicos debido a su bajo coeficiente de
absorcion en la regién visible e infrarroja. La brecha prohibida de la alimina esta
entre 7 ~ 9.5 eV. Otro material ampliamente usado, debido a que presenta una
fotoluminiscencia eficiente a temperatura ambiente es el Si-p, con el cual también
es posible fabricar cristales foténicos en 1D, 2D Y 3D. Por esto, nos enfocaremos
con detalle al silicio y a su forma porosa.

2.2. Silicio cristalino

El Si es uno de los elementos méas abundantes en la corteza terrestre, donde
ocupa el 27 % de su peso, después del oxigeno. Este elemento se presenta en forma
tanto amorfa como cristalina. El Si, es empleado ampliamente en dispositivos
electronicos y en la fabricacion de celdas solares. Sin embargo, no tiene buenas
propiedades épticas, ya que su brecha es indirecta y de aproximadamente 1.7 eV,
motivo por el cual no emite radiacién eficientemente atin a bajas temperaturas. El
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movimiento de un electrén hacia la banda de conduccién y su recombinacién con
el hueco que deja atras en la banda de valencia requiere de fonones para conservar
el impetu, por lo que las transiciones indirectas son muy ineficientes desde el punto
de vista éptico.

2.3. Formacion de Si-p

El Si-p se puede obtener mediante un ataque electroquimico oxidativo al Si
cristalino (Si-¢). Una de las principales ventajas de trabajar con Si-p es que se
puede obtener de manera muy sencilla y rdpida sin requerir equipos sofisticados ni
costosos. Ademds, sus aplicaciones en el ambito tecnoldgico y cientifico son muy
diversas. Para su fabricacién existen varias técnicas de grabado electroquimico
tales como el grabado por manchado (stain etching) y por erosién via descargas
eléctricas (spark erosion) [31]. En la técnica conocida como stain etchig la reaccién
de grabado se mantiene aplicando un voltaje o corriente. Esta es 1til para producir
Si-p sobre sustratos que no tienen una buena conductividad, como el Si con una
baja concentracién de dopaje. En contraste, la técnica conocida como spark erosion
tiene la ventaja de ser un proceso totalmente en seco. Sin embargo, la técnica
mas comun para la fabricacién de Si-p es mediante un proceso electroquimico
denominado anodizacion electroquimica. Este proceso fue utilizado por primera
vez por Uhlir [15]. Con él se pueden obtener capas gruesas muy homogéneas.
Ademas la anodizacion electroquimica permite controlar la velocidad de ataque
electroquimico, con lo cual se puede tener un control preciso de las propiedades de
las peliculas tales como el espesor y la porosidad. La formaciéon de Si-p mediante
anodizacion consiste en la disolucién electroquimica de Si-c en una solucién acuosa
o etandlica de dcido fluorhidrico (HF). La anodizacién puede realizarse en modo
de voltaje controlado o de corriente controlada. Sin embargo, este ultimo es el
mas comun ya que proporciona un mejor control de la porosidad y del espesor de
las capas, y proporciona una buena reproducibilidad. En la fabricacién del Si-p
hay varios factores importantes tales como: el tipo de conductividad de las obleas
(n o p), su nivel de dopaje, la composicién del electrdlito (Ph, concentracién), la
construccién de la celda electrolitica, el régimen de anodizacién, la preparacion
previa de la muestra, etc.

2.4. Celda usada para la anodizacion electroquimi-
ca convencional

Se han propuesto diversos tipos de celda para realizar el proceso de anodizacién
[15]. La fig. 2.2 muestra la celda mds usada para fabricar Si-p, conocida como
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monopelicula multicapas !

Figura 2.1: Micrografias mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) de la seccidén
transversal de estructuras de monopelicula (a) y multicapas (b) de Si-p. Las lineas ver-
ticales corresponden a los poros. A la derecha mostramos esquemdticamente la densidad
de corriente como funcidn del tiempo empleada durante el ataque electroguimico. [52].

Oblea de silicio cristalino

Pelicula de SiP

Figura 2.2: Esquema de una celda electroquimica de dos electrodos utilizada para fabricar
Si-p. La oblea de Si (dnodo) es el electrodo de trabajo y en su superficie ocurre una
reaccién de oxidacidn/disolucion [55]
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celda de tanque. Esta usa una lamina delgada de un material conductor en la
parte inferior de la oblea que hace un buen contacto eléctrico con la oblea de Si.
El contacto metélico, por lo general de Al, es depositado en la parte inferior de
la oblea de Si. La celda tiene un sello de forma que sélo la parte superior de la
muestra, el lado pulido de la oblea, sea expuesta al electrélito. En una oblea de
Si con baja resistividad se puede obtener una buena uniformidad sin la necesidad
de depositar el contacto metdlico. Para obleas de Si de alta resistividad, se podria
reemplazar el contacto metalico por una pelicula implantada con una alta dosis de
boro (para Si tipo p) o fésforo (para tipo n) sobre el lado no pulido de la oblea para
lograr una buena uniformidad. Con este tipo de celda se obtienen capas de Si-p con
una buena uniformidad, simplificindose la interpretacién de las caracteristicas de
corriente-voltaje (I — V'), y ofreciendo un buen control del espesor y la porosidad,
claves para la fabricacién de cristales foténicos (CF’s) de buena calidad dptica.
La formacién de estructuras con monopelicula o multicapas de Si-p mediante el
método de anodizacion electroquimica es relativamente simple. Para la formacién
de diferentes capas los pardametros de ataque son cruciales. Por ejemplo, el tamafio
del poro depende de la resistividad de la oblea y de la concentraciéon de acido
fluorhidrico (HF), etc.

2.5. Caracteristicas Corriente-Voltaje (I-V)

En la fig. 2.3 se muestran esquematicamente las caracteristicas tipicas de
corriente-voltaje (I — V) en el proceso de anodizacién para Si tipo n y tipo p
en solucién acuosa de HF [34]. Se debe poner énfasis en que la cantidad fisica
relevante es en realidad la densidad de corriente j en la interfase Si/electrdlito, no
la corriente absoluta I. Para formar el Si-p la corriente en el lado de la interfase
Si/electrdlito ocupada por Si tipo p se debe a huecos inyectados desde el sustrato.
La corriente toma valores entre cero y el umbral de electropulido, el cual se iden-
tifica como el valor del primer maximo del régimen andédico en la curva I — V. Los
regimenes utiles estdn contenidos en la regién marcada con un rectangulo en la fig.
2.3, que muestra un umbral de electropulido alrededor del voltaje V = 1.3V. Los
valores cuantitativos de las curvas I — V| asi como los valores correspondientes al
pico de electropulido dependen de los parametros de ataque y del nivel de impu-
rezas de la oblea. En el caso de Si tipo n se requiere de iluminacién externa para
lograr una corriente significativa de huecos dependiendo del nivel de dopaje [35].
Si la corriente excede el umbral de electropulido la anodizacién resulta en un re-
movimiento progresivo y completo del Si. La oblea toma entonces la apariencia de
un espejo.
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Figura 2.83: Caracteristicas corriente-voltaje (I — V') tipicas en el proceso de anodiza-
cion para Si tipo n y tipo p en solucion acuosa de HF. La region dentro del rectdngulo
corresponde al régimen util donde se puede obtener Si-p. En el régimen anddico, las ca-
racteristicas de una celda electroquimica con Si tipo n estardn en la region delimitada
por las caracteristicas en oscuridad (linea punteada) y con cierta iluminacion (circulos

vacios) (tomado de la ref. [9]])
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Figura 2.4: Esquema simplificado del proceso electroquimico de anodizacion del Si-c en
un proceso de corriente controlada. Los iones F'~ contenidos en la solucion electrolitica
y los huecos presentes en la oblea de Si son las principales especies electroactivas que
intervienen en el proceso de anodizacion. El ataque ocurre sélo en las puntas del poro en
las que los huecos (h™) son enfocados por el campo eléctrico [36].

2.6. Quimica de formacién del Si-p

El mecanismo de la disolucién quimica de Si es ain un tema en discusién y
se han propuesto diferentes modelos para explicarlo. Sin embargo, generalmente
se acepta que es necesaria la presencia de huecos para la formaciéon de los po-
ros. Cuando se lleva a cabo la formacion del poro, dos dtomos de hidrégeno se
desprenden de enlaces superficiales de Si-H por cada atomo de Si disuelto y se
transfieren alrededor de dos electrones por cada dtomo de Si disuelto [35]. La fig.
2.4 nos muestra el esquema del proceso electroquimico de anodizacién del Si-c. Los
iones F'~ contenidos en la solucién electrolitica y los huecos presentes en la oblea
de Si son las principales especies electroactivas que intervienen en el proceso de
anodizacién. El ataque ocurre sélo en las puntas del poro donde los huecos (h™)
son enfocados por el campo eléctrico [36].

La fig. 2.5 ilustra el mecanismo de disolucién quimica sugerido por Lehmann
y Gosele en 1991. Este modelo, el mas aceptado por la comunidad cientifica para
describir el mecanismo electroquimico de la formacién del Si-p ) [35], estd basado
en un esquema de oxidacion de los enlaces superficiales con captura de huecos y
una subsiguiente inyeccién de electrones, los cuales inducen estados de oxidacién
divalentes. El proceso de disolucién de Si en HF se describe brevemente en los
pasos del esquema de fig. 2.5 los cuales probablemente requieran una discusién
més profunda [35]. La formacién de Si-p involucra distintas reacciones en que
intervienen los enlaces Si—Si, Si-O, Si-H y Si-F formados en la superficie del
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de silicio (SiFs) es producida
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El tetrafluoruro de silicio reacciona con dos moléculas de HF para
producir acido fluorosilicico (Hz25iFs)

Figura 2.5: Mecanismo de formacidn de poros por disolucion electroquimica en electrdlitos
de HF [35], el cual estd basado en un esquema de ozidacidn de los enlaces superficiales
con captura de huecos y una subsiguiente inyeccion de electrones.
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Si [13]. En la superficie del Si hay enlaces libres que son saturados con hidrégeno
formando enlaces covalentes Si-H. Cuando un hueco (h™) alcanza la superficie
ocurre un ataque nucleofilico de dichos enlaces por los iones de F~, dando como
resultado un enlace del tipo Si—F (2.5 — paso I). Por el efecto de polarizacién del
ion F recién enlazado, otro ion de F puede incorporarse con mayor probabilidad,
generando el desprendimiento de una molécula de Hs e inyectando un electrén (e™)
al electrodo (2.5 — paso II). El efecto de polarizacién inducido por los enlaces Si-F
debilitan al enlace Si—Si que es facilmente sustituido debido a la electronegatividad
del F. Por tanto, los dtomos de Si son removidos de la superficie y es asi como se
produce el crecimiento del poro. El producto final de la reaccién es tetrafluoruro
de silicio (SiFy) (2.5 — paso III), compuesto inorgénico inestable que reacciona
con dos moléculas de HF para generar dcido fluorosilicico (HaSiFg) (2.5 — paso
IV). De esta forma, los 4tomos de Si de la superficie recién creada son nuevamente
hidrogenados y el ciclo se repite. Este proceso requiere de dos huecos por cada
atomo de Si removido de la superficie. Cuando éste es eliminado de la superficie,
se genera un cambio en la geometria en la misma, y por lo tanto, en la distribucién
del campo eléctrico aplicado, generando un centro de nucleacién para continuar
con mayor probabilidad el ataque en este punto dado que la lineas del campo se
concentran sobre éste. Como resultado se produce una transferencia preferencial
de huecos hacia el fondo de los poros, lo que amplifica las inhomogeneidades en
la superficie y la formacién de los poros en lugar de un devastado uniforme de la
superficie.

2.7. Porosidad

La porosidad p se define como la razén del volumen ocupado por el poro con
respecto al volumen total. La porosidad de una muestra de Si-p puede ser obtenida
mediante gravimetria a partir de la masa de una oblea antes (mq) y después (ms)
de formar una pelicula porosa, y después (ms3) de remover esta tltima, mediante

la relacion
b <ml—mz> (2.1)
mi — ms

La figura 2.6 ilustra las masas (m;) que intervienen en el método gravimétrico.
Para remover la capa porosa se usa una solucién de hidréxido de sodio (1 molar)
o se realiza un electropulido sobre la misma. El método gravimétrico es aplicable
en los casos donde la capa de Si-p es suficientemente gruesa (> 5 pm) para que
las diferencias en masa sean mas grandes que los errores en su medicion.
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Figura 2.6: Definicidn de las masas (m;) que intervienen en el cdlculo de la porosidad:
ma es la masa inicial de la oblea de Si, mo es la masa de la oblea de Si después de
la anodizacion de una pelicula porosa y ms es la masa del Si después haber disuelto la
pelicula porosa.

2.8. Espesor

Las peliculas con espesores d del orden de micras pueden ser medidas muy
facilmente, por ejemplo, usando tecnicas de perfilometria, aunque para ello seria
necesario remover la pelicula primero, destruyéndola, los cual es una desventaja
de dicha técnica. Cuando las capas son muy delgadas, alrededor de los 80 nm,
los espesores asi medidos no son muy confiables. Un método alternativo consiste
en obtener el espesor de una forma indirecta utilizando mediciones gravimétricas,
mediante la siguiente relaciéon

d= (”“_’”3) (2.2)

psiS

donde p es la densidad del Siy S es el area de la superficie atacada. Para obtener
valores mas precisos del espesor de las capas, se puede recurrir a la medicién
directa a partir de una micrografia de la seccién transversal obtenida mediante
SEM. Esta técnica permite obtener informacién muy 1til acerca del perfil y del
tipo de rugosidad presente en la interfase Si-p/Si, con lo cual se puede obtener
ademds informacién sobre la homogeneidad de la capa de Si-p.

2.9. Indice de refraccién

Para aplicaciones opticas de los materiales multicapas, como espejos de Bragg,
espejos omnidireccionales y microcavidades, es necesario conocer el indice de re-
fracciéon de cada capa del material constituyente. Un método muy simple para
evaluar el indice de refraccién de un material tipo pelicula (monopelicula), consis-
te en la medicién de la interferencia debida a las reflexiones multiples de haces de
luz que inciden sobre el sistema para diversas longitudes de onda, a fin de obtener
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Un incremento de Porosidad  Velocidad de ataque Corriente critica
Concentracién de HF Decrece Decrece Incrementa
Densidad de corriente Incrementa Incrementa -
Tiempo de anodizacién Incrementa Casi constante -
Temperatura - - Incrementa
Dopaje de la oblea Decrece Incrementa Incrementa
(tipo p)

Dopaje de la oblea Incrementa Incrementa -

(tipo n)

Tabla 2.1: Efecto de los pardmetros de anodizacidn sobre la formacion del Si-p [37].

el espesor 6ptico del sistema. Las longitudes de onda A, y A,41 correspondientes
a dos maximos consecutivos 7 y r + 1 de la reflectancia de una pelicula obedecen

1 1
2nd<>\r - /\r+1) =1 (2.3)

de donde podemos despejar el indice de refraccién n si previamente obtenemos
d mediante algin otro método (ver seccién 2.8). Este método puede utilizarse
solamente si las franjas de interferencia son visibles y si la capa es delgada. Los
indices de refraccién de las diferentes capas porosas con las que fabricamos nues-
tras estructuras son obtenidos usando una aproximacién de medio efectivo. Cabe
resaltar y aclarar que si el material presenta una gran dispersién, otros métodos
deberan de ser empleados. Con frecuencia, se emplea la técnica de elipsometria
para obtener los valores de n y k, para un amplio rango de frecuencias.

2.10. Propiedades del Si-p

En la tabla 2.1 se enumeran los efectos que algunos parametros tienen sobre
la formacién de Si-p. Asimismo, en la tabla 2.2 se mencionan algunas propiedades
utiles del Si-p y las aplicaciones principales que se han derivado de ellas. Algunos
de los cambios en las propiedades del Si cuando se convierte en poroso a partir de
su fase cristalina estdn resumidos en la fig. 2.7.
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Aumento en la razén superficie/volumen

Aumento de la brecha
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Facil fabricacion
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Fotoluminiscencia a temperatura
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Figura 2.7: Cambio en las propiedades del Si-c al convertirlo a Si-p [35].
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Propiedad

Aplicaciones principales

Luminiscencia

Dependencia porosidad-indice de refraccién
Cargado de compuestos y enlaces/adsorcién de moléculas
dentro de los poros; drea y volumen extensos de los poros
Propiedades 6pticas no lineales, anisotropia

Conductividad térmica extremadamente baja

Biocompatibilidad

Optoelectrénica (LEDs, marcadores)

Foténica (guias de onda, filtros, espejos,
microcavidades, procesamiento 6ptico)

Interruptor 6ptico y sensado;
liberacién de drogas; explosivos

Interruptor 6ptico; birrefringencia;
generacion de armoénicos

Sonido/emisién ultrasénica; actuadores;
sensado de presién; transmision digital

Liberaci6n de drogas,
dispositivos implantables,
Crecimiento de cristales biolégicos

Tabla 2.2: Propiedades del Si-p y sus aplicaciones [13].



Capitulo

Anodizacion Asimétrica de Silicio
Poroso (Si-p)

En la fabricacién convencional de Si-p se busca producir muestras homogéneas,
con caracteristicas estructurales uniformes desde la periferia hasta el centro del
drea atacada electroquimicamente, como ilustra la fig. 3.1 (a). Para ello, se em-
plean electrodos con forma de circulos o espirales que se colocan relativamente
lejos de la muestra para distribuir la corriente eléctrica uniformemente sobre su
superficie. En cambio, con una configuracién de anodizacién asimétrica (AA) se
obtienen muestras con un gradiente lateral en términos de tamano de poro y es-
pesor de la capa porosa. En esta configuracién, el electrodo es recto y se orienta
perpendicularmente a la superficie del sustrato de Si cerca de uno de los extremos
de la celda con su punta cerca de la muestra, como se muestra en la fig. 3.1 (b),
de tal forma que la distribucién de la corriente dentro de la solucién electrolitica
varie, disminuyendo conforme la distancia al electrodo aumenta. Como resultado,
se produce una muestra con diferentes tamanos de poros que pueden ir desde unos
cuantos nanémetros en un extremo hasta unos cuantos micrémetros en el extremo
opuesto de la muestra. Las dimensiones de los poros obtenidos en la misma oblea
pueden controlarse ajustando la corriente de anodizacién y la concentracién del
electrélito [13].
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Figura 3.1: (a): Anodizacion convencional. La forma del electrodo es tal que muestra
es atacada con una densidad de corriente uniforme, lo que resulta en una muestra con
espesor y porosidad uniformes. (b): Anodizacion asimétrica (AA). El uso de un electrodo
que termina en punta y colocado en una posicion asimétrica resulta en muestras con
un gradiente en espesor y porosidad [15]. En la parte inferior de las figura se muestra
esquemdticamente una vista lateral de las muestras resultantes.

3.1. Preparacién

Fabricamos estructuras de Si-p mediante AA de una oblea de Si cristalina
de tipo p con orientacién (100), con resistividad entre 0.002 y 0.005 € - ¢m, en
condiciones galvanostdticas. Las muestras se prepararon de forma similar a la
descrita en Y.L Khung et al. [36]. El proceso de anodizacién electroquimica se
realizé a temperatura ambiente, con una mezcla electrolitica de dcido fluorhidrico
(HF) a una concentracién de 48 %, glicerol con una pureza de 99.8 % y etanol con
una pureza de 99.9 % (todas estas cantidades por peso) en proporciones 3:7:1 por
volumen, respectivamente, empleando una configuracién como la ilustrada en la
fig. 3.1 (b). Después del proceso de anodizacién, las muestras se enjuagaron con
etanol de pureza 99.9 % (por peso). Se fabricaron microcavidades (MC) variando
la corriente siguiendo la secuencia (I112)51111(Iz]1)s donde Iy = 4.8mA y I, =
38.7mA, con tiempos de ataque t; = 39s y to = 9s, sobre un area de 1.2cm?.
El catodo usado fue un alambre de platino terminado en una punta de didmetro
aproximado de (0.5mm), colocando el electrodo a (~ 3mm) de la pared de la
celda electrolitica circular (ver seccién 2.4 y fig. 2.2). Después de la formacién
electroquimica, la microcavidades de silicio poroso (MCSi-p) pueden separarse
electroquimicamente con disolvente para transferirse mecanicamente a un sustrato
de cuarzo (microcavidades levantadas de silicio poroso (MCLSi-p)) siguiendo el
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Figura 3.2: (a) Microcavidad MCasc de Si-p fabricada mediante anodizacion asimétrica
a temperatura ambiente, aproximadamente 22°C, mediante la secuencia de corrientes
(I1I2)s 1 I (I211)5, sin sujetarse a tratamiento térmico, con I1 = 4.8 mA y I» = 38.7 mA,
con tiempos de ataque t1 = 39s y to = 9s sobre un drea de 1.2¢cm?. Se indican los puntos
1(2mm), 2(4mm), 3(6mm) y 4(8mm), donde medimos espectros dpticos, con el punto 1
mds cercano y el punto 4 mds alejado del electrodo. (b)Espectros de reflectancia R vs.
longitud de onda \ medidos en los diferentes puntos indicados de la muestra.

procedimiento senalado en la ref. [17]. Llevamos a cabo mediciones de reflectividad
con un espectrofotémetro UV-Vis-NIR Perkin Elmer Lambda 950. Las morfologias
de las capas porosas grabadas se observaron utilizando microscopios electrénicos de
barrido SEM Hitachi SU1510 (Hitachi High Technologies Canada, Inc., Toronto,
Canadd). Se dio un tratamiento térmico a las muestras a temperaturas 300C,
600C, 800C, con un tiempo de 60min para oxidar las muestras empleando un
Horno tubular GSL-1500X.

3.2. Microcavidades de Si-p con AA

En la fig. 3.2(a) mostramos la fotografia de una MC de Si-p preparada median-
te AA, como describimos en la seccién anterior, preparada a una temperatura
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aproximada de 22°C. Sobre la imagen indicamos una serie de puntos en los cua-
les medimos espectros de reflectancia éptica. Las distancias al borde de la regién
atacada electroquimicamente son d; = 2mm, do = 4mm, d3 = 6mm y dy = 8mm,
donde el punto 1 es el més cercano y el 4 el méas alejado del electrodo. En la figura
indicamos dicho borde mediante una linea negra. En la fig. 3.2(b) mostramos los
espectros de reflectancia R como funcion de la longitud de onda A para cada uno de
los puntos mencionados arriba. La reflectancia de la microcavidad es cercana a 1
para longitudes de onda correspondientes a la brecha foténica de la estructura, con
un minimo correspondiente a la resonancia de Fabry-Perot. La longitud de onda
de dichas resonancias es \; = 746nm, Ay = 705nm, A3 = 685nm y Ay = 677nm,
donde \; corresponde al punto i. Los anchos FWHM (Full Width at Half Maxi-
mum) de dichas resonancias son A\; = 22.1nm, Ady = 23.2nm, Az = 19.4nm
y Ay = 19.8nm. Estos datos son consistentes con una microcavidad entonada
a una longitud de onda que decrece gradualmente conforme nos alejamos de la
posicion del electrodo pero con una fineza que no cambia sustancialmente. Luego,
nuestra estructura es una microcavidad GRIN cuya resonancia se puede entonar
simplemente mediante un desplazamiento lateral.

3.3. Microcavidades tratadas térmicamente

En la fig. 3.3 mostramos fotografias de cuatro MC’s como la de la figura 3.2,
pero sujetas tres de ellas a un tratamiento térmico a temperaturas de 300°C),
600°C, 800°C' como se describe en la seccién 3.1, durante un tiempo de 60 minutos
en aire sin ser levantadas del sustrato.

En la fig. 3.4 mostramos los espectros de reflectancia 100R vs. A medidos en los
puntos indicados sobre las microcavidades mostradas en la fig. 3.3. Las longitudes
de onda de sus resonancias, sus anchos FWHM y sus corrimientos al azul respecto a
la temperatura previa estan resumidos en la tabla 3.1 El propésito de aplicar estos
tratamientos térmicos es mostrar que podemos estabilizar las muestras formando
capas inertes de diéxido de silicio (SiO2) en la superficie de los poros. El proceso
produce corrimientos apreciables en las longitudes de onda de las resonancias sin
cambios apreciables en su fineza, aunque no habiendo sido disenadas de manera
sistematica, las curvas de reflectancia de estas microcavidades difieren bastante
de las de una microcavidad ideal.

3.4. Microcavidades levantadas

En la fig. 3.5 (a) se ilustra el proceso empleado para separar las microca-
vidades de Si-p AA. Primero se fabrica la muestra de Si-p, luego se separa del
sustrato electroquimicamente con disolvente, se transfiere a un sustrato de cuarzo
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Figura 3.3: Fotografias de microcavidades de Si poroso preparadas mediante anodizacion
asimétrica. Se indican los puntos 1(2mm), 2(4mm), 3(6mm) y 4(8mm) en que tomamos
espectros de reflectancia, donde los puntos 1 son los mds cercanos y los puntos 4 los mds
alejados del electrodo. (a) Muestra preparada a temperatura ambiente aproximadamente
a 22°C sin tratamiento térmico. (b)-(c) Muestras tras recibir un tratamiento térmico
como se indica en la sec. 3.1 a temperaturas 300° C, 600° C' y 800° C respectivamente, sin
ser levantadas del sustrato.
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Figura 3.4: Espectros de reflectancia 100R vs. longitud de onda A de las microcavidades
de Si-p mostradas en la fig. 3.3 preparadas mediante anodizacion asimétrica sequidas de
un tratamiento térmico medidas en los puntos 1-4 indicados. Se indican las longitudes de
onda a las que estd entonada la microcavidad en cada punto y sus corrimientos debidos
a los tratamientos térmicos.
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Punto Temperatura Resonancia Ancho FWHM  Corrimiento

(°C) (nm) (nm) (nm)

1 22 746 22.1 -
300 679 19.2 67

600 624 20.5 45

800 598 28.4 39

2 22 705 23.2 -
300 667 16.5 37

600 616 19.5 51

800 579 26.3 37

3 22 685 23.2 -
300 658 16.5 37

600 613 19.5 45

800 567 26.3 46

4 22 677 19.8 -
300 642 17.8 18

600 608 21.7 34

800 560 25.2 48

Tabla 3.1: Longitud de onda X\; a la que estd entonada la microcavidad MCy en el i-
ésimo punto, donde o = 22°C', 300°C, 600°C y 800°C de acuerdo al tratamiento térmico
(ver texto), ancho FWHM de cada resonancia y corrimiento al azul de cada resonancia
respecto a la previa.
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Silicio Poroso Si-p Sobre el Cuarzo

Asistido por solvente
t o a Cuarzo

Oxidacion Térmica
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Figura 3.5: (a)Proceso para la separacion de microcavidades de Si-p mediante solvente,
transferencia mecdnica a un sustrato de cuarzo y ozridacion térmica siguiendo el procedi-
miento de [17]. (b) Fotografia de las muestras sin tratamiento (22°C) y (c)-(e) tratadas
a temperaturas 300°C, 600°C, 800°C' respectivamente. Se indican los puntos 1-4 en que
se midieron espectros de reflectancia.



3.4. Microcavidades levantadas 25

Punto Temperatura Resonancia Ancho FWHM  Corrimiento

(°C) (nm) (nm) (nm)

1 22 681 20.1 -
300 626 20.3 99

600 655 29.3 -29

800 626 20.3 29

2 22 672 214 -
300 621 19.5 ol

600 592 274 29

800 603 19.5 -11

3 22 667 18.9 -
300 595 18.5 72

600 588 28.1 7

800 592 18.5 -4

4 22 644 18.8 -
300 958 19.2 76

600 578 27.6 20

800 568 19.2 -10

Tabla 3.2: Longitud de onda A\; a la que estd entonada la microcavidad MCLe, transferida
a un sustrato de cuarzo en el i-ésimo punto, donde o = 22°C, 300°C, 600°C y 800°C
de acuerdo al tratamiento térmico (ver texto), ancho FWHM de cada resonancia y co-
rrimiento al azul de cada resonancia respecto a la previa.

y finalmente se le aplica un tratamiento térmico, como se discute en la seccién
3.3 [17]. La fig. 3.5 (b)-(e) muestra fotografias de las microcavidades resultantes.
Para cada muestra se midieron espectros épticos en los puntos de medicién indi-
cados (1(2mm),2(4mm),3(6mm) y 4(8mm)), donde el punto 1 es el mds cercano
a la posiciéon ocupada por el electrodo. En la fig. 3.6 mostramos los espectros de
reflectancia R vs A de las muestras resultantes. Los espectros difieren fuertemente
de los de una microcavidad ideal, puesto que la oxidacion destruye el entonamien-
to de los espejos de Bragg. Sin embargo, se pueden determinar las frecuencias y
anchos de las resonancias tipo Fabry-Perot.

En la Tabla 3.2 encontramos anomalias tales y como corrimientos por valores
negativos. Esto se debe a un control inadecuado en el proceso de medicién, en la
seleccién de las regiones a medir en muetras distintas y a posibles danos al levan-
tarlas de sus sustratos. En los capitulos subsecuentes corregimos estos problemas.

El montaje y disenio de las microcavidades (MC) de Si-p mediante anodizacién
asimétrica (AA) en solucién acuosa es sencillo y econdmico, al igual que su se-
paracion electroquimica mediante un disolvente y su transferencia mecanica a un
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Figura 8.6: Espectros de reflectancia R vs. X en los puntos 1-4 (paneles (a)-(d)) de las
microcavidades MCL de Si-p mostradas en la fig. 3.5, preparadas mediante anodizacion
asimétrica, separadas del sustrato, transferidas a un soporte de cuarzo y oxidadas median-
te un tratamiento térmico.
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sustrato de cuarzo. Las estructuras separadas y sujetas a tratamientos térmicos
tienen propiedades dpticas analogas a las no levantadas. Encontramos resonacias
opticas en distintos puntos de medicién tanto en el IR y en el visible para una sola
muestra.

En este capitulo mostramos la fabricacién de estructuras de microcavidades
Si-p sistemas GRIN mediante AA. Sin embargo, esta parte del trabajo adolecié
de poca sistematizacién, pues no conociamos los valores locales de la densidad
de corriente eléctrica, responsable de los gradientes en las propiedades épticas,
relacionadas con los anchos de las peliculas en cada punto, sus porosidades y por
ende, sus indices de refraccién. Los siguientes capitulos corrigen esta falla y se
abocan a un trabajo mas sistematico, controlado y reproducible.






Capitulo

Silicio poroso con gradientes
laterales controlados

4.1. Fundamento tedrico

Un gradiente en las propiedades dpticas de los sistemas de Si-p puede ser
obtenido atacando electroquimicamente una superficie de Si con una densidad
corriente j(r) dependiente de la posicién, ya que la porosidad y el indice de re-
fraccién dependen de j(r), al igual que la velocidad de ataque y el espesor de la
capa porosa. Sin embargo, es un desafio medir el valor local de j(r) a lo largo de
la superficie. Como lo deseable es lograr la reproducibilidad para poder disenar
y fabricar estructuras de Si-p GRIN con pardmetros predefinidos como la poro-
sidad y el grosor en cada punto de un dispositivo éptico, se propone un método
simple para calcular el campo de densidad de corriente que actiia en cada uno
de los puntos del dispositivo. Aunque j(7) puede calcularse numéricamente para
configuraciones arbitrarias, aqui proponemos una geometria particular simple que
permite hallar una expresién que proporciona la densidad de corriente en térmi-
nos de una serie que es rapidamente convergente, y cada uno de cuyos términos
es un funcién analitica simple. Esta configuracién permite caracterizar facilmente
la dependencia en j de diferentes propiedades de interés, lo cual permite el diseno
y optimizacién de diversos dispositivos Si-p GRIN. Consideramos una celda elec-
trolitica con forma de un prisma rectangular (ver fig. 4.1) con una base horizontal
de lados a y b, y lleno con el electrélito hasta una altura c. Asumimos que las
paredes de la celda son aislantes mientras que el fondo estd completamente cu-
bierto con la muestra, la cual es un conductor relativamente bueno con conexion a
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tierra. Dentro del electrélito colocamos un electrodo consistente en un cable con-
ductor delgado, aislado del electrdlito pero por una pequena punta expuesta, que
aproximamos como una fuente de corriente puntual, como se observa en la figura
4.1

Dentro del electrolito, la densidad de corriente es

Jj=0E, (4.1)

con o la conductividad, E = —V¢ el campo eléctrico, y ¢ el potencial eléctrico.
En una situacién estacionaria V-3 = oV - E = 0. Por tanto, el potencial obedece
a la ecuacion de Laplace dentro del electrélito,

V2 = 0. (4.2)

Consideremos una superficie cerrada arbitraria S dentro del electrélito y que rodee
completamente la punta del electrodo. Integrando 3 sobre esta superficie obtene-
mos

/, da-j=—I, (4.3)

donde la prima en S’ indica que hacemos en la superficie un agujero muy pequeio
a través del cual atraviesa el cable que conduce la corriente eléctrica I proveniente
de la punta del electrodo. El signo es consistente con la direcciéon de la corriente
mostrada en la fig. 4.1. Suponiendo que el cable es més estrecho que cualquier otro
distancia en el sistema, podemos interpretar la ec. (4.3) como la integral sobre
una superficie cerrada de la densidad de corriente (4.1) dentro de la electrolito,
ignorando la corriente que fluye dentro del cable. Por lo tanto

g

Jda-B=— (4.4)

Usando la ley de Gauss, interpretamos esta ecuacién en términos de una carga

puntual
1

qdo = —m (4-5)

colocada en la posicién ro = (2o, Yo, 2z0) de la punta del electrodo, que es la fuente
para el potencial escalar. Como la ec. (4.4) involucra al campo eléctrico y no al
desplazamiento, gy corresponde a la carga total y no debe ser apantallada més
a través de la permitividad del electrélito. Si la muestra descansa sobre un elec-
trodo aterrizado, suponiéndola suficientemente delgada y con una conductividad
suficientemente alta, podemos suponer que su superficie, colocada en z = 0 es un
equipotencial. Por otro lado, la corriente no puede atravesar las paredes aislantes
de la celda, situadaen =0, x =a ,y =0y en y = b, ni a través de la superficie
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Figura 4.1: Celda electrolitica en forma de prisma con una base rectangular de lados a,
b lleno de electrdlito hasta una altura c. Las paredes de la celda son aislantes y el fondo
estd completamente cubierto por la muestra, que se supone que es un buen conductor.
La punta del electrodo es un alambre delgado y aislado con solo la punta descubierta y

ubicada en ro = (xo, Yo, 20) dentro del liquido. La corriente fluye a través del electrdlito
de la muestra a la punta.
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libre del liquido en z = ¢. Por tanto, el problema a resolver es la ecuacién de
Poisson con una fuente de carga puntual

V24(r) = —4mqos® (r — 7o), (4.6)
con condiciones de contorno mixtas

¢(z,y,0) =0, (4.7)

E1(07y72) = Ez(a7y72) = Ey(.’L',O,Z) = Ey(x,b,z) = Ez(x7yac) =0. (48)

Aqui, §P) es la funcién delta de Dirac en D dimensiones. Este problema puede
resolverse facilmente usando el método de cargas imdgenes [39]. El potencial dentro
de la celda electrolitica coincide en la regién 0 < x < a, 0 <y <b, 0< z < ccon
el potencial en un espacio ficticio infinito y vacio salvo por la carga puntual ¢g en
la punta del electrodo, en 7g, y un arreglo de cargas imagen ficticias situadas fuera
de la celda. Estas incluyen una imagen en el fondo conductor de la celda, de signo
opuesto, —qo vy situada en (g, yo, —20), para garantizar que el fondo se mantenga
en potencial cero. Ademaés, hay imagenes de la misma carga ¢y correspondientes
a reflexiones en cada una de las cuatro paredes aislantes de la celda, y situadas
20 (—.’Eo, Yo, ZO)v ($07 —Yo, ZO)? (2a — Zo, Yo, ZO) y (x07 20— Yo, ZO) de modo que, el
campo producido por cada pareja formada por la carga original y cada una de estas
imagenes genere un flujo de corriente que no atraviese la pared correspondiente.
Del mismo modo, hay una imagen con la misma carga qo en (g, Yo, 2¢ — zo) para
garantizar que no hay corriente alguna que atraviese la superficie del electrolito.
Ademaés, cada carga imagen debe ser reflejada por cada una de las superficies
antes mencionadas, dando origen asi a infinitas imagenes, cargas ficticias nuevas
colocadas fuera de la regién real ocupada por el electrolito y que garantizan que las
condiciones de contorno (4.7) y (4.8) se cumplan al considerar todas las cargas a la
vez. En la fig. 4.2 ilustramos la carga real y todas sus imagenes en el plano z = z.
Estas forman una red periédica rectangular con una celda unitaria de tamano
2a X 2b y con una base de cuatro cargas iguales qg situadas en las posiciones
ro, 1 = (—%0,%0,20); T2 = (To,—Y0,20) ¥ T3 = (=0, —Y0,%0). En la fig. 4.3
mostramos una vista lateral del sistema, la carga real y todas las cargas imagen
en el plano y = yo. Cada plano de cargas al reflejarse en la superficie de la muestra
colocada en la parte inferior de la celda produce un plano de cargas imagen de
signo opuesto, mientras que cada reflejo sobre la superficie del liquido produce un
plano de cargas del mismo signo. La vista lateral puede interpretarse como una red
periddica rectangular con una celda unitaria de tamafno 2a x 4¢ que contiene una
base de ocho cargas puntuales, cuatro positivas y cuatro negativas. Una proyeccién
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Figura 4.2: Vista superior del plano z = zo del sistema ficticio formado por reflexiones
de la celda electrolitica (azul claro) que muestra la carga en la punta del electrodo (punto
rojo) y sus imdgenes en las paredes de la celda rectangular, las imdgenes de sus imdgenes,
etc. (puntos azules). Las paredes estin en x = 0,a, y = 0,b (lineas azules). La relacion
de algunas cargas y sus imdgenes se indican por flechas punteadas, con una barra para
indicar la pared reflejante correspondiente. El sistema puede interpretarse como una red
periodica con una celda unitaria rectangular de tamano 2a X 2b, una de las cuales estd
indicado por lineas punteadas anchas, y con una base de cuatro cargas iguales qo en las
posiciones (£xo, £yo, 20)
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Figura 4.3: Vista lateral del plano y = yo del sistema ficticio formado por reflexiones de
la celda electrolitica (azul claro) mostrando la carga en la punta del electrodo (punto rojo),
sus imdgenes dentro del plano z = zo (puntos azules) y sus imdgenes en la superficie de la
muestra y en la parte superior del electrdlito (puntos verdes). Usamos puntos sélidos para
denotar imdgenes con la misma carga qo que la correspondiente a la punta del electrodo,
y puntos abiertos para las cargas opuestas —qo. Los planos espejos que mo invierten la
carga estdn indicadas por lineas azules y el plano del espejo que invierte la carga se
indica con una linea roja. La relacion de algunos cargas y sus imdgenes son indicadas
por flechas punteadas, con una barra para indicar la pared reflectante correspondiente. El
sistema se puede interpretar como una red periddica con una celda unitaria rectangular
de tamano 2a X 4c, una de las cuales que estd indicada por lineas de trazos anchos, y con
una base de cuatro cargas qo y otras cuatro cargas —qo. Dentro de esta celda, indicamos
la contribucidn de Fourier con vector reciproco G = 0 al campo eléctrico (flechas sdlidas
ver texto)
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sobre el plano yz produciria de manera similar una red rectangular con una celda
unitaria de tamano 2b X 4c.

Poniendo todo junto, el problema es el de solucionar la ecuacién de Poisson
dentro de una red ortorrémbica de tamano 2a x 2b x 4c con una base de 16 cargas
+qo distribuidas en los planos positivos y negativos. El potencial electrostético
producido por una matriz infinita de cargas expresadas como una serie en el espacio
real de términos de Coulomb no converge. El potencial se puede obtener usando
la técnica de suma de Ewald [10-16], que conduce a dos series que convergen
rapidamente, una en el espacio real y otra en el espacio reciproco. Sin embargo,
como sélo necesitamos el potencial y el campo para obtener las densidades de
corrientes en la superficie de la muestra en donde no colocamos cargas reales ni
imégenes, podemos simplificar el calculo. Primero obtendremos el potencial y el
campo producidos por una red peridédica bidimensional (2D) de cargas mediante
una suma rapidamente convergente sobre los vectores reciprocos 2D [47-51]. Luego
haremos una suma sobre todos los planos que conforman nuestra red 3D de cargas.

Consideramos primero un sistema hecho de cargas unitarias idénticas ocupan-
do las posiciones de una red de Bravais 2D {R} que tomaremos como una red
rectangular con parametros de red 2a y 2b, y colocada, por el momento, en el
plano z = 0. El potencial ¢(r) que produce obedece

am iG-r
V2p(r) = —4m ER: 53 (r — R)6W(2) = - EG: e G (), (4.9)

donde 7| es la proyeccién de la posicién de observacién r = (z,y, z) sobre el plano
xy, {G} es la red reciproca 2D definida a través de e’ R =1 para toda Ry G,
A = 4ab es el drea de la celda unitaria y usamos la representacién de Fourier 2D
de la funcién delta peridédicamente repetida. Introducimos una representacion de
Fourier 2D para el potencial

B(r) = pa(z)eC (4.10)
G

donde ¢ (z) es el coeficiente de Fourier 2D del potencial a la altura z. Sustituyendo
en la ec. (4.9) conduce a la ecuacién diferencial ordinaria
d? 47
- —G? -
2%c() dc(2) 1
para cada coeficiente. Para z # 0 ésta es una ecuaciéon homogénea que puede
ser resuelta trivialmente. Después de aplicar condiciones de contorno en z =0 y
condiciones de regularidad en el infinito para G # 0, obtenemos
2
e =) 2 o G#0
—e i .
AG 7

W (2), (4.11)

(4.12)
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El caso G = 0 corresponde al potencial producido por un plano con carga uniforme,
mientras que el caso G # 0 es el potencial producido por una densidad de carga
superficial que oscila sinusoidalmente, dada por la solucién simétrica que decae
exponencialmente a medida que nos alejamos de la superficie ya sea hacia arriba
o hacia abajo. Sustituyendo en la ecuacién. (4.10) obtenemos

2T 127 G| :
r) = -2+ 22 GlElgiGry 4.13
olr) =~ + 3 (413)
G
donde la prima indica que el término G = 0 debe omitirse de la suma. Considera-
mos ahora la base de nuestra red 2D, con cargas iguales en las cuatro posiciones
(£x0,+y0,0). Cada una de las cuatro cargas de la base correspondientes a una
subred que produce un potencial como el de la ec. (4.13) pero desplazado por el
vector base correspondiente. Sumando los cuatro potenciales resultantes, obtene-
mos
' 81 —cls|

3T iG-r
o(r) = _X|Z| + a yies cos(Goo) cos(Gyyo)e @M. (4.14)

Finalmente, desplazamos este resultado verticalmente a cada uno de los planos
que se muestran en la fig. 4.3 y multiplicamos por la carga correspondiente, g
0 —qo, para obtener la contribucién de dicho plano al potencial total. La carga
qo corresponde a los planos con alturas de la forma zg + 4nc 'y —zo + (4n + 2)c,
conn = ...—2,—1,0,1,2... un entero arbitrario, mientras que la carga —qq
corresponde a los planos con alturas zo+ (4n+2)cy —zp+4(n+1)c. Concentremos
nuestra atencién solo en la regién 0 < z < zy por encima de la muestra pero
debajo del electrodo. En la fig. 4.3 apreciamos que el término G = 0 sélo tiene
contribuciones de las cargas en z y de sus imagenes en —zq, y que esta contribucion
es como la de un condensador placa paralelas Ey, = —4mqp/ab = —16mqo/A,
que corresponde al potencial ¢9 = 16mwgoz/A. Otros pares de planos contiguos
con cargas opuestas contribuye al campo en otros lugares. Las contribuciones al
potencial de los términos G # 0 son series geométricas simples que se pueden
sumar sobre n analiticamente para producir el potencial total

16 / 2sinh G
— 7rq0( S e cosh G(c — zg) cos Gy cos Gyyo

o(r) A G sinh 2Ge
¢ (4.15)

x sinh Gz ¢'G"l > .

Observamos que los sumandos decaen exponencialmente a cero, a medida que G
aumenta para cualquier z tal que 0 < 2z < 29 < ¢, y por lo tanto, la suma es
convergente. La divergencia en el limite z — zg corresponde a la singularidad del
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potencial en la posicién de una carga puntual y no es preocupante ya que estamos
interesado en el campo cercano a la parte inferior z = 0 de la celda. La densidad
de corriente normal a la superficie se puede obtener ahora como j, = —0d¢/0z,

. I 12sinh Ge
jilr) = (1 + 2 Galage O G(e — 20) cos G cos Gy (4.16)

x cosh Gz €'G I ) .

La ec. (4.16) es una expresién muy rdpidamente convergente que permite calcular
la densidad de corriente j (z,y,0) que ataca al sustrato para producir la muestra
de Si-p. Como era de esperar, la corriente en la superficie z = 0 de la muestra se
vuelve mas homogénea a medida que la distancia zg a la punta del electrodo y la
altura del electrélito ¢ > zp aumenta. Integrando la densidad de corriente sobre la
superficie de la muestra obtenemos

/Oadx/obdyjl(r):L (4.17)

ya que las contribuciones de vectores reciprocos no nulos opuestos se cancelan.
Como se esperaba, todos las cargas que salen de la muestra encuentran su camino
hacia el catodo a través del electrolito.

La ec. (4.16) permite calcular la densidad de corriente local sobre distintos
puntos de la muestra durante su preparacion a partir de la geometria del sistema de
preparacion. Experimentos posteriores pueden entonces permitirnos correlacionar
esta densidad con las propiedades estructurales y opticas medidas sobre la muestra
resultante.

4.2. Procedimientos

4.2.1. Sintesis y caracterizacién de estructuras de silicio
poroso con gradientes laterales

En la fig. 4.4 mostramos esquematicamente el montaje experimental empleado
para la fabricacién de estructuras Si-p GRIN. Como discutimos arriba, fabricamos
una celda electrolitica con la forma de un prisma rectangular en la parte inferior del
cual colocamos una oblea de Si que hace contacto eléctrico con una placa de latén
que forma el dnodo. El catodo consiste en un alambre de platino aislado excepto
en una pequena regién en su punta, que tomamos como un punto donde se drena
la corriente que fluye en el electrolito. También mostramos un dibujo esquemaético
de las estructuras Si-p GRIN esperadas, con un gradiente en la porosidad, en el
espesor, la densidad y profundidad de los poros resultantes.
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Figura 4.4: (a): Montaje experimental esquemdtico para la fabricacion de estructuras Si-
p GRIN. Mostramos una vista lateral de la celda electroguimica con forma de prisma
rectangular. Indicamos la oblea de Si (gris oscuro), la celda de teflon (gris claro), el
empagque (o-ring) de sellado (circulos negros), el cable de alimentacion aislado (lineas
blancas dentro de lineas negras), la punta de platino descubierta (blanca) dentro del
electrdlito (azul), el contacto eléctrico debajo de la muestra (amarillo) y la fuente de
corriente controlada. Indicamos algunos pardmetros geométricos del arreglo como xo, zo,
a y ¢, y mostramos esquemdticamente algunas lineas de flujo de corriente. (b) y (c):
vistas esquemdticas superior y lateral de la muestra resultante esperada ilustrando ocho
regiones 1...8 de porosidad y espesor decrecientes, ilustrando los cambios en los radios
de los poros, longitud, densidad y gradiente de porosidad.

Vp
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4.2.2. Fabricacién de monopeliculas Si-p GRIN

Fabricamos estructuras de Si-p de una sola pelicula mediante anodizaciéon de
una oblea de Si cristalina de tipo p con orientacién (100), resistividad entre 0.002 y
0.005 Q2 cm, bajo condiciones galvanostaticas. El proceso se realizd a temperatura
ambiente con una mezcla electrolitica de dcido fluorhidrico (HF) en agua con una
concentracion de 48 % por peso, glicerol con pureza de 99.8 % por peso y etanol
con pureza de 99.9 % por peso, en proporciones volumétricas 3:7:1. Después del
proceso de anodizacién las muestras se enjuagaron con etanol (pureza de 99.9 %
por peso). La celda electrolitica tenfa la forma de un prisma rectangular como se
muestra en la fig. 4.4, con una base de lados ¢ = 2.0lcm y b = 1.48 cm, con un
drea de muestra descubierta de aproximadamente 3 cm?. La altura del liquido se
fij6 en ¢ = 1 cm. Como catodo empleamos un alambre de platino con un diametro
de 0.41 mm aislado con cinta de teflén, con una punta descubierta ubicada en
ro = (%0, Y0, 20) = (0.2cm, 0.74 cm, 0.9 cm). Fabricamos tres muestras S1, So y S
aplicando una corriente Iy = 5mA, Iy = 10mA y Is = 20mA, respectivamente,
durante un tiempo de t = 250s.

4.2.3. Medidas de reflectancia

Medimos espectros de reflectancia absoluta en diferentes posiciones sobre nues-
tras muestras utilizando el accesorio de reflectancia universal de un espectro-
fotémetro ultravioleta-visible-infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR) Perkin Elmer Lamb-
da 950, con una regién iluminada rectangular de tamano 0.7mm x 2.0mm, un ancho
de ranura de 0.6mm y en un rango de longitud de onda que va de 300nm a 1400nm.

Para la interpretacién de los datos utilizamos la férmula usual [52] para la
reflectancia de un sistema de tres medios: un ambiente de aire (0), la pelicula de
Si-p (1) y el sustrato cristalino de Si(Si-¢) (2),

2
2ikid
7“01?"126 !

2ikid
147, r,es

(4.18)

donde 791 y 712 son las amplitudes de reflexién de Fresnel correspondientes a
las interfaces aire/Si-p y Si-p/Si-c [33] y ki- es la componente del vector de onda
perpendicular a la superficie dentro de la capa porosa de espesor d. La reflectancia
depende del espesor de la pelicula y en el indice de refraccién n; = ng;, de la capa
porosa, que relacionamos con la porosidad a través de la teoria del medio efectivo
de Bruggeman [54],

— €1 €2 — €1
+(1-p)——
P ( p)62+61

donde €5 = €g; es la funcién dieléctrica del sustrato de Si-c y ¢ = n%ip es la
funcién dieléctrica de la capa de Si-p. Ajustamos los espectros de reflectancia

=0, (4.19)
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usando la porosidad p y el espesor d y un factor de calibracién de escala s como
parametros de ajuste, obteniendo asi la porosidad p y la velocidad de ataque
v = d/t, para diferentes valores de la densidad local de corriente j; calculada en
distintas posiciones de la muestras.

4.2.4. Estudio morfoldgico

La morfologia de las capas porosas grabadas tanto en su vista superficial como
en cortes transversales se obtuvo mediante micrografias obtenidas en un micros-
copio electrénico de barrido (SEM) Hitachi SU1510.
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5.1. Densidad de corriente

En la fig. 5.1 mostramos la densidad de corriente normalizada j, (z,y,0)/I
calculada mediante ec. (4.16) en la superficie del silicio para nuestra celda, como se
observa en las figs. 4.1 y 4.4 y se describe en la sec. 4.2.2). Para estos pardmetros
obtuvimos un amplio rango de valores para j; /I ~ 0.11 — 0.72cm~2 y con la
maxima variaciéon a lo largo de la direccién x. Por supuesto, esto diferiria para
celdas con diferentes proporciones y para diferentes posiciones del electrodo.

5.2. Las muestras

La fig. 5.2 es una fotografia de una muestra, Ss, preparada como se describe
en la sec. 4.2.2, con las mismas condiciones que las correspondientes a la fig. 5.1
aplicando una corriente I3 = 20mA durante un tiempo ¢ = 250 s. Notamos una
serie de franjas de interferencia que se ensanchan a medida que avanzamos hacia
el extremo derecho de la muestra, consistente con una pelicula no homogénea que
adelgaza hacia la derecha, y cualitativamente consistente con fig. 5.1 que muestra
una densidad de corriente que decae hacia la derecha. Las lineas de igual color
parecen corresponder a las lineas de isocorriente de fig. 5.2, excepto muy cerca de
las paredes de la celda, donde la pelicula se vuelve muy estrecha rapidamente. La
razon es que hay es una pequena region debajo de las paredes de la celda donde
penetra el electrdlito hasta el o-ring de sellado (ver panel superior de fig. 4.4) y
hacia el cual escapa parte de la corriente desde el borde interno de la pared. El
ancho de esta region es w = 0.14 cm. Por lo tanto, podemos esperar que la férmula
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Figura 5.1: Densidad de corriente normalizada ji (x,y,0)/I para un sistema como el
ilustrado en las figs. 4.1 y 4.4. La celda tiene una longitud a = 2.01 ¢cm y ancho b =
1.48 cm. La superficie del electrolito estd a una altura ¢ = 1.0 cm. El electrodo puntual
estd en 1o = (0.2cm,0.74 ¢m,0.9 cm). El cdlculo se realizé mediante la ec. (4.16) a lo

largo de la linea central y = 0.74 cm (panel superior) y sobre toda la superficie (panel
inferior).



5.2. Las muestras 43

mla? 3 4 56 7 8

o

Figura 5.2: Fotografia de la muestra S3 preparada como se describe en sec. 4.2.2 usando
los mismos pardmetros que en la fig. 5.1 con una corriente Is = 20mA, durante el
tiempo t = 250s. Indicamos la linea central con una linea a trazos y ocho regiones z; (i =
1,2,...8) centradas en las posiciones, 1 = 0.2cm, x5 = 0.4cm, x5 = 0.6cm, =4y = 0.8cm,
x5 = lem, x5 = 1.2¢m, xh = L.dem, x5 = 1.6¢cm, con y, = 0.74 cm en las que medimos
los espectros de reflectancia. Aqui, x), = x, + 0.14 cm es la medida con respecto a la del
o-ring(empaque) de sellado del lado izquierdo, mientras que x, es la distancia medida
desde la posicion ocupada por la pared de la celda.
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x! (cm) xp(em)  j1 /T (em™2)

desde el borde desde la pared
0.2 0.06+0.05  0.72279003
0.4 0.26 £0.05  0.67215::%

0.6 046 £0.05 057710027
0.8 0.66+0.05  0.46470:028

1.0 0.86£0.05  0.360700%

1.2 1.06+0.05  0.27579:919
1.4 1.26 +£0.05  0.21170913
1.6 1.46 £0.05  0.16770 959

Tabla 5.1: Densidad de corriente normalizada j1 /I esperado en diferentes posiciones T, .

(4.16) pueda fallar dentro de esa regién cerca del borde, a distancias del orden
del radio de la seccién transversal del o-ring, aproximadamente un milimetro. La
figura muestra ocho posiciones z/, = 0.2 cm, 0.4 cm, ..., 1.6 cm en las que medimos
espectros de reflexién a incidencia casi normal. Aqui, definimos z/, = x,, +w como
la distancia al borde de la regién atacada electroquimicamente, que corresponde
a la posicién del o-ring de sellado, mientras que z,, es la distancia medida desde
el borde interno de la pared de la celda. Mediante la ec. (4.16) evaluamos la
densidad de corriente normalizada j, /I esperada en las posiciones n indicadas en
fig. 5.2. Incluimos una incertidumbre estimada Az, = Ax en las distancias x,, a
la pared de la celda, y la correspondiente incertidumbre asimétrica en la densidad
de corriente calculada. Esta incertidumbre surge de la deformacién incontrolada
del o-ring cuando se presiona contra la oblea para sellar la celda e impedir la
salida del electrélito, de modo que la diferencia x], — x, ~ 0.14cm + Az no es
una cantidad del todo bien determinada. Estimamos Axz como el radio del o-ring
(tabla 5.1). En la fig. 5.3 mostramos algunas imdgenes SEM de la muestra Ss,
incluyendo vistas superiores y laterales tomadas después de haber completado la
caracterizacién 6ptica, cortando la muestra a lo largo de su linea central (ver sec.
5.3). Las micrografias corresponden a tres regiones: alrededor del lado izquierdo,
el centro y el lado derecho de la muestra (fig. 5.2). Confirmamos que conforme
nos alejamos de la regién arriba de la cual se colocé el electrodo (al pasar de (a)
a (¢) y de (d) a (f)) el tamafio de poro, la porosidad y el ancho de la pelicula
disminuyen. Debemos hacer notar que estas micrografias fueron tomadas en tres
posiciones que no corresponden a los ocho sitios en los que medimos los espectros
opticos. Por lo tanto, no usamos medidas SEM para determinar el espesor ni de
la porosidad; sélo las empleamos para verificar cualitativamente lo esperado de
acuerdo a la fig. 4.4). Las porosidades y los anchos (tabla 5.2) fueron obtenidos
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Figura 5.83: Micrografias SEM con vistas superiores (paneles (a), (b) y (c)) y laterales
((d), (e) y (f)) de la muestra S3 tomadas de una region cercana al lado izquierdo ((a) y
(d)), al centro ((b) y (e)) y al lado derecho ((c) y (f)) en la linea central que se muestra
en la fig. 5.2.

de un anélisis de los espectros 6pticos. Uno de nuestros objetivos es mostrar que
las mediciones de reflectancia que se pueden realizar de manera relativamente
econdmica, pudiendo ser suficientes para caracterizar tanto la porosidad como las
variaciones de la velocidad de ataque a lo largo de muestras GRIN.

5.3. Reflectancia

Medimos los espectros de reflectancia en las posiciones indicadas en la fig. 5.2
para tres muestras Sy, Sa, y S3, preparadas con el mismo procedimiento (sec.
4.2.2) pero aplicando diferentes corrientes I; = 5mA, I = 10mA y I3 = 20mA.
Los resultados se muestran en las figs. 5.4, 5.5 y 5.6. Ajustamos las medidas de
reflectancia usando las ecs. (4.18) y (4.19), usando la porosidad local p, y el es-
pesor de la pelicula d como pardametros ajustables. Con ese fin usamos la rutina
migrad del software de minimizacién Minuit. A partir del espesor se obtuvo la
velocidad de ataque v = d/t en cada posicién. El contraste entre los maximos y
minimos de la reflectancia en el experimento es algo menor que en nuestras curvas
ajustadas. Creemos que esto se debe al ancho finito 0.7mm x 2.0mm de la regién
iluminada por nuestro espectrémetro. Como nuestras muestras GRIN no son ma-
croscopicamente homogéneas, sus propiedades tienen un gradiente, los resultados
experimentales tienen contribuciones de regiones con diferentes porosidades y es-
pesores, promediando parcialmente la interferencia que da origen a los maximos y
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Figura 5.4: Espectros de reflectancia en diferentes posiciones (),
ecs. (4.18) y (4.19)

0.74 cm) de la muestra S1 preparada mediante una corriente I
resultados experimentales y los resultados ajustados a través de las
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Figura 5.5: Espectros de reflectancia en diferentes posiciones (v, = 0.2 — 1.6 cm, y =
0.74 ¢m) de la una muestra Sa preparada mediante una corriente I» = 10 mA. Mostramos
resultados experimentales y resultados ajustados a través de las ecs. (4.18) y (4.19)
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A (um) A (um)

Figura 5.6: Espectros de reflectancia en diferentes posiciones (z, = 0.2 — 1.6 cm, y =
0.74 ¢cm) en la muestra Ss preparada mediante una corriente Is = 20mA (Fig. 5.2).

Mostramos resultados experimentales y resultados ajustados a través de las ecs. (4.18) y
(4.19)
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Porosidad vs. Densidad de corriente, Fit m=0.0122, b=0.5512
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Figura 5.7: Porosidad vs. densidad de corriente para las tres muestras Si, S2, Ss. Las
flechas apuntan a los datos que corresponden a la posicién x] = 0.2 cm (ver el texto).
Incluimos un ajuste lineal de la forma p = mji +b con m = (0.0122 4 0.001)cm?/mA y
b= 0.551 £ 0.005.

minimos. Esperamos que inhomogeneidades microscépicas como la rugosidad de
la interfaz también reduzcan el contraste a través de la dispersiéon y la correspon-
diente disipacién aparente [55]. La pérdida de contraste es més notable para las
regiones mas gruesas, hacia el lado izquierdo de la fig. 5.2, y para pequenas longi-
tudes de onda. Los resultados obtenidos de los ajustes de reflectancia se resumen
en la tabla 5.2. Los pardmetros p y d fueron ajustados minimizando la discre-
pancia cuadrética media entre teoria y experimento, y sus incertidumbres fueron
estimadas como aquellas que incrementan dicha discrepancia en 10 % respecto a
su valor minimo. La velocidad de ataque es simplemente la profundidad dividida
entre la duracién del ataque. A partir de los datos de la tabla 5.2 podemos graficar
la porosidad ajustada vs. la densidad de corriente calculada j; , como se muestra
para nuestras tres muestras en la fig. 5.7. Notamos que para cada muestra los
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Muestra  posicion densidad  porosidad espesor velocidad
(I (mA)) 2!, (em) j, (mA/cm?) D d (pm) v (nm/s)
S1(5) 0.2 3.617505  0.564+0.03 0.381+0.021 1.52+0.08

0.4 3.367097  0.594+0.02 0.403+0.014 1.61+0.06
0.6 2.88701%  0.5840.02 0.342+0.015 1.3740.06
0.8 2.327011 0.5740.02 0.278£0.011 1.1140.04
1.0 1.8010 15 0.56+£0.02 0.2244+0.009 0.90 & 0.03
1.2 1.371009  0.56 £0.02  0.190 +0.007 0.76 & 0.03
1.4 1067007 0.56 £0.02  0.15340.005 0.61 & 0.02
1.6 0.837007  0.56+0.02 0.124+0.004 0.50 % 0.02
S5(10) 0.2 7.227007  0.64+0.04 0.686+0.054 2.74 4 0.22
0.4 6.721097 0.64+£0.02 0.694+0.025 2.78+0.10
0.6 5777027 0.6440.03 0.592+0.037 2.37+0.15
0.8 4647028 0.624+0.03 0.53040.034 2.12+0.14
1.0 3.60703%  0.614+0.03 0.470+0.027 1.88+0.11
1.2 2.757019  0.60+0.03 0.414+£0.026 1.66 +0.10
1.4 2117093 0.594+0.03  0.350 £0.018  1.40 +0.07
1.6 1671009  0.58+£0.02 0.3024+0.014 1.21+0.05
S3(20) 0.2 14.45700% 0.6940.03 1.208 £0.047 4.83+0.19
0.4 13.4470%%  0.7240.02  1.205+0.057 4.8240.23
0.6 11541033 0.7140.03 1.050 +0.058 4.20 +0.23
0.8 9.2970-5T  0.6440.06 0.766 +0.088 3.06 +0.35
1.0 7.201092  0.63+£0.04 0.540 £0.037 2.16 +0.15
1.2 5507058 0.61+0.04 0.449+£0.035 1.80+0.14
1.4 4.22702%  0.594+0.03 0.369£0.018 1.48 £0.07
1.6 3.33701%  0.5940.02 0.338+£0.014 1.35+0.06

Tabla 5.2: Densidad de corriente j1 y pardmetros ajustados (porosidad p, espesor d y
velocidad de ataque v para varias posiciones sobre tres muestras.
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datos de las tres muestras se encuentran alrededor de una linea recta, excepto por
un punto atipico en cada uno correspondiente a la posicién z. Como se discutié
en la sec. 5.2, esos puntos estaban muy cerca de una pared de la celda electrolitica,
por lo que pudieron ser afectados por corrientes de fuga hacia la parte inferior de
la pared. Por esta razon, excluimos esos puntos de las siguientes anélisis. Hicimos
un ajuste lineal de la forma p = mj, + b obteniendo

cm2

p & (0.0122 + 0.001) —j, + (0.551 £ .005). (5.1)

Aunque el ajuste es razonablemente bueno, se nota que la mayoria de los datos
de la muestra Sy se encuentran a la izquierda de la linea ajustada mientras que la
mayoria de los datos de las otras dos muestras se encuentran a la derecha. Estas
discrepancias pueden deberse a la incertidumbre en las posiciones x,, (ver tabla
5.1) debido a que la distancia desde el borde de la muestra que aproximadamente
corresponde a la posicién del empaque (o-ring) al borde de la celda no estd bien
definida, debido a las deformaciones no controladas del o-ring cuando la celda se
oprime contra la oblea. Un error en esta distancia corresponde a un desplazamiento
rigido de la muestra, es decir, a anadir una constante a todas las posiciones z,,.
Por tanto, es probable que el signo y la magnitud de ese desplazamiento constante
incontrolado cambie entre muestras.

De manera similar, graficamos la velocidad de ataque ajustada vs. la densidad
de corriente calculada, como se muestra para nuestras tres muestras en la fig.
5.8. Como en el caso de la porosidad, excluyendo los puntos correspondientes a la
proximidad inmediata de la pared de la celda, los puntos restantes se encuentran
aproximadamente en lineas rectas para cada muestra, y todos pueden aproximarse
mediante un ajuste lineal a todos los datos, de los cuales obtenemos

2
v~ (0.312 £ 0.017) S5 ) + (0.44 £ 0.09) .
mA s s

Similarmente a la fig. 5.7, la mayoria de los datos de la muestra S5 se encuentran a
la izquierda de la linea ajustada y la mayoria de los datos de S7 y S3 se encuentran
a la derecha, lo cual podria explicarse y corregirse de manera similar, mediante
un corrimiento rigido de las posiciones x,,. Estas correcciones son diferentes para
cada muestra. Sin embargo, para un sistema multicapa, modulando la corriente
I conforme transcurre el tiempo pero sin mover la muestra, una sola translacién
rigida deberia ser suficiente para ajustar simultdneamente todas las capas.

Usando las ecuaciones (4.18) - (5.2) podemos calcular el espectro de reflectan-
cia para cualquier densidad de corriente j; y tiempo de grabado deseados. Esto
se ilustra en la fig. 5.9 para los pardmetros que corresponden a nuestras muestras.
En el lado derecho de la fig. 5.9 mostramos un mosaico formado por los espectros
experimentales de reflectancia correspondientes a las figs. 5.4 - 5.6, ordenados de

(5.2)
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Figura 5.8: Velocidad de ataque (etching rate) vs. densidad de corriente ji para las
tres muestras S1, S2, S3. Las flechas apuntan a los datos que corresponden a posicion
i = 0.2cem (ver el texto). Incluimos un ajuste lineal de la forma v = mj, + b con

m = (0.312 £ 0.017)(cm?/mA)(nm/s) y b = (0.44 + 0.09)nm/s.
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Figura 5.9: Reflexion R de una pelicula de Si-p en funcion de la densidad de corriente j
y longitud de onda X\ para un tiempo de grabado de t = 250 s. Resultados tedricos (panel
izquierdo) y experimentales (panel derecho, ver texto). Indicamos con los nimeros 1, 2,
3 los datos correspondientes a las muestras S1, S2 (desplazado, ver texto) y Ss.
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acuerdo a la densidad de corriente correspondiente como se presenta en la tabla
5.2. Sin embargo, por las razones mencionadas anteriormente, se eliminaron los
datos correspondientes a las posicién x en todas las muestras. Ademds, como
se discutié anteriormente y con el propodsito de una mejor visualizacién, aplica-
mos pequenas traslaciones rigidas a las muestras a lo largo de la direcciéon x,
modificando asi j, , antes de unir los espectros de reflectancia. Notamos que los
resultados experimentales se agrupan a lo largo de bandas brillantes y oscuras que
corresponden estrechamente a las bandas esperadas tedricamente, ilustradas del
lado izquierdo de la figura. El acuerdo entre teoria y experimento es muy bueno,
aunque las bandas experimentales estan ligeramente corridas, especialmente para
densidades de corriente bajas, y sus minimos no son tan profundos. La reflectancia
tedrica podria calcularse utilizando las ecs. (4.19) - (5.2) y empleando un enfoque
de matriz de transferencia para estructuras multicapas mas complicadas, fabri-
cadas con una corriente I modulada en el tiempo, lo que permitiria el diseno y
andlisis de estructuras Si-p GRIN multicapas no triviales.



Capitulo

Conclusiones y perspectivas

6.1. Conclusiones

Eligiendo una geometria simple para nuestra celda electroquimica, a saber,
un prisma rectangular, y empleando un electrodo puntual, pudimos derivar una
expresiéon para el cdlculo de la densidad de corriente eléctrica a lo largo de la super-
ficie de una muestra de Si atacada electroquimicamente. La expresion se obtuvo
mediante el uso de la teoria de cargas imagen y reemplazando la suma de potencia-
les coulombianos a lo largo planos por una suma rapidamente convergentes en el
espacio reciproco 2D, en la que cada término esta dado por una expresion analiti-
ca. Pudiendo calcular la corriente en cada punto de una muestra de Si-p, podemos
correlacionarla con la porosidad y la velocidad de ataque, obtenidas para diferen-
tes valores de la densidad de corriente a través de mediciones Opticas realizadas
en varias posiciones de sélo unas pocas muestras. Ilustramos el procedimiento con
tres muestras en cada una de las cuales tomamos espectros de reflectancia en ocho
posiciones diferentes. Mediante un procedimiento de optimizacion, ajustamos la
porosidad y la velocidad de ataque correspondientes a cada densidad de corriente.
Usamos estos datos para obtener curvas de calibracién que permiten la prediccién
aproximada de la propiedades de las muestras de Si-p preparadas con una den-
sidades de corriente que abarca un rango de més de un orden de magnitud. Las
pequenas discrepancias que encontramos entre nuestras muestras y el ajuste pro-
bablemente se deben a nuestra desafortunada eleccién de los puntos de referencia
para posiciones de medicién, ya que usamos como referencia el borde mal definido
de muestra, mientras que la referencia importante para nuestro céalculo es la borde
de la pared de la celda electrolitica. Sin embargo, estas discrepancias se pueden
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eliminar mediante un desplazamiento rigido de las coordenadas x,, utilizadas en el
andlisis. Nuestras curvas de calibracién se pueden utilizar para disenar y calcular
las propiedades éptica de otros sistemas preparados en condiciones similares, tales
como sistemas GRIN multicapas a partir de los cuales se pueden fabricar cristales
foténicos, microcavidades y sensores con propiedades entonables dependientes de
la posicién. Esto forma parte de trabajo en proceso. Como la velocidad de ata-
que para la formacion de Si-p y la porosidad resultante son muy sensibles a las
condiciones de crecimiento y a las propiedades del sustrato, como su dopaje, no
hay curvas de calibracién universales. Por lo tanto, es muy tutil contar con un
procedimiento que a partir de una o pocas muestras conduce a curvas de calibra-
cién que pueden emplearse para disenar y fabricar otras muestras preparadas en
condiciones similares.

6.2. Perspectivas y recomendaciones

En el presente trabajo ilustramos cémo un calculo de las corriente eléctrica
inhomogenea que ataca a un sustrato en una celda electroquimica de geometria
simple permite obtener las curvas de calibracién para un sustrato especifico a par-
tir de mediciones en pocas muestras. Estas curvas permitirian entonces disenar
estructuras foténicas GRIN mas complejas tales como microcavidades entonadas
continuamente de acuerdo a la posiciéon. Durante la realizaciéon del trabajo en-
frentamos difiultados por no haber medido oportunamente cantidades relevantes,
tales y como la posicién de los puntos donde se tomaron las mediciones 6pticas con
respecto a las paredes de la celda electrolitica en la que se realizé la preparacion.
Aunque el borde de la regién atacada quimicamente fue una referencia adecuada
para medir posiciones a lo largo de la muestra, la existencia de corrientes de fuga
hacia abajo de las paredes de la celda electrolitica, no previstas por nuestro anéli-
sis tedrico, dificultaron el andlisis de los resultados. Afortunadamente, pudimos
corregir estas deficiencias mediante corrimientos rigidos de todas las posiciones de
cada muestra, aunque el trabajo pudo haberse facilitado de contar con un mejor
procedimiento para el posicionamiento de la muestra durante la toma de medicio-
nes Opticas. Seria entonces muy recomendable realizar futuros trabajos de forma
mas sistematica y reproducible.



Apéndice

Técnicas para el calculo de
propiedades Opticas

En este apéndice presentamos las técnicas que empleamos para el cédlculo de
las propiedades Opticas de peliculas de Si-p.

A.1. Matriz de transferencia

El método de matriz de transferencia se utiliza para resolver problemas fisi-
cos en sistemas que pueden dividirse en varias capas planas con fronteras bien
definidas. Debido a esta generalidad se usa en muchos campos de la ciencia y la
ingenierfa. Por ejemplo, en sismologia se le utiliza para modelar las capas de la
tierra, en mecanica cuantica para representar pozos y barreras del potencial, en
electromagnetismo para describir el paso de la luz a través de una multicapa [50].
Esta técnica permite determinar cémo cambian los campos relevantes al problema
al pasar de una regién a otra, especialmente al atravesar sus fronteras. Con este
método se pueden calcular los coeficientes de reflexién y transmision o las rela-
ciones de dispersion que describen los modos propios de una estructura. La forma
mas directa de obtener la matriz de transferencia consiste en asociar a cada regién
o capa una matriz individual y multiplicar éstas para obtener la matriz de toda
la estructura [57,58].

El comportamiento electrénico de un cristal puede describirse mediante una
estructura de bandas correspondiente a sus niveles electrénicos, su energia como
funcién del impetu y algunos otros niimeros cuanticos, y de ella se derivan todas
sus propiedades, incluyendo las épticas y eléctricas. [59] Las propiedades 6pticas de
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un cristal foténico (CF) estdn directamente relacionadas a la relacién de dispersién
de las ondas electromagnéticas que lo permean. Para el andlisis tedrico de los CF’s
consideramos una sistema especifico formado por una estructura 1D consistente
en capas alternantes de Si-p con dos indices de refraccién distintos acopladas a un
ambiente homogéneo en su superficie, caracterizado por un indice de refraccion ng
y un sustrato con indice de refraccién ng. La estructura dieléctrica estd definida
por el indice de refraccién n(z) que toma los valores

n,, z<2z,

ny, 2, <z<z
TL(Z) = Ny, 2, <z2<2, (Al)
N, Zyy <%
donde z,, = zm—1+ hm ¥ hmm = h1 0 hyy, = ho es el espesor de la m-ésima

pelicula y n,, = ny o n, = ns su indice de refraccién. Consideramos una onda
electromagnética que incide sobre la interfaz del primer medio con un adngulo de
incidencia 6y respecto a la normal. Sin pérdida de generalidad, supondremos que el
plano de incidencia es xz y consideraremos por separado los casos de polarizacion
transversal eléctrica (TE), cuyo campo eléctrico es perpendicular al plano de inci-
dencia, y el de polarizacién transversal magnética (TM), para la cual es el campo
magnético el perpendicular al plano de incidencia. El vector de onda incidente es

ko = (kO:m 0, k()z) = nog(sin 90, O, (¢0)] 90) (AQ)
c

Como el sistema es homogéneo a lo largo de X, todos los campos pueden escribirse
como:

E(z,2,t) = E(z)e (@t Fo=2) (A.3)

A medida que la onda electromagnética avanza a lo largo de la estructura, ex-
perimenta multiples reflexiones en cada una de las interfaces, por lo que, en cada
medio E(z) consiste de una onda que viaja a la derecha (+z) y otra a la izquierda
(=2). Por ejemplo, para polarizacién TE el campo eléctrico sélo tiene componente
1y, la cual podemos escribir como:

AoeikOZ (Z_ZO) + Boe_ikoz (Z_Zo) z < ZO
E(Z) — Ameikmz (Z*Zm) + Bmefikmz (Zfzm) Zm71 <z < Zm (A4)
A etkez (2=2,5) + B e ks (=2y) Zony < Z

donde £, es la componente z del vector de onda en el m-ésimo medio, y 4, y B,,
representan las amplitudes de las ondas en la interfases z = z__. Las amplitudes

mz"*
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Figura A.1: Esquema de un sistema de multicapas. An y Bm representan las amplitudes
de ondas viajando hacia la derecha e izquierda dentro de la capa m de espesor hy, y con
indice de refraccion n.,. La estructura estd inmersa en un medio homogéneo con indice
de refraccidn no y descansa sobre un sustrato con indice de refraccion ns [60].

de las ondas en las diferentes capas pueden relacionarse por

A\ o AN A,
(Bm_1> =D "D, (B:n) =D " D, P, B (A.5)
donde la matriz dindmica D,, y la matriz de propagacién P,, se pueden escribir

Comao:

Para el caso TE
1 1

Do = ( b/ —kpe/w ) (A.6)

mientras que para el caso TM

D - ( imc/nmw kmf/nnmw ) ’ (A7)
y en ambos casos
eik:mzhm 0
P, = ( 0 e kmzbm ) : (A.8)

. / ’ .
A,, B, se relaciona con A , B_ mediante

AO _ —1 -1 —1\N _ M11 M12 A;
(B()) _Do (D1P1D1 D2P2D2 ) Ds_ M21 M22 B; (AQ)

donde N es el numero de periodos en la estructura. La reflectividad del sistema se
calcula a partir de los elementos de la matriz de la siguiente manera
2

M12
R= ‘M (A.10)
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Podemos obtener la relaciéon de dispersiéon para cada dngulo de incidencia y
cada polarizacién a partir de la matriz caracteristica de un periodo de la estructura

A\ o . AN (S T\ (A,
(), =oewon(s) =0 v) (), eo

La ecuacién (A.11) muestra la matriz caracteristica de un periodo (dos capas) de
la estructura con indices de refraccién n, y n, . Las amplitudes se relacionan en
el n — 1 con el periodo n. De acuerdo con el teorema de Floquet, las soluciones
de las ecuaciones de onda para un medio periddico son de la forma E(z,z) =
B, (2)e” 027Kz donde E,. es una funcién periédica E, (z + A) = E,. con el
periodo A del sistema. La constante K es el nimero de onda de Bloch. Tomando
en cuenta la forma de las matrices D y P es posible obtener la estructura de bandas
a partir de los elementos de la matriz caracteristica de la ecuacién (A.11), la cual
se escribe como:

cos KA = (S+4 V) =cosky,dy coska,dy — ¢sink;,dy sinkq,dy (A.12)
k k n2k:1 'r12k:2
donde ¢ = 2= + 1= para las ondas TE y ¢ = 3= 122 para las ondas
1z

2k n2k

22 nika, 2F1z
TM. La brecha prohibida corresponde a las frecuencias y angulos de incidencia
para los cuales no existen soluciones reales para K de la ec. (A.12). Resolviendo
dicha ecuacién para todos los posibles angulos de incidencia podemos obtener la

estructura de bandas proyectada [61].

A.2. Teoria del medio efectivo

La teoria del medio efectivo (TME) describe las propiedades macroscépicas de
un medio basado en las propiedades y las fracciones de llenado de cada uno de
sus componentes. Existen diversas aproximaciones de medio efectivo; todas ellas
cambian el medio real por un sistema macroscépico efectivo homogéneo cuyas
funciones respuesta se aplican a los campos macroscépicos, definidos a través de
promedios [57]. El Si-p es una mezcla de dos medios, aire y Si. Si la mezcla de éstos
dos es en promedio homogénea y si su textura tiene una escala de distancias mucho
menor que la del campo electromagnético externo que excita al sistema, entonces
podemos reemplazarlo por un medio efectivo. Consideremos un medio efectivo
formado de pequenas esferas dieléctricas con constante dieléctrica €, inmersas en
otro medio dieléctrico con constante dieléctrica €2, como se muestra en la fig. A.2
(a).

Supongamos que el sistema estd excitado por cierto campo eléctrico externo.
Consideremos ahora una sola de estas esferas inmersa en el medio efectivo ho-
mogéneo con constante dieléctrica €., que es la que queremos determinar, como se
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Figura A.2: (a): Sistema formado por esferas de constante dieléctrica €1 inmersas en un
medio dieléctrico con respuesta e2. (b): Esfera aislada de constante dieléctrica €1 inmer-
sa en un medio efectivo con respuesta efectiva ee, (c): esferas de constante dieléctrica
€2 inmersas en un medio dieléctrico €1, (d): esfera aislada de constante dieléctrica ez
inmersa en el mismo medio efectivo que en (b) [57].
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muestra en la fig. A.1 (b). El campo en el interior de la esfera estaria dado por:

Eint _ 368
1

_ Eext A.13
26, + €1 ( )

donde E®** es el campo eléctrico externo. Consideremos ahora el sistema con-
verso, formado por esferas de constante dieléctrica ey, inmersas en el medio de
constante dieléctrica e; (ver la fig. A.1 (c)). Consideremos una de estas esferas y
considerémosla inmersa en el mismo medio efectivo, como muestra la fig. A.1 (d).
El campo en su interior estaria dado por
3

= e pext (A.14)
26, + €2

int __
2

Dada la fraccién de llenado de cada uno de los medios, f1 y fo = 1— f1, igualando
el campo macroscopico promedio en el medio efectivo con el promedio pesado del
campo en cada una de los componentes, suponiendo que el tamano de las esferas
sea mucho menor que el tamano de todo el sistema y de la longitud de onda
incidente, obtenemos una condicién de consistencia que escribimos como

€1 — € €9 — €
! + o2 =0. (A.15)

h €1 + 2¢, €9 + 2€,

Esta ecuacion, conocida como ecuacién de Bruggeman, permite obtener la res-
puesta del medio efectivo como aquel en cuyo seno las particulas de uno y otro
material producen una polarizacién que en promedio es nula y relaciona la res-
puesta dieléctrica efectiva €. con las respuestas de cada medio y sus fracciones de
llenado. Al aplicar la ecuacién de Bruggeman al Si-p se obtiene

€Sip — €a €Sip — €Si
Sip_"a S S, A.16
€q + 2€sip )ESi + 2esip ( )

donde eg;ip, €si, €, corresponden a las constantes dieléctricas del Si-p, y sus compo-
nentes Si y aire, respectivamente, y p es la porosidad de la estructura. En términos
de los indices de refraccion n, = /€, la ecuacién A.16 se puede reescribir como

2 2 2 2
Ngip — Na Ngip — Mg
+(1-p) = (A.17)
nZ +2ng;, ng; + 2n2Sip

donde ngip, ngi, n, corresponden a los indices de refraccién del Si-p, Siy el aire,
respectivamente. Esta ecuacion se puede expresar como

4 (3p — 2)”%1 - Bp—1)n2 , (nél)(ni)

Ngip + 5 NSy — 5 =0 (A.18)
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con solucién

nsip = ﬂ:;\/—Tl + \/8(77%1)(77%) + (T1)2 (Alg)

donde T1=(3p-2) n; - (3p-1) nZ. La ec. (A.19) nos permite obtener el indice del
Si-p, dadas la porosidad, el indice de refraccién del Si-c y el indice de refraccién del
aire. Esta ecuacién es cudrtica, por lo cual debemos elegir la raiz que tiene sentido
fisico, tal y como la raiz real positiva en ausencia de disipacién. Ahora, si conside-
ramos al Si-p como formado por cilindros en lugar de esferas, al hacer un anélisis
similar al que se hizo anteriormente, se obtendria la ecuacién de Bruggeman 2D

2 2

ng;, —n2 n&;, — N&;
St (1-p) 5 =0, (A.20)
ng +ng, ng; + ngi,
la cual se puede expresar como
ngip + (20 — 1)(n3; — i )ndy, — () (ng) =0 (A.21)

con solucion

nsip = i\}ﬂ ~(2p — (0 — 1) £ \[4nZ)(n2) + (2 — 1)2(n; — n2)?
(A.22)






Apéndice

Pasos para la fabricacion de Si-p
GRIN

B.1. Pasos

Debido a que la calidad de las muestras es sensible a los detalles de la secuen-
cia de pasos empleados, para garantizar una buena reproducibilidad es necesario

establecerlos explicitamente.

= Paso 1: Corte de las obleas. La Oblea de Si cristalina de tipo p con orientacién
(100) y resistividad entre 0.002 y 0.005 Qcm, se corta de tal forma que se
optimice el nimero de muestras por oblea, en rectangulos de 3cm X 2cm
aproximadamente, cuidando que no se ensucie ni se raye la superficie que
serd atacada, la cara pulida.

Paso 2: Limpieza de la oblea de Si. Esta etapa, consiste en la preparacién
de la oblea de Si para que posteriormente sea atacada por el HF. Aqui se
consideran dos aspectos importantes que han dado los mejores resultados:
(a) la eliminacién de impurezas tales como grasa, polvo, etc., mediante un
bafio ultrasénico con agua desionizada y etanol de grado reactivo y (b) la
eliminacion de la capa protectora de SiOs que cubre a la oblea mediante una
solucién de HF al 10% por 10 minutos. Después sacamos la muestra y la
dejamos reposar, y la colocamos en etanol para eliminar cualquier residuo
de HF, y por ultimo la secamos.

= Paso 3: Montaje de la oblea. Una vez realizados los pasos anteriores se pro-
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Figura B.1: La celda electrolitica dibujada en 3D tiene la forma de un prisma rectangular
como se muestra en la fig. 4.4, con una base de lados a = 2.01 cm y b = 1.48 ¢cm, con un
drea de muestra descubierta de aprozimadamente 3 cm?.

cede a preparar y armar la celda electroquimica (fig. B.1). El cdtodo em-
pleado fue un alambre de platino con un didmetro de 0.41 mm aislado con
cinta de teflén, con la punta descubierta ubicada en rg = (xg,yo0,20) =
(0.2cm,0.74cm, 0.9cm). La celda empleada tenia la forma de prisma rec-
tangular con una base de lados ¢ = 2.0lcm y b = 1.48cm. Puede escogerse
otra rg y otras dimensiones para la celda, pero debe haber consistencia entre
distintas muestras y los pardmetros empleados para el calculo de la densidad
de corriente.

Paso 4: Preparacion de la solucién electrolitica. El proceso se realizd a tem-
peratura ambiente con un mezcla electrolitica de dcido fluorhidrico (HF') en
solucién acuosa (concentraciéon 48 % peso), glicerol (pureza 99.8 % peso) y
etanol (pureza 99.9 % en peso) en una relacién de volumen de 3:7:1. Poste-
riormente se combinan los reactivos en un vaso de precipitado y la mezcla
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resultante se agita con una pipeta hasta que se disuelvan completamente los
reactivos.

= Paso 5: Anodizacion de la oblea de Si. Una vez puesta la solucién en la
celda, la anodizacién estd lista para llevarse a cabo. Pero antes de iniciar,
hay que establecer la secuencia de corrientes a emplear, la duraciéon de cada
ataque electroquimico y el nimero de ciclos a realizar. Aqui fabricamos tres
muestras Sy, Sy y S3 aplicando corrientes I1 = 5mA, I, = 10mA y I3 =
20mA, respectivamente, durante un tiempo t = 250s.

= Paso 6: Enjuagado y secado de la muestra de Si-p. Fabricada la muestra de
Si-p, se enjuaga con etanol hasta eliminar los residuos de electrolito dentro
de los poros. Luego, se coloca la muestra de Si-p en una caja de plastico
llena de pentano durante 5 minutos. Posteriormente, se extrae y se permite
al pentano residual evaporarse a temperatura ambiente. Por tltimo, se al-
macena la muestra en una caja de plastico. De requerirse, puede oxidarse la
muestra mediante un tratamiento térmico en un horno.

Las consideraciones para estos pasos fueron tomados de la pagina electréni-
ca https://hdl.handle.net/20.500.12371/5105 con titulo Propiedades
opticas de multicapas de Si-p: Escaleras de Wannier-Stark y oscilaciones de
Bloch(03/05/2021) cuyo autor es el Dr. José Octavio Estévez Espinoza.


https://hdl.handle.net/20.500.12371/5105




Apéndice

Codigos computacionales

Previendo que el lector de esta tesis pueda desear reproducir los cédlculos pre-
sentados arriba, o desee aprovechar nuestras herramientas para hacer sus propios
calculos, a continuaciéon mostramos algunos de nuestros cédigos computacionales.
Los cédigos estan escritos en el lenguage PERL y emplean su extensiéon numérica
Perl Data Language (PDL).

C.1. Indice de refraccién

A continuacién mostramos un programa para calcular mediante la teoria de
Bruggeman el indice de refraccién efectivo, en general complejo, del Si-p.

# Pragmas

use warnings;

use strict;

# Carga paquetes requeridos.

use Getopt::Long qw(:config no_ignore_case);
use Pod::Usage qw(pod2usage);

use List:: MoreUtils qw(pairwise);

use POSIX qw(DBLMAX);

use Scalar:: Util qw(looks_like_number );
use [0:: File;

use 10::Prompter;

# Carga las utilerias de PDL

use PDL;

use PDL:: NiceSlice;
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use PDL:: Complex;

use PDL:: Graphics :: Gnuplot;
use PDL:: Minuit ;

use PDL:: Func;

# Define algunas constantes

use constant pi => 4 % atan2(1, 1);
use constant c => 3x(10x%14);
use constant rad => (4 % atan2(1, 1))/180;

# Modifica el corte ramal de la raiz cuadrada a uno apto para optica
sub mysqrt ($);
# Declara algunas variables
my $poro; #Porosidad para obtener el Silicio Poroso
my $fninput; #nombre del archivo 1 de entrada
my $fninput2; #nombre del archivo 2 de entrada experimental
my $fninre; #nombre del archivo refle
my $fninde; #nombre del archivo espesor
my $help;
#lee y valida parametros
pod2usage unless GetOptions (
”porosidad=s"=>\$poro ,
"entrada=s"=>\$fninput ,
7entrada2=¢"=>\$fninput?2 ,
"Reflec=s"=>\§fninre ,
"Espesor=s"=>\$fninde ,
"help”=>\$help ,
);
# Lee respuesta del Silicio y evalua el indice de refraccion con
# la teoria de medio efectivo simetrico de Bruggeman
my ($lambdasExpl ,$Rexpl)=rcols $fninput2; #lee espectro de reflexion
my ($lambdasArchivoSi, $real ,$imag)=rcols $fninput; #lee indices de re
my $indsiliArchivo=8$real+ix$imag; # indices(Si) complejos c:w
my $lambdasExp= $lambdasExpl;
my $lambdasExp= $lambdasExpl; # para el caso de muestra 2 de experime
my $Rexp=3$Rexpl;
# indices de refraccion del Si—p
my $nSP1l= MetodoBruggeman ($poro, $indsiliArchivo); #indices c:w
my $nParteReall=$nSP1-—>re;
my $nPartelmal=$nSP1—>im;

#coeficientes de Fresnel y reflectancia
my $rn=($nSP1—-1)/($nuSP1+1);
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my $Rn=%rn-—>Cabs2;

#Reflectancia para tres medios con fresnel

my $nl=1; #aire

my $n2=$nSP1; #Si—p

my $n3=$indsiliArchivo; #Si—c

my $thetal=8%rad; # angulo de incidencia de 8 grados

my $theta2=Casin($nl*sin($thetal)/$n2); # angulos (complejos) en SI—p
my $theta3=Casin($n2xsin ($theta2)/$n3); # y Si

my $w=2%pi*$n2/$lambdasArchivoSi; #Frecuencia c:w

my $phi=2#pix$n2x$fnindexcos($theta2)/$lambdasArchivoSi; # Fases c:w
my $klx= ($w/c)*$nlxcos($thetal ); # Vectores de onda normales

my $k2x= ($w/c)*$n2xcos($theta2);

my $k3x= ($w/c)*$n3*cos($thetad);

my $r12=($klx—$k2x)/($klx+8k2x); #Aire:Si—p

my $r23=($k2x—$k3x)/($k2x+8k3x); #Si—p:Si

my $r=($r12+8r23*Cexp(i*$phi))/(1+8r12x$r23«Cexp(i*$phi)); # Amplitud
my $R=%r-—>Cabs2; #reflectancia

wcols $lambdasArchivoSi ,$R, $fninre; #guarda el resultado en cuatro colu
wcols $lambdasExp,$Rexp, ’Rexp40C.txt’; # datos experimentales

wcols $lambdasArchivoSi, $nParteReall, $nPartelmal ,’RPaper73.txt ’; #sil

#Graficamos nSp vs Lambda tanto la parte real como imaginaria

my $Bruggl=PDL:: Graphics :: Gnuplot—>new;

$Bruggl-—>plot ({title=>"Indeces RealSp y ImaSP, porosidad=$poro”,
xlabel=>’Longitud de onda ',

ylabel=>n’ grid=>["xtics ytics”],xrange=>[0.25,2]},

{with=>"1lines” ,lw=>3,legend=>"RealSP” } ,§lambdasArchivoSi ,

$nParteReall ,{ with=>"1lines” ,lw=>3,legend=>"RealSi” } ,$lambdasArchivoSi , $

#Graficamos R vs Lambda

my $RefleEx1=PDL:: Graphics:: Gnuplot—>new;

$RefleEx1l—>plot ({title=>"R vs Lambda, porosidad=$poro, Espesor=$fninde
xlabel=>"Longitud de onda ’,

ylabel=>R’  grid=>["xtics ytics”],xrange=>[0.25,2]},{ with=>"1lines”,
lw=>5,legend=>"ReflSimul” },$lambdasArchivoSi,$R,

{with=>"1lines” ,lw=>5,legend=>"RExp” } ,$lambdasExp , $Rexp ) ;
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# prompt ”Listo!” , —single , —void;

sub MetodoBruggeman{

my $p=shift; #porosidades;

my $nsi=shift; #indics para Si; c:w

my $n2=1; #indice para relleno poros

my $D=3; #3D

my $es=$nsix*2; # funcion dielectrica de Si; c:w
my $e2=%$n2x%%x2; # y de poros; escalar real

my $a=$D—1; #coeficientes de la cuadratica; escalar real
my $b=$e2%(1—-$Dx$p)—Fes*($a—$D*Sp); # c:w

my $c=—($e2x%es); #c:w

my $eps=(—$b+mysqrt ($bxx2—4x$ax$c))/(2x8%a); # c:w
parteImCero ($eps);

my $n=mysqrt($eps); #c:w complejo, porosidad, frecuencia
return $n;

}

sub parteImCero ($){

my $x4=shift ;

die ”Come on” unless $x4—>isa (’PDL:: Complex’);
my $incoming=Cwhere ($x4,((($x4d—>im)<le—7) ));
$incoming —>((1)).=0;

return $x4;

sub mysqrt ($){

my $x2=shift; # extraer arreglos indices

die ”Come on” unless $x2-—>isa (’PDL:: Complex’);# parte compleja al arre
my $x=sqrt ($x2);#extraer las raices

my $incoming=Cwhere($x, ($x—>im < 0) | (($x—im==0) & ($x—>re <0)));
$incoming.=—8incoming; #convert incoming to outgoing y cambia en el
return $x;

}

sub Cwhere { #complex where

my $mask=pop Q_; #les mando las raices y el condicional

my $i=whichND ($mask); #ennumero lo que tienen la condicion negativa 1
#move Rorl index out of way, index as a scalar and move index back
my Qresult=map {$_-—mv(0,—1)—>range($i)—>mv(—1,0)} @Q_; #cambio de din
return wantarray?@result: $result [0];

}
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#Calcula los coeficientes de reflexion y transmision de un CF1D,
=headl OPTIONS

=over 4

=item —entrada=nombreentradal

#Nombre del archivo con una tabla de longitudes de onda, parte real y
#parte imaginari del indices de refraccion par Si

=item —indicesSP=indices

Nombre de archivo para guardar los indices de refraccion, para cada lon

=item —help
Pide ayuda.
=back

=headl AUTHOR
Cristian Alfredo Ospina de la Cruz

=cut

C.2. Densidad de corriente

Programa para calcular la densidad de corriente en el interior de una celda
electrolitica con forma de prisma rectangular alimentada por un electrodo pun-
tual, como la discutida en el cap. 4 para fabricar estructuras GRIN. El programa
implementa la expresién (4.16). Con este programa calculamos la densidad de co-
rriente normalizada 7, (x,y,0)/I mostrada en la fig. 5.1, en el fondo de una celda
como la que se muestra en las figs. 4.1 y 4.4 y se describe en la sec. 4.2.2.

#!/usr/bin/env perl
use strict;

use warnings;

use Getopt ::Long;
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use List:: Util;

use POSIX qw(DBLMAX);

use PDL;

use PDL:: NiceSlice;

use PDL::FFTWS3;

use PDL:: Complex;

use PDL:: Graphics :: Gnuplot;
use constant PI=>4xatan2(1,1);
use IO ::Prompter;

use feature qw(say);

a; #lado de la celda en direccion x

my $
my $
my $c;
my ($x0, $y0, $z0); #posicion del electrodo

my $§ z; #altura para evaluar la corriente.

my $§ xs; # valores de $§ x para interpolacion

my $ N; # 2N + 1 = numero de puntos a lo largo de cada direccion

my $options=q(

"a=f'=>\$a, # tamano de celda a lo largo de x

'b=f'=>\$b, # y

Te=f'=>\$c, # z

'x0=f’=>\$x0, # posicion del electrodo, x

Ty0=f'=>\8y0, # y

'720=f"=>\$20, # z

'z = f’ = \ § z, # altura para el calculo deseado

'xs = s’ => \ $§ xs, # valores separados por comas de x para la interp
'N=1f"= \ $§ N, # 2N + 1 = numero de puntos a lo largo de cada dire
);
my %ptions=(eval $options);

die "Bad option definition: $@” if $Q;
GetOptions (

Yoptions

)

or usage($options, ”"Bad options”);

usage ($options, ”"Undefined parameters”) unless List:: Util:: all {defin
($a, $b, $c, $x0, $y0, $z0, $z, $xs, $N);

my $xvals=pdl(split ’,’, $xs);

my $A=4x$ax$b; #area of bottom of cell
#Real space periodic cell
my $x=zeroes (2«$N+1, 2xIN+1)—>xvals*2x8a/(2x$N+1);
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my $y=zeroes (2x$N+1, 2x«$N+1)—>yvals*2x$b/(2x$N+1);

my $G=((zeroes (2%§N+1, 2x$N+1)—>ndcoords—$N)*2xPI/pdl(2«$%a, 2x$b))
—mv(1,0)—>rotate (—$N)—>mv(0,1)—>mv(2,0)—>rotate(—$N)—>mv (0 ,2);

my $Gn=(3G*3G)—>sumover—>sqrt ; #norm;

my $sinh2Gce=sinh (2x$Gnx$c );

$sinh2Gc —>((0),(0)).=1; #to avoid division by 0 down

my $jG=2%sinh ($Gnx$c)x* cosh ($Gnx($c—$z0))* cosh ($Gnx$z)/$sinh2Gc
xcos ($G—>((0))*$x0)*cos ($G—>((1))*8y0); #x$mask;

$jG —>((0),(0)).=1; #Special value for G=0;

my $jR=4/$Ax{ft2 ($jG—>r2C—>real)—>complex—>re; #Aqui esta dividiendo pc
my $win=gpwin (’png’, output=>"j_Ivsxy.png”);
$win—>plot3d ({ title=>"a=%a, b=$b, c=$c, r0=($x0,8y0,%$20), z=$z",
xrange=>[0,%a], yrange=>[0,$b], view=>['equal’,’xy’],
xlabel=>'x(cm)’, ylabel=>'y(cm)’, zlabel=>’j/I(cm”"{—2})’,},
with=>pm3d’, $x, $y, $jR);

$win=gpwin ('png’, output=>"j_Ivsx.png”);

$win—>plot ({ title=>"a=%a, b=$b, c=$c, r0=($x0,8y0,9$20), z=%z, y=${\($b/
xlabel=>'x(cm)’, ylabel=>"j/I(ecm"{—-2}",},

with=>’lines ', $x, $jR—>(:,$N/2));

my ($res, $err)=interpolate($xvals, $x—>(:,(0)), $jR—>(:,(8N/2)));
wcols $xvals, $res, {HEADER=>'x(cm) $j/I(cm” {—2})$"};

sub usage {

my ($options, $message)=Q_;

say $message;

say $options;

die;

}

#perl grin.pl —a=2.03 —b=1.48 —c=1 —x0=0.2 —y0=0.74 —2z0=0.9 —z=C
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Porous silicon
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Layered optical devices with a lateral gradient can be fabricated through electrochemical synthesis of porous
silicon (PS) using a position dependent etching current density j(r|). Predicting the local value of j(r|) and the
corresponding porosity p(ry) and etching rate v(r) is desirable for their systematic design. We develop a simple
analytical model for the calculation of j(r|) within a prism shaped cell. Graded single layer PS samples were

synthesized and their local calibration curves p vsj and v vs j were obtained from our model and their reflectance
spectra. The agreement found between the calibration curves from different samples shows that from one sample
we could obtain full calibration curves which may be used to predict, design, and fabricate more complex non-
homogeneous multilayered devices with lateral gradients for manifold applications.

1. Introduction

Surfaces with a gradient in the refractive index (GRIN) are of
importance as they allow the engineering and tuning of the optical phase
along their surface, yielding applications such as flat lenses. Further-
more, there are important biological applications which combine
topographical features with index of refraction gradients [1]. Prepara-
tion of structures with gradients in other properties have also shown
their usefulness. As an example, the roughness dependent response of
cells has been tested on materials used for applications in medical im-
plants [2]. Gradients have also been employed for several technological
applications such as high-yield screening of catalysts, sensing materials
and bio-molecules [3-5] Apart from some methods developed by S.E.
Fosdick et al. [6], synthesis of Ag-Au alloy gradients on steel and
chemical composition gradients of CdS layers on gold electrodes have
also been obtained [7,8]. Among electrochemical methods, changes in
the composition and doping density of conducting polymers have been
used to produce gradients using Indium Tin Oxide electrodes [9].
Electrochemically induced potential gradients have been shown to
catalyze the reactions and gradient doping of polymers [10,11]. As
compared to the above mentioned techniques, a relatively economical,
fast and easy approach for the fabrication of gradient materials has been
the use of asymmetrical electrode configurations in the electrochemical

* Corresponding author.,

synthesis of porous silicon [12]. This technique has the additional
advantage of being compatible with very-large-scale-integration (VLSI)
devices that may be integrated in microelectronic circuits.

Although porous silicon (PS) initially stimulated the interest of the
scientific community due to its photo-luminescence in the visible range
at room temperature, it has presently been recognized as a multifaceted
optical material due to its large surface area, bio-compatibility, ease of
fabrication and tunable refractive index. Applications based on porous
silicon now cover various fields such as chemical sensors and biosensors
[13-15], microelectronics and micro-mechanical systems (MEMS) [16],
as well as a range of optical [17] and opto-electronic applications
[18-21]. Specifically, the temporal variation of the current density re-
sults in a variation of porosity along the depth, allowing the easy
fabrication of different kinds [22-25] of 1D dielectric multilayered
structures. Although the conventional fabrication of PS yields laterally
homogeneous samples, with invariant structural and optical properties
along the surface, another configuration where a Pt pin electrode is
placed perpendicular to the silicon wafer, produces porous silicon
structures with a lateral gradient in properties such as thickness, pore
size and density, and thus, refractive index and optical thickness [26,
27]. The resulting porous surface can have pore sizes ranging from a few
nanometers to few micrometers [28]. The range of the dimensions of the
pores and the corresponding thickness range on the same chip can be
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controlled by adjusting the location of the electrode, the anodizing
current and the etching time. Different applications have been found for
the resulting structures [29]. For example, Sailor's group [12,29]
applied it for the determination of protein size. Additionally, a variation
in pH of the solution could gate the trapping/release of bio-molecules at
regions with different porosity, a result potentially useful for drug de-
livery applications given the bio-compatible nature of PS. A similar
asymmetric electrode configuration was used to fabricate multilayered
optical filters with lateral a gradient [30] and for developing ethanol
sensors [12]. Additionally, it has been shown that the combination of
thermal oxidation and infiltration of TiO5 by atomic layer deposition
allows the manufacture of transparent GRIN optical elements with a
high refractive index contrast [31]. Kruger et al. [32] used a porous
silicon 1D GRIN structure infiltrated with polymer to synthesize flat
micro-lens arrays. Recently, J Wang et al. has shown the fabrication of a
miniature spectrometer with a PS based rugate filter using a radial
interfacial potential distribution [33]. On the other hand, the effect of
different topographical features present on the same chip, has also been
used to study the dependence of the adhesion of certain cells on the
surface topography [26].

For applications such as those mentioned above, it would be very
useful to be able to predict beforehand the spatially dependent proper-
ties of the resulting structures. This would allow the design and possible
optimization of the desired devices. In this work, we report a simple
analytical model to quantitatively analyze the spatial dependence of the
current density during the electrochemical etching of Si to produce PS
nanostructures with a lateral gradient. A calibration procedure may then
relate the current density to the porosity and the etching rate. Thus, for a
given etching current acting over for a given time, we may predict the
position dependence of the index of refraction and optical thickness of
the resulting inhomogeneous layer, thus allowing the prediction of the
optical properties of multilayered GRIN structures. The structure of the
paper is the following. In Section 2 we develop a simple analytical model
to calculate the current density at any point over the GRIN structure
under preparation for the case of an electrolytic cell with a simple shape.
In Section 3 we provide experimental details for the synthesis of porous
silicon samples with lateral refractive index gradient. Section 4 includes
experimental results and their comparison with numerically evaluated
parameters. Finally, we devote Section 5 to our conclusions.

2. Theory

A gradient in the optical properties of PS systems may be obtained by
electrochemically attacking a Si surface with a position dependent
current density j(r), as the porosity and refractive index depend on the
current density, as does the etching rate and the thickness of the porous
layer. Nevertheless, it is challenging to measure the local value of j(r)
along the surface. As designing a GRIN structure with predefined pa-
rameters such as porosity and thickness at each point of a GRIN based
optical device is desirable for reproducible device fabrication, we pro-
pose a simple method to compute the current density field at each point
of the device. Though j(r) may be numerically calculated for any given
arbitrary experimental setup, here we propose a particularly simple
setup that allows an expression for the current in terms of a series that is
rapidly convergent and each of whose terms is a simple analytic func-
tion. With this setup it is easy to characterize the dependence of different
properties of interest on the current, and this allows the design and
optimization of diverse GRIN PS devices.

We assume that our electrolytic cell has the shape of a rectangular
prism (see Fig. 1) with a horizontal base of sides a and b, and filled with
the electrolyte up to a height c. We assume that the walls of the cell are
insulating while the bottom is completely covered with the sample,
which is an electrically grounded relatively good conductor. Within the
electrolyte we position an electrode which we assume is a thin con-
ducting wire, insulated from the electrolyte but for a small tip, which we
approximate as a point current source.
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Fig. 1. Prism shaped electrolytic cell with a rectangular base of sides a, b filled
with electrolyte up to a height c. The walls of the cell are insulating and the
bottom is completely covered by the sample, which is assumed to be a good
conductor. The tip of the electrode is a thin insulated wire with just the tip
uncovered and located at ro = (Xo,Yo,%o) within the liquid. The current flows
through the electrolyte from the sample to the tip.

Within the electrolyte the current density is

Jj=oE, @

with ¢ the conductivity, E = —Vg the electric field, and ¢ the electric
potential. In a stationary situation Vyj = ¢V-E = 0. Thus, the potential
obeys Laplace’s equation within the electrolyte,

V2p=0. @

Consider now an arbitrary closed surface .” within the electrolyte
that surrounds completely the tip of the electrode. Integratingj over this
surface we obtain

//’daj =—1, 3

where the prime on .7’ means we remove from the surface a very small
hole through which the wire that feeds the current to the electrode gets
through, and the sign is consistent with the current direction in Fig. 1.
Assuming the wire is narrower than any other relevant distance in the
system, we may interpret Eq. (3) as an integral over a closed surface of
the current (1) within the electrolyte, ignoring the actual current within
the wire. Thus

/ dak -1 @
7 4

Using Gauss's law, we interpret this equation as a source for the
potential in the form of a point charge

1
4no

Go= 5)
at the position ro = (xo,Yo,20) of the tip of the electrode. Note that g
would be the total charge, and it shouldn’t be further screened through
the permittivity of the electrolyte.

The effective conductivity of the relatively thin sample in contact
with the grounded counter-electrode is large enough that we may as-
sume its surface z = 0 is an equipotential. On the other hand, no current
can go across the insulating walls of the cell, situated at x = 0, x = q,
y=0andy =b, nor through the free surface of the liquid at z = c. Thus,
the problem to solve is Poisson’s equation with a point charge source
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V2o(r) = — 41ge6° (r—ro), 6)

with mixed boundary conditions

@(x,y,0)=0, @)
and
E.(0,y,2) =E(a,y,2) = E,(x,0,2) = E,(x,b,2) = E.(x,y,¢) = 0. (8)

Here, 5 is Dirac’s delta function in D dimensions. This problem may
be solved readily using image charge theory [34]. The potential within
the electrolytic cell coincides within the region0 < x < a,0 <y <b,0 <
z < ¢ with that within an infinite fictitious space empty but for the point
charge qo at the tip of the electrode at ry, and an array of its fictitious
image charges situated out of the cell. They include an image on the
conducting bottom of the cell, of the opposite charge — g, and situated at
(x0,Y0, — 20), to guarantee that the bottom stays at potential zero. There
are further images on the four walls of the cell, of the same charge g, and
situated at ( — Xo,Y0,20), (X0, — ¥0.%0), (2@ —Xo,Yo,%0) and (xo, 2b —yo, %)
so that, taken one at a time, no current goes across the corresponding
wall. Similarly, there is an image of the same charge gy at (xo, Yo, 2¢c —2p)
so that no current goes across the surface of the electrolyte. Further-
more, each image charge has to be further reflected by each of the
aforementioned surfaces, yielding infinitely many new images so that
Egs. (7) and (8) hold when all charges are considered together.

In Fig. 2 we illustrate the real charge and all of its images within the
plane z = 2. They form a periodic rectangular lattice with a unit cell of
size 2a x 2b and with a basis of four equal charges qo situated at the
positions ro, r1 = (— X0,¥0,%0), 2 = (X0, —¥0,%0) and r3 = (— Xo, — Yo,
2o). In Fig. 3 we show a lateral view of the image charges within the
planey = yo.

Each plane of charges upon reflection on the surface of the sample at
the bottom of the cell yields a plane of image charges of the opposite
sign, while each reflection on the surface of the liquid yields a plane of
charges of the same sign. The side view may be interpreted as a periodic
rectangular lattice with a unit cell of size 2a x 4c containing a basis of
eight point charges, four positive and four negative. A projection onto
the yz plane would similarly yield a rectangular lattice with a 2bx 4c
unit cell. Putting everything together, the problem is that of solving
Poisson’s equation within an orthorhombic lattice of size 2ax 2bx 4c
with a basis of 16 point charges of charge +qo arranged in positive and
negative planes.

The electrostatic potential produced by an infinite array of charges

2| ——4 : L
b e o
S < T

[X
a 2a

Fig. 2. Top view of the z =z, plane of the fictitious system formed by re-
flections of the electrolytic cell (light blue) showing the charge at the tip of the
electrode (red dot) and its images on the walls of the rectangular cell, the im-
ages of its images and so on (blue dots). The walls are at x = 0,a, y = 0,b (blue
lines). The relation of some charges and their images is indicated by dashed
arrows, with a bar to indicate the corresponding reflecting wall. The system
may be interpreted as a periodic lattice with a rectangular unit cell of size 2a x
2b, one of which is indicated by wide dashed lines, and with a basis of four
equal charges qo at (+xo, £Y0.20).
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4c

a 2a

Fig. 3. Side view of the y =y, plane of the fictitious system formed by re-
flections of the electrolytic cell (light blue) showing the charge at the tip of the
electrode (red dot), its images within the plane z = 2o (blue dots), and its im-
ages at the surface of the sample and the top of the electrolyte (green dots). We
use solid dots to denote images with the same charge qo as that corresponding
to the tip of the electrode, and open dots for those of opposite charge — qo. The
mirror planes that don't invert the charge are indicated by blue lines and the
mirror plane that inverts the charge is indicated by a red line. The relation of
some charges and their images is indicated by dashed arrows, with a bar to
indicate the corresponding reflecting wall. The system may be interpreted as a
periodic lattice with a rectangular unit cell of size 2a x 4c, one of which is
indicated by wide dashed lines, and with a basis of four charges qo and another
four charges — go. Within this cell, we indicate its G = 0 contribution to the
electric field (solid arrows, see text).

expressed as a sum in real space of Coulomb terms has ill convergence
properties. The potential can be obtained using the Ewald summation
technique [35-41], which yields two rapidly converging series, one in
real space and another one in reciprocal space. Nevertheless, as we need
the potential and the field to obtain the current density on the surface of
the sample on which no real nor image charges lie, we may perform a
somewhat simpler plane-wise summation, where we first obtain the
potential and field produced by a simple periodic lattice of charges using
a fast convergent sum over the two dimensional (2D) reciprocal vectors
[42-46], then sum over the charges that form the basis of the 2D crystal
plane, and finally sum over all the planes.

We consider first a system made of identical unit charges occupying
the positions R of a 2D Bravais lattice {R}, which we will take as a
rectangular lattice with lattice parameters 2a and 2b, and lying, for the
time being, at the z = 0 plane. The potential ¢ it produces obeys

Vplr) = ~4xY 6% (ry RS (2) = — 2 371602, ©
R

G
where r| is the projection of the observation position r = (x,y,z) onto
the xy plane, {G} is the 2D reciprocal lattice defined through e¢* = 1
for all R and G, A = 4ab is the area of the unit cell and we used the

Fourier representation of the 2D periodically repeated delta function.
We introduce a 2D Fourier representation for the potential

P(r) = _ga(2)e" 10)

where ¢ (z) is the 2D Fourier coefficient of the potential at the height z.
Substitution in Eq. (9) yields the ordinary differential equation

& A
Tzzfﬂu (&) = Goelz) = *K’s‘l)(z): an

for each coefficient, an homogeneous equation for z # 0 which may be
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trivially solved. After applying boundary conditions at z = 0 and regu-
larity conditions at infinity (for G # 0), we obtain

2
ff il if G=0,
¥6(2)= o 12)
Gl
1ge it G Ao

The case G = 0 corresponds to the potential produced by a uniformly
charged plane, while the case G # 0 is the potential produced by a si-
nusoidal charge density on a plane, given by the symmetric solution that
decays exponentially as we get away, upwards or downwards, from the
source plane. Substituting into Eq. (10) yields

2 2m ]
olr)= = =Clzl + ) =e e, (13)
A ; AG

where the prime indicates that the term G = 0 should be omitted from
the sum.

We consider now the basis of our 2D lattice, with equal charges at the
four positions (+xo, +y0,0). Each of the corresponding four sub-lattices
produces a potential as that in Eq. (13) but shifted by the corresponding
basis vector, yielding

_ 8z 8T gy . iGr
o(r)= —X\z\ + Zc: rea cos(Gxo)cos (G,yo) 1. a14)

Finally, we shift the origin of Eq. (14) vertically to each of the planes
shown in Fig. 3 and multiply by the corresponding charge g, or — qo to
obtain the contribution to the total potential. The charge g, corresponds
to the planes with heights of the form 2z, + 4nc and — z,+ (4n + 2)c,

withn = ... —2,-1,0,1,2... an arbitrary integer, while the charge — qo
corresponds to the planes with heights z, + (4n+2)c and — 2+ 4(n +
1)c.

We concentrate our attention only on the region 0 < z < 2o above the
sample but below the electrode. From Fig. 3 we see that the G = 0 field
has contributions only from the charges at 2, and their images at — 2o,
and that this contribution is like that of a parallel plate capacitor Ep; =

— 4nqo/ab = — 16rqo/A, which corresponds to the potential ¢, =
167qoz/A. Other pairs of contiguous planes with opposite charges
contribute to the field elsewhere. The contributions to the potential from
the G # 0 terms are simple geometric series that may be summed over n
analytically and yield the total potential

, 2sinh Ge

_ léngy
o)== (” G sinh 2 Ge

xsinh Gz ¢'71) (15)

coshG (c — zo) cos G.xy cos G,y

Notice that the terms of the sum above converge exponentially to
zero as G increases for any z such that 0 < z < 2, < ¢, and thus the sum is
convergent. The divergence in the limit z—2, corresponds to the sin-
gularity of the potential at the position of a point charge, and it is not
worrisome, as we are interested in the field close to bottom z = 0 of the
cell.

The current density normal to the surface may now be obtained as
ji = — 0dp/os,

1 /2 sinh Ge
j =—11 —————coshG| ¢ — G,. G,
Ju(r) a < + ; Sinh 2 Ge cos (c zo) cos G,xg cos Gyyo

xcosh Gz €9™1) (16)

Eq. (16) is a very rapidly convergent expression that allows, in
particular, to calculate the currentj, (x,y, 0) that attacks the substrate to
produce the PS sample. As expected, the current at the surface z = 0 of
the sample becomes more homogeneous as the distance 2, to the tip of
the electrode and the height of the electrolyte ¢ > 2, increase, as each
term in the sum decays approximately exponentially with increasing 2,.
Integrating over the surface of the sample we verify
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/:dx/obdij(r):I, a7

as the contributions of opposite non-null reciprocal vectors cancel out:
as expected, all the charges that leave the sample find their way to the
cathode across the electrolyte.

Using Eq. (16) we can correlate the local current density at the
sample as it is prepared with its geometric, structural and optical
properties.

3. Procedures

In Fig. 4 we show a schematic representation of our experimental
setup to manufacture GRIN PS structures. As discussed above, we
fabricated an electrolytic cell with the shape of a rectangular prism on
the bottom of which we place a Si wafer which makes electrical contact
to a brass plate which together make the anode. The cathode consists of
a platinum wire insulated except for a small region at its tip, which we
take as a point current drain. We also show a schematic drawing of the
expected GRIN PS structures, with a gradient in the porosity, and in the
thickness, density and depth of the resulting pores.

3.1. Fabrication of PS GRIN single layers

Single layer PS structures were fabricated through electrochemical

s (a)

n

o)
I

|

"

; !s ! }

I 3
l‘ H I
—
p

Fig. 4. (a): Schematic experimental set-up for the fabrication of GRIN PS
structures. We show a side view of the electrochemical cell with the shape of a
rectangular prism. We indicate the Si wafer (dark gray), the Teflon cell (light
gray), the sealing o-ring (black circles), the insulated feeding cable (white lines
within black lines), the uncovered platinum tip (white) within the electrolyte
(blue), the electrical contact below the sample (yellow) and the controlled
current source. We indicate some geometrical parameters of the arrangement
Xo, %0, a and ¢ and a few schematic current flux lines. (b) and (c): Top and side
schematic views of the expected resulting sample illustrating eight regions 1...8
of decreasing porosity and thickness, illustrating the changes in pore radii,
length, and density and the porosity gradient.

M
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anodization of (100) oriented p-type crystalline Si wafers (resistivity
0.002-0.005 Q cm), under galvanostatic conditions. The process was
performed at room temperature with an electrolytic mixture of aqueous
hydrofluoric acid (HF) (concentration 48% wt), glycerol (purity 99.8 %
wt) and ethanol (purity 99.9% wt) in a 3:7:1 vol ratio. After the anod-
izing process, the samples were rinsed with ethanol (purity: 99.9 % wt).
The electrolytic cell had the shape of a rectangular prism as shown in
Fig. 4, with a base of sides a = 2.01 cm and b = 1.48 cm, with an un-
covered sample area of about 3cm?. The height of the liquid was set at
¢ =1 cm. The cathode was a platinum wire with a diameter of 0.41 mm
insulated with Teflon tape, with an uncovered tip located atry = (xo,Yo,
29) = (0.2 cm,0.74 cm,0.9 cm). We manufactured three samples Si, S2
and S3 by applying a current I; = 5mA, I = 10 mA and Is = 20 mA,
respectively, during a time of t = 250s.

3.2. Reflectance measurement

We measured the absolute reflectance at different positions over our
samples using a Universal reflectance accessory equipped PerkinElmer
Lambda 950 ultraviolet-visible-near infrared (UV-Vis-NIR) spectro-
photometer, with a rectangular spot size of 0.7mm x 2.0mm, a slit
width of 0.6mm in a wavelength range from 300nm to 1400nm.

For interpretation of the data we used the standard formula [47] for
the reflectance of a three media system: an air environment (0), the PS
film (1) and the crystalline Si (c-Si) substrate (2),

roirae"

R=|—-"—"-+
1+ rojripe2v

(18)

where ro; and ry; are the Fresnel reflectance coefficients of the air/PS
and PS/c-Si interfaces [48] and y = k;-d, where ki is the component of
the wave-vector perpendicular to the surface within the porous layer of
thickness d. The reflectance depends on the thickness of the film and on
the index of refraction n; = nps of the porous layer, which we relate to
the porosity through Bruggeman’s effective medium theory [49],

ﬂ_o‘ (19)

1—¢
+(1— =
( P)€2+€1

pl+€1

where &5 = ¢ is the dielectric function of the ¢-Si substrate and ¢ = nlz,S
is the dielectric function of the PS layer. We fitted the reflectance spectra
using the porosity p and the thickness d as fitting parameters, and thus,
we obtained the porosity p and the etching rate v = d/t for different
values of the local current density j, expected at several positions on
different samples.

3.3. Morphological studies

The morphology of the etched porous layers (plan-view and cross-
sectional) was observed with a Hitachi SU1510 scanning electron mi-
croscope (SEM).

4. Results and discussion
4.1. Current density

In Fig. 5 we show the normalized current density j, (x,y,0)/ I
calculated through Eq. (16) at the surface of the sample for our cell, as
shown in Figs. 1 and 4 and described in Sect. 3.1). For these parameters
we obtained a large range of values for j, /I"0.11 —.72cm~2 that vary

mostly along the x direction. Of course, this would differ for cells with
different aspect ratios and for different positions of the electrode.

4.2. Samples

In Fig. 6 we show a photograph of one of our samples, Ss, prepared as
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Fig. 5. Normalized current density j, (x,y,0)/I for a system as in Figs. 1 and 4
for a cell of length a = 2.01 cm and width b = 1.48 cm, with the surface of the
electrolyte at a height ¢ = 1.0 cm, with a point-like electrode at ro = (0.2 cm,
0.74 c¢m,0.9 cm), calculated through Eq. (16) along the center liney = 0.74 cm.
Inset: current over the whole surface.

described in Sec. 3.1, with the same conditions as those corresponding to
Fig. 5 applying a current I; = 20 mA during a time t = 250 s. We notice
a series of visible interference fringes that get wider as we move towards
the right end of the sample, consistent with a inhomogeneous film that
gets thinner towards the right, and qualitatively consistent with Fig. 5
that shows a current density that decays towards the right. Equal color
lines seem to correspond to iso-current lines of Fig. 6, except very close
to the walls of the cell, where the film rapidly becomes very narrow. The
reason is that there is a small region below the cell walls where the
electrolyte penetrates up to the sealing o-ring (see upper panel of Fig. 4)
and towards which the current leaks from the neighborhood of the wall.
The width of this region is w = 0.14 cm. Thus, we may expect our for-
mula (16) to fail within that region and close to the border, at distances

B

Fig. 6. Photograph of sample S; prepared as described in Sec. 3.1 using the
same parameters as in Fig. 5 with a current I3 = 20mA during a time ¢t = 250s.
We indicate the center-line with a dashed line and eight regions x;(i=1,2,...8
centered at positions, X; = 0.2cm, x, = 0.4cm, x; = 0.6cm, X, = 0.8cm, x§ =
lcm, xg = 1.2cm, x; = 1.4cm, x5 = 1.6cm, with y, = 0.74 cm on which we
measured reflectance spectra. Here, x|, = x, + 0.14 cm is the position from the
left side sealing o-ring.
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of the order of the radius of the cross-section of the o-ring, about a
millimeter. The figure shows eight positions x/, = 0.2 cm,0.4 cm, ...,
1.6 cm on which we measured the near normal incidence reflection
spectra of the sample. Here, we defined x|, = x, + w as the distance to
the edge of the etched sample, which corresponds to the position of the
sealing o-ring, whereas x, is the corresponding distance to the wall of
the cell.

From Eq. (16) we evaluate the normalized current density j, / I ex-
pected at the positions n indicated in Fig. 6. We included an estimated
uncertainty Ax, = Ax in the distances x, to the wall of the cell, and the
corresponding (asymmetrical) uncertainty in the computed current
density. This uncertainty arises from the uncontrolled deformation of
the o-ring as it is pressed against the wafer to seal in the electrolyte, so
that its distance x}, — x, ~ 0.14cm + Ax to the wall of the cell is not well
determined. We estimate Ax as the radius of the o-ring (Table 1).

In Fig. 7 we show some SEM images of the sample Ss, including top
views and lateral views taken after the optical characterization was
completed and the sample was cut along its center-line (see Sec. 4.3)
from three regions around the left side, the center, and the right side of
the sample shown in Fig. 6.

We confirm that as we move away from the electrode, the pore size
and pore density diminish (panels (a)-(c) of Fig. 7) and the sample be-
comes much thinner (panels (d) to (f)). We remark that these micro-
graphs were taken at three positions that were not chosen to correspond
to the eight locations at which we measured the optical spectra. Thus,
we didn't use SEM measurements for the quantitative determination of
neither the thickness nor the porosity; they were used for the qualitative
verification of the expected (Fig. 4) and obtained (Table 2) results.
Actually, one of our goals is to show that relatively inexpensive reflec-
tance measurements might be enough to characterize both the porosity
and etching rate variations along the sample.

4.3. Reflectance

We measured the reflectance spectra at the positions indicated in
Fig. 6 on our three samples S, Sz, and Ss, prepared using the same
procedure (Sec. 3.1) but applying different currents ; = 5mA, I, =
10 mA, and I; = 20 mA. The results are shown in Figs. 8-10. We fitted
the reflectance measurements using Egs. (18) and (19) using the local
porosity p, and the thickness of the film d as adjustable parameters. To
that end we used the migrad routine of the Minuit minimization soft-
ware. From the thickness we obtained the etching rate v = d/ t at each
position. Notice that the fits are reasonably good. The contrast of the
reflectance in the experiment is somewhat smaller than in our fitted
curves. We believe this is due to the finite width 0.7mm x 2.0mm of the
illuminating beam of our spectrometer. Thus, as our GRIN sample is not
macroscopically homogeneous and its properties have a gradient, the
experimental results have contributions from regions with slightly
different porosities and thicknesses, partially averaging out the inter-
ference maxima and minima. We expect microscopic inhomogeneities

Table 1

Normalized current density j, /I expected at different positions x7,.
X,,(cm) Xn(cm) ji/I(em™2)
from edge from wall
0.2 0.06 + 0.05 0.722+55%3
0.4 0.26 + 0.05 0.672753%
0.6 0.46 + 0.05 0.577+5%22
0.8 0.66 + 0.05 0.46479028
1.0 0.86 4 0.05 0.360"9923
1.2 1.06 £ 0.05 0.27573319
1.4 1.26 +0.05 02119314
1.6 1.46 +0.05 0.167:9589
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such as interface roughness might also reduce the contrast through
scattering and its corresponding apparent dissipation [50]. The loss of
contrast is most notable for the thicker regions towards the left side of
Fig. 6 and for smaller wavelengths.

The results obtained from the reflectance fits are summarized in
Table 2.

The uncertainties in the fitted parameters p, d, and v were chosen as
those that increase the sum of squared errors by 10% with respect to its
minimum value.

From the data in Table 2 we can plot the fitted porosity vs. the
calculated density current j, , as shown for our three samples in Fig. 11.

Notice that for each sample the data points lie around straight lines,
except for one outlier point in each corresponding to position x}. As
discussed in Sec. 4.2, those points were very close to a wall of the
electrolytic cell, so they were affected by leakage currents towards the
underside of the wall. For this reason, we exclude those points from the
following analysis. We made a linear fit of the form p =mj, +b
obtaining

cm?,
P (0.0122:£0001) 7. +(0.551 + 005). (20)

Though the fit is reasonably good, it is noticeable that most of the
data from sample S, lie to the left of the fitted line while most of the data
from the other samples lie to the right. This discrepancies may be due to
the uncertainty in the positions x, (see Table 1) due to the ill defined
distance from the edge of the sample (which roughly corresponds to the
position of the o-ring) to the edge of the cell. A deformation of the o-ring
when the cell is pressed against the wafer would be equivalent to a rigid
shift of the sample, i.e., to adding a constant to all the positions x,. Thus
it is likely that the sign and magnitude of that uncontrolled constant
displacement changes among samples.

Similarly, we can plot the fitted etching rate vs. the calculated den-
sity current, as shown for our three samples in Fig. 12.

As for the porosity, excluding the points in the immediate proximity
of the wall of the cell, the remaining points lie roughly on straight lines
for each sample, and they may all be approximated by a linear fit to all
the data, from which we get

cm? nm nm
~(0.312+0.017) — —j 0.44+0.09) —.
va( )mA sJt + ( ) B

(21)

Similarly to Fig. 11, most data from sample S, lies to the left of the
fitted line and most of the data from S; and S; lie to the right, which
could be similarly explained and corrected. These corrections are
different for layers grown on different samples, but for a multilayered
system, produced by modulating the current I in time, a single correction
ought to be enough for all the layers.

Using Egs. 18-21 we can calculate the reflectance spectra for any
desired current density j, and etching time. This is illustrated in Fig. 13
for the parameters that correspond to our samples.

On the right hand side of the figure we display a quilt made by
patching together the experimental reflectance data corresponding to
Figs. 8-10, ordered according to the corresponding current density as
presented in Table 2. Nevertheless, for the reasons mentioned above, we
eliminated the data corresponding to position x} on all samples.
Furthermore, as discussed above and for visualization purposes we
applied small rigid translations to the samples along the x direction,
thereby modifying j, , before patching together the reflectance spectra.
Notice that the experimental results may be grouped along bright and
dark bands that correspond closely to those expected theoretically,
though the experimental bands are somewhat shifted, especially for low
current densities, and their minima are not as low.

The theoretical reflectance could as well be calculated using Egs.
19-21 and a transfer matrix approach for more complicated structures,
in which the current I is modulated in time, allowing the design and
analysis of non-trivial multilayered GRIN PS structures.
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Fig. 7. Top ((a), (b), and (c)) and lateral ((d), (e), and (f)) SEM micrographs of the sample S3 taken from a region corresponding to the left side ((a) and (d)), center

((b) and (e)), and right side ((c) and (f)) along the center-line shown in Fig. 6.

Table 2

Current density and fitted parameters for several positions on three samples:

porosity, thickness, and etching rate.

Sample position  density porosity thickness rate

a X, (cm) j d (um) v (nm/s)

(mA)) (mA/cm?)

51 (5) 0.2 3.61100 0.56+0.03 0.381+£0.021 1.52+0.08
0.4 3.360%7 0.59+0.02 0403+£0014 1.61+0.06
0.6 2.881013 0.58+0.02 0.342+£0.015 1.37+0.06
0.8 2.321971 0.57£002 0278+0011 1.1140.04
1.0 1.80°013 0.56+0.02 0.224+0.009 0.90+0.03
1.2 1.3715389 0.56+0.02  0.190+£0.007 076 +0.03
1.4 1.06°3% 0.56+0.02 0.153+0.005 0.61+0.02
1.6 0.83490% 056+0.02 0.124+0.004 0.50+0.02

S, (10) 0.2 7.223%3 0.64+0.04 0.686-0054 274+022
0.4 6.72+092 0.64+0.02 0.694+£0025 278+0.10
0.6 5.770% 0.64+£0.03 0592+0.037 2374015
0.8 4641928 0.62+£003 0530+0034 2124014
1.0 3.60933 0614003 04700027 1.88+0.11
1.2 275918 0.60£003 0414+0.026 1.66+0.10
1.4 2114914 0.59+0.03 03500018 1.40+0.07
1.6 1.67°059 0.58+£002 0302+0.014 1214005

S3(20) 0.2 14.4570%  0.69+003 1.208+0.047 4.83+019
0.4 13.44%9%  072+002 1205+0057 4.82+0.23
0.6 1154732 071+£0.03  1.050+0.058 4.20+0.23
0.8 9.29703% 0.64+0.06 0.766+0.088  3.06+0.35
1.0 720103 0.63+0.04 0.540+£0.037 2.16+0.15
1.2 5501038 0.61+0.04 0449+0.035 1.80+0.14
1.4 4221928 0.59+£003 0369+0018 1.48+0.07
1.6 3337017 0.59+£0.02 0338+£0.014 1.35+0.06
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Fig. 8. Reflectance spectra at different positions (x, = 0.2— 1.6cm, y =
0.74 cm) on sample S; (I; = 5 mA). We show experimental results and results
fitted through equations (18) and (19).

5. Conclusions

By choosing a simple geometry for our electrochemical cell, namely,
a rectangular prism, and employing a point-like electrode, we were able
to derive an expression for the calculation of the electric current density
along the surface of a Si sample. The expression was obtained by using
image charge theory and a plane-wise summation of Coulomb potentials
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Fig. 9. Reflectance spectra at different positions (x, = 0.2— 1.6cm, y =
0.74 cm) on sample S, (I; = 10 mA). We show experimental results and results
fitted through equations (18) and (19).
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Fig. 10. Reflectance spectra at different positions (x, = 0.2— 1.6cm, y =

0.74 cm) on sample S5 (I; = 20 mA) (Fig. 6), We show experimental results and
results fitted through equations (18) and (19).

Porosity vs. current density and fit m=0.0122, b=0.5512
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Fig. 11. Porosity vs. current density for the three samples Sy, Sz, S3. The arrows
point to data that correspond to position x; = 0.2 cm (see text). We include a
linear fit of the form p = mj, + b with parameters m = (0.0122 i0.00l)% and

b = 0.551 +.005.

in 2D reciprocal space, and it is made up of a rapidly converging sum of
analytical terms, just a few of which need be kept. This allows the
characterization of the porosity of a PS layer and the etching rate for
different values of the etching current density by making optical mea-
surements on several positions of just a few samples. We illustrated the
procedure with three samples on each of which we measured reflectance
spectra at eight different positions. Through an optimization procedure,
we fitted the porosity and etching rates corresponding to each current
density. We used these data to obtain calibration curves that allow the
approximate prediction of the properties of porous Si samples prepared
with a current density that spans a range of more than one order of
magnitude. The small discrepancies we found between our samples and
the fit are probably due to our unfortunate choice of reference point for
measuring positions, as we used as reference the ill defined edge of the
sample, while the important reference for our calculation is the edge of
the wall of the electrolytic cell. Nevertheless, these discrepancies are
reduced through a rigid shift of the coordinates x, used in the analysis.
Our calibration curves can be used to design and calculate the optical
properties of other systems prepared under similar conditions, such as
multilayered GRIN systems from which photonic crystals, micro-cavities
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Etching rate vs. current density and fit m=0.3125, b=0.4433
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Fig. 12. Etching rate vs. current density for three samples Si, Sz, S3. The ar-

rows point to data that correspond to position x; = 0.2cm (see text). We

include a linear fit of the form v=mj, +b to the data with parameters
=(0.312+0.017)(cm? /mA)(nm /s) and b = (0.44+0.09)nm/s.
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Fig. 13. Reflection R of a PS film as a function of the current density current j,
and wavelength 1 for an etching time t = 250s. Theory (left panel) and
experiment (right panel, see text). We indicate with the numbers 1, 2, 3 the data
corresponding to the corresponding samples Sy, S, (shifted, see text) and Ss.

and sensors with position-dependent properties. This is the subject of
ongoing work. As the etching rate for the formation of porous silicon and
the resulting porosity are very sensitive to the growth conditions and to
the properties of the substrate, such as its doping, there are no universal
calibration curves. Thus, it is useful to have a procedure that from just
one or a few samples can produce calibration curves that may be
employed for other samples grown under similar conditions.
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