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Abstract

The project consists on the design and manufacture of photonic crystals based on
macroporous silicon. By lithography, we can engrave a pattern on the substrate of the
silicon wafers in which we will mark the place where to grow some cavities. This procedure
will enable a way to obtain a periodic structure. This structure allows to confine the
propagation of light in certain bands of the electromagnetic spectrum. By fixing a small
enough lithograph, it will be able to operate in the infrared medium, where most gases have
their absorption spectrum.

In order to have a sensitivity of parts per million (p.p.m.), the profile of the photonic crystals
must be improved. Thus, the main goal of this project is therefore to improve the optical
response of the produced photonic crystals, with the final purpose of using them in gases'
detections.
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Resum

El projecte consisteix en el disseny i fabricacié6 de cristalls fotonics basats en silici
macroporés. Mitjangant una litografia ens permet gravar un patré en el substrat de les
oblees de silici en qué ens marcara el lloc on fer créixer unes cavitats, i d'aquest mode
obtenir una estructura periodica. Aquesta estructura ens permet confinar la propagacio de
llum en certes bandes de I'espectre electromagneétic. Fixant una litografia prou petita,
aconseguirem operar en el medi infraroig, on la majoria de gasos tenen el seu espectre
d’absorcid.

Per tal de tindre una sensibilitat de parts per milié (p.p.m), el perfil dels cristalls fotdnics ha
de ser millorat. Aixi doncs, I'objectiu d’aquest projecte és la millora de la resposta optica
dels cristalls fotonics fabricats, amb el propdsit final d'utilitzar-los en la deteccié de gasos.
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Resumen

El proyecto consiste en el disefio y fabricacion de cristales fotonicos basados en silicio
macroporoso. Mediante una litografia nos es permitido grabar un patrén en el sustrato de
las obleas de silicio en el que nos marcard el lugar donde hacer crecer unas cavidades, y
de este modo obtener una estructura periédica. Esta estructura nos permite confinar la
propagacion de luz en ciertas bandas del espectro electromagnético. Fijando una litografia
lo suficientemente pequefia, conseguiremos operar en el medio infrarrojo, donde la
mayoria de gases tiene su espectro de absorcion.

Con tal de tener una sensibilidad de partes por millén (p.p.m.), el perfil de los cristales
foténicos debe ser mejorado. Asi pues, el objetivo de dicho proyecto es la mejora de la
respuesta oOptica de los cristales fotonicos fabricados, con el proposito final de utilizarlos
en la deteccién de gases.
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1. Introduccion

1.1. Definicién y principales estructuras de los cristales fotonicos

Un cristal fotdnico es una estructura que, a lo largo de la misma, presenta una variacion
de su constante dieléctrica y, por ende, de su indice de refraccion. Usualmente esto se
consigue intercalando materiales de alta y baja permitividad dieléctrica (como el silicio y el
aire, por ejemplo). Si esta variacién es periddica (o sigue cierto patrén), propicia que una
onda electromagnética que se haya hecho incidir previamente sobre la superficie del
material, sufra ciertas variaciones en su propagacion. A saber, puede sufrir interferencias
constructivas o destructivas. En el primer caso, si hay un rango de frecuencias en que
éstas se anulan, se habla de banda prohibida o, segun la terminologia en inglés, bandgap,
y es el fundamento de las diferentes aplicaciones gue tiene los cristales foténicos. En dicho
rango de frecuencias hay (idealmente) una transmision nula a lo largo del cristal foténico
y, como consecuencia de la conservacion de la energia, una reflexion maxima. Cuando la
interferencia es constructiva, nos encontraremos en el caso opuesto: la transmisién es
maxima mientras que la reflexion es minima.

Esto sugiere que se podria modificar la estructura para que hubiera ciertos modos
resonantes que cayeran dentro de la banda prohibida. Esto se consigue introduciendo
defectos en el cristal foténico para una ruptura puntual de la periodicidad. De esta manera
se consigue que en medio del bandgap, dénde la propagacion es nula en la estructura
previa a la introduccion del defecto, haya una franja de frecuencias en la que se permite
la transmision. Esto se refleja en el espectro de transmisién como un pico de amplitud
maxima o un valle en el espectro de reflexion con amplitud, idealmente, nula.

Por lo general, para las aplicaciones que en este trabajo se veran se necesita un bandgap
lo mas ancho posible. Esto se puede conseguir a través de diferentes técnicas, pero el
principal factor que hay que tener en cuenta es la relacion entre el indice de refraccion
entre los materiales que integran el cristal foténico; cuanto mayor sea la diferencia entre
ellos, mas extensa sera la anchura de la banda prohibida.

Segun la periodicidad se produce en una, dos o tres dimensiones tendremos cristales
foténicos:

e Unidimensionales: Se definen asi porque la periodicidad del dieléctrico se produce
en una sola direccién. La forma comin de ver estos cristales foténicos es un
conjunto capas alternadas con diferente constante dieléctrica (cuyo esquema
puede verse en la Figura 3). El comportamiento de estos ultimos frente la
propagacion de una onda plana de luz en la direccion en que se encuentra la
periodicidad, es que parte de esta se trasmitird a la siguiente capa, y parte se
reflejara en la direccién contraria. La recopilacién de las reflexiones y refracciones
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son las que formaran el espectro de transmision del cristal. Esta estructura suele
ser aplicada para filtros banda eliminada?, recubrimientos anti-reflejos?, espejos de
alta reflectividad *#, laseres de retroalimentacion distribuida y aumento de eficiencia
en LEDs®.

e Bidimensionales: son estructuras con una periodicidad en 2 dimensiones
espaciales. Algunos ejemplos de disefio son la formacién de pequefias
perforaciones en la superficie de un material con el fin de conseguir una alternancia
de indices dieléctricos, el de material en cuestion y el de aire. Estas estructuras,
llamadas de tipo Network, por tener los centros aislados entre si e inmersos en un
medio de constante dieléctrica menor, pueden adoptar diferentes geometrias como
son cilindricas, triangulares®, rectangulares’, cuadradas®, cilindricas rugosas®,
etcétera. Asimismo, también es posible encontrar estructuras complementarias a
estas, las Cermet, cuyos centros de dispersion estan conectados entre si (ver
Figura 1a)). Es decir, las perforaciones, anteriormente vacias, ahora estan rellenas
del material envueltas de aire. Con esta disposicién se consiguen efectos muy
similares que el anterior. Comparte muchas propiedades y aplicaciones con los
cristales 3D, a diferencia que son mas sencillos de fabricar puesto que se han
heredado técnicas de fabricaciones de la industria de los semiconductores, que
para cristales tridimensionales no ha sido posible. Entre sus principales
aplicaciones destacamos las fibras de cristales foténicos, que actian como fibras
Opticas basadas en guiar la luz por modificaciones de la estructura.®

Figura 1: Clases de topologias: a) Cermet, b) Network.

e Tridimensionales: Son estructuras que tienen una periodicidad en las tres
dimensiones. Dichas periodicidades pueden depender de la direccion espacial
escogida. Dependiendo de la morfologia que adopten, desarrollaran bandgaps
enteros o parciales. Los bandgaps parciales -0 también llamados pseudogaps-
describen una ausencia de modos de propagacion permitidos en un rango de
frecuencias que tan sélo ocurre para determinadas direcciones del cristal!. Si por
el contrario, la transmisién es prohibida en todas las direcciones, se denomina
bandgap entero?. Los cristales foténicos 3D se caracterizan por ser capaces de
lograr un gap completo, con el que se consiguen interesantes propiedades oOpticas.

12



UNIVERSITAT POLITECNICA
DE CATALUNYA ’)) telecom
BARCELONATECH BCN

Entre sus formas mas habituales se distinguen los empaquetamientos de esferas
en un medio de diferente indice de refraccion. Por otro lado, cabe destacar una
estructura que consiste en un apilamiento de barras o cilindros (se puede observar
en la Figura 2). Su propuesta en 1994 '3 daba lugar a los primeros cristales
foténicos en 3D, y originG numerosos estudios como: la obtencion de una banda
prohibida en el rango de microondas'*, técnicas de fabricacién en las que reducir
la banda foténica a zonas del infrarrojo®®, conjeturas de la existencia de una banda
completa en el infrarrojo cercano orientado hacia aplicaciones de comunicaciones
opticas?®.

Figura 2: Imagenes SEM en diferente perspectiva de la estructura denominada en sus origenes como
estructura capa a capa (de su terminologia en inglés, layer by layer periodic structure), y que mas tarde se
opto a llamarse pila de lefia (de su terminologia en inglés, woodpile). Imagenes extraidas de las referencias
a) [17], y b) [18].

Otra estructura en que se confeccionan cristales en 3D son los poros modulados a
lo largo de un material. Las formas que pueden adoptar dichos poros son mdltiples
y diversas: poros rectos!®, sinusoidales?’, de dientes de sierra?!, entre otros.
Destacan por su riqgueza en nuevos fendmenos Opticos no alcanzados hasta ahora,
donde se detallara mas adelante con detenimiento. No se han comercializado
todavia como los 2D, a dia de hoy estan en proceso de investigacion por su
dificultad de fabricacion.

1D 2D 3D

Figura 3: Estructuras de cristales fotdnicos unidimensional, bidimensional y tridimensional.
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Otro aspecto de gran interés en los cristales fotonicos es la periodicidad espacial del
cristal, definida como la distancia entre el centro de dos zonas adyacentes de misma
constante dieléctrica. Particularizando para el caso unidimensional, por ejemplo, la
periodicidad espacial se considera la distancia entre las capas.

Sin embargo, para los otros dos casos, el bidimensional y el tridimensional, puede ser que
haya diferentes periodicidades espaciales, dependiendo del eje que se escoja. Es por eso
gue se define un parametro llamado lattice o pitch, representado por una constante “a”. En
general, y en caso que no se indique lo contrario, el pitch se refiere a la distancia minima
entre zonas de mismo indice de refraccion. Todas las caracteristicas del cristal como los
vectores de onda, frecuencias y energias, tienen una dependencia con dicha constante.

Existe una relacion entre la longitud de pitch definida en el cristal foténico, con la zona del
espectro electromagnético donde se daran lugar las propiedades foténicas del cristal,
como es la localizacion de la banda prohibida. Esto resulta muy interesante puesto que se
trata de una relacion escalable, y permite realizar modelos a varias escalas de longitudes
de onda.

Una vez estudiadas las diferentes topologias de estructuras utilizadas en cristales
fotdnicos, en el apartado de Apéndices (A y B, en concreto) se detalla su interaccién con
las ondas electromagnéticas. Para ello definiremos aspectos del material (tal como su
estructura cristalina, asimetrias, etcétera) y, aplicaremos las ecuaciones de Maxwell para
entender la interaccién radiacion/materia.

1.1.1. Origen y evolucion

La idea de crear un sistema unidimensional multicapa con una banda foténica prohibida
donde obtener un rango espectral con una alta reflexién, se remonta al afio 1887, en que
Lord Rayleigh hizo un estudio sobre la propagacion de una luz coherente tras ser
obstaculizada por una estructura formada por un conjunto de laminas de dieléctricos
apiladas periédicamente. En su trabajo experimental, encontré6 que un intervalo de
longitudes de onda podia ser refractado por la red interna del material que estaba
atravesando, e inhibir la propagacion de luz para ese mismo intervalo.??

Hasta practicamente un siglo después, no se profundiz6 en este concepto. Bykov en 1972
elaboré un estudio?® donde analizé la emisién espontanea —efecto que se produce una vez
se excita un atomo, provocando que un electron pase a un estado de energia mas bajo, y
liberando unos paquetes de energia especifica llamados fotones. Varios articulos de
investigacion se han dedicado a estudiar este efecto sobre cristales foténicos?*- en
estructuras 6pticas en una dimensién.

No obstante, no se bautiz6 a los cristales foténicos hasta 15 afios después donde se
produjo un gran avance frutos de los trabajos independientes de Eli Yablonovitch y Sajeev
John, los cuales reportaron sendas publicaciones en 1987. En estos articulos valoraban la
posibilidad de utilizar materiales en los cuales ciertas frecuencias no pudieran propagarse;

14



UNIVERSITAT POLITECNICA
DE CATALUNYA ’)) telecom
BARCELONATECH BCN

cada uno de los autores exponiéndolo con enfoques diferentes.

La intencién de Yablonovitch era poder controlar las densidades de estados fotonicos, y
asi eludir la emisiéon espontanea de los materiales. Con esta idea pretendia desarrollar
laseres mas eficientes al inhibir las pérdidas en emision estimulada.

Desde otra perspectiva, John pretendia manejar el rango de frecuencias prohibidas para
la localizacién y control de la propagacion de luz. %

Ambos articulos dieron un gran impulso al estudio de los cristales fotonicos. No obstante,
hasta mediados de la década de los noventa solo se habian considerado estructuras
periddicas de dimensiones micrométricas o milimétrica.

Actualmente, diversos centros de investigacion estan diseflando estructuras a escala
nanomeétrica®®, con el propésito de incrementar la interaccion entre la luz y la materia.
Asimismo, se estan desarrollando prototipos, e incluso productos finales, de dispositivos
Opticos de altas prestaciones y reducidas dimensiones. Por este motivo, estos dispositivos
se estdn empezando a introducir en otros &mbitos de interés de la foténica como son las
telecomunicaciones, la medicina, la electrénica de consumo, etc.

1.2.2. Estructura cristalina

Con el proposito de introducir un concepto de interés, en el siguiente parrafo se hace una
recopilacién de los puntos mas importantes del Anexo A, donde se detalla con mas
profundidad el tema en cuestion.

La estructura cristalina de un cristal fotonico se define como una distribucién ordenada de
atomos segun un patréon de repeticién. Mediante una combinacién lineal de esta estructura
atomica, se establece un menor elemento de repeticion llamado celda unitaria. Si esta
celda se define en el dominio de frecuencias, pasa a llamarse primera zona de Brillouin, la
cual permite relacionar la difraccién de las ondas de luz con la distribucion de los atomos.
Esta zona contiene toda la informacion sobre las ondas que se propagan en el medio
periédico, y la cual esta delimitada por unas lineas de maxima simetria establecidas por
unos puntos de interés. Estas lineas marcan la direccion en que se ha de proyectar el haz
de luz para las propiedades que se deseen, en nuestro caso, la perpendicular nos ofrece
una banda prohibida mas extensa.

(i) Concepto de defecto

Tal y como se ha comentado con anterioridad, un defecto es una pequefa perturbacion
gue rompe la periodicidad de la estructura del cristal, la cual permite que un reducido
rango de longitudes de onda se propague dentro de la banda prohibida, de manera que
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pueden ser vistos como un pico en el espectro de transmision.

Dependiendo de las dimensiones del cristal foténico, los defectos se pueden realizar de
diferente manera. En el caso unidimensional, estos defectos se pueden crear mediante la
omisién de una capa o el ensanchamiento de la misma. En el caso bidimensional, se
tienen mas posibilidades: omitir un poro o una linea de ellos, variar el ancho de un poro o
de toda la fila, etcétera.

Estos mismos conceptos anteriormente sefialados son aplicables en el caso
tridimensional. En concreto, en el caso que aqui nos ocupa, el silicio macroporoso,
creamos los defectos introduciendo cavidades resonantes dentro de la estructura propia
del cristal foténico. Tal y como se describe en el apartado “Metodologia de fabricacién de
silicio macroporoso (ataque electroquimico)”, nos basamos en el proceso electroquimico
para hacer estructuras porosas moduladas consistentes en hacer variar periédicamente
el radio del poro a lo largo del sustrato de silicio. Al introducir una pequefia cavidad
resonante de radio constante entre medio de esta zona modulada, se habilita la emision
de luz para unas determinadas frecuencias.

superficie

Figura 4: Ejemplos de defectos para diferentes estructuras. A la izquierda se observa un defecto de una
estructura multicapa (1D)?’; en el centro se muestran una estructura de columnas dieléctricas (2D) que
incluye defectos lineales (columnas rojas), defectos de superficie (columnas verdes) y defectos puntuales
(columna amarilla)® ; en el marco derecho se observa un defecto en una estructura de poros modulados
(3D)%8.

16



UNIVERSITAT POLITECNICA
@ DE CATALUNYA Q,teecom
BARCELONATECH BCN
1.2. Objetivos del trabajo

Las aplicaciones que se ofrecen trabajando con cristales fotonicos son muy diversas, como
se ha comentado en el capitulo anterior, debido a su alto potencial en la manipulacién de
luz. Respecto el caso que nos concierne sobre la deteccion de gases, nos hemos enfocado
en un método de medicion basado en la ley de Beer-Lambert. Esta establece una relacion
empirica entre las intensidades de entrada (lo) y salida (I) de un haz de luz tras travesar
un recinto con gas, y una funcién exponencial de la absorbencia del gas.

[=1y*e 9%

El parametro o [cm?mol] corresponde a la seccién transversal de absorcion -probabilidad
de que un fotén sea capturado por una molécula de gas determinada-, ¢ [mol/cm?] es la
concentracion de gas y | [m] es la longitud del haz de luz que esta sometida al gas en el
interior del recinto.

Es por ello, que el emisor del haz de luz toma un papel importante, ya que se necesita
radiar a una franja de longitudes de onda que pueda abarcar el espectro de absorcién de
los gases.

La mayoria de gases poseen bandas de absorcion dentro del rango de frecuencias del
MIR, las cuales permiten una identificacion y cuantificacion al presentar una estructura
espectral Gnica llamada firma espectral. Estas estructuras se originan a causa de los
momentos vibra-rotacionales de los enlaces que constituyen la molécula del determinado
gas. Algunos ejemplos de sustancias con una firma espectral en el infrarrojo medio, se
pueden observar en la Figura 8.
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Figura 5: Representacion de las firmas espectrales de varios gases de emision en la region del MIR,
expresada en términos del coeficiente de absorcién con un 100% de concentracion. Los compuestos
representados son: vapor de agua (H20), dioxido de carbono (CO2), mondéxido de carbono (CO), metano
(CHA4), 6xidos de nitrogeno (NO), diéxido de nitrégeno (NO2), 6xido de azufre (SO), Amoniaco (NH3) y Ozono
(03).
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Actualmente existe una gran variedad de campos que requieren de sensores de gas.
Algunos de los dmbitos donde se pueden hallar estos dispositivos, son por ejemplo en
dispositivos de seguridad como la deteccion de incendios, en la medicina para el control
de anestesias y otros sistemas de respiracion, en laboratorios donde se precisa una alta
fiabilidad, etcétera.

Sin embargo, debido a la gran problematica que nos envuelve respecto la emisiéon de
gases contaminantes en el medio ambiente, se encuentra una necesidad sobre la
monitorizacion de deteccion de gases en fabricas, en el sector automovilistico, centrales
térmicas, entre otros; las cuales emite una alta concentracion de gases toxicos.

Es por ello que, en este proyecto nos hemos enfocado en la deteccién del CO; (diéxido de
carbono) y el CO (mondxido de carbono), puesto que estdn muy préximas entre ellas (4.25
y 4.6, respectivamente) y consideramos que pueden repercutir en la sociedad de forma
significativa. En adelante, se tratara de disefiar un sensor de gas que sea capaz de
detectar estos dos gases con la mayor sensibilidad posible.

2. Estado del Arte

En este capitulo se expondran ejemplos de sensores Opticos que son capaces de trabajar
en el medio infrarrojo, como también se detallaran otras tecnologias al margen de estos,
los sensores no Gpticos. Veremos que estos Ultimos, a pesar de sus limitaciones como no
poseer una alta selectividad —capacidad de evaluacién con ausencia de interferencias de
otras medidas que envuelven la muestra deseada-, cubren la mayoria del mercado de
deteccién de gases actualmente por su bajo coste.

2.1 Sensores de gas no Opticos

(i) Sensores basados en metal-6xido (MOS)

Estos sensores estan formados por una lamina de semiconductor de cierto 6xido metalico
y varias capas metalicas. El principio de funcionamiento radica en el cambio de la
conductividad de sus capas una vez son expuestas a gases oxidables o gases reductores,
dependiendo si el dopado de las capas metalicas son tipo P o N respectivamente. Deben
operar a temperaturas elevadas entre 100 °C y 600 °C debido a que su sensibilidad -
capacidad de distinguir pequefias variaciones respecto la concentracion que se quiere
analizar- depende en gran parte a su temperatura.

18



UNIVERSITAT POLITECNICA
DE CATALUNYA
BARCELONATECH

- Contacto dé™t
Pelicula de So@ _ ?
B - L

Sensor de Temperatur

SuNe( 150nm) . ,k/’ =

Membrana de o ‘7'/ ~Nacrocalefactor

SNy (200nm) @

Substrato de Smucromaquinado (508m)

Figura 6: Estructura de un sensor MOS.

@ ’ telecom
BCN

En un estado estable sin interaccion con gases, los electrones donantes en los electrodos
son atraidos hacia las particulas de oxigeno que se encuentra en la superficie del material
de deteccion, y asi evitan el flujo de corriente eléctrica entre los electrodos. (Véase una

representacion en la Figura 7).

En presencia de gases, se ocasiona un cambio de conductividad cuando la densidad
superficial de oxigeno del metal es absorbida en la interaccion del gas, disminuyendo en
el caso de gases reductores y aumentando en el caso de gases oxidables. A continuacion,
los electrones se liberan permitiendo que la corriente fluya a través del sensor. %
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—— 8 8
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L

Figura 7: Principio de funcionamiento de un sensor MOS.

e

Entre sus principales desventajas encontramos su baja selectividad, debida a la relacion
del tipo de gas con el dopaje de las capas metdlicas. Otras limitaciones que presenta es
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la lenta respuesta de medida, dicho de otro modo, entre medidas consecutivas requiere
un largo tiempo de recuperacion -tiempo necesario para que el instrumento reanude su
estado inicial después de haber tomado una muestra de medida- en torno 1 minuto. A
causa de verse condicionadas a consumir mas potencia para poder operar a altas
temperaturas, resultan mas vulnerables a la competencia.

(i) Sensores basados en polimeros

Esta clase de sensores se basan en la respuesta que tienen frente un campo eléctrico,
segun si se trata de polimeros conductores o no conductores, se distinguen dos clases de
sensores en los que cada uno de ellos se comporta de manera diferente bajo la presencia
de un gas: en el caso de actuar sobre sensores de polimeros conductores, se produce un
cambio en la resistividad del material (en la Figura 8 se puede observar un ejemplo de
estos, donde dos bloques amarillos corresponden a los electrodos y la capa negra mide la
respuesta de corriente a la tensién aplicada entre los electrodos. La identificacion de gas
se produce en la capa CNT (negra) cuando tras absorber el gas, causa un cambio en la
corriente, y analogamente un cambio en la resistencia de la capa); en cambio, para
sensores de polimeros no conductores, causa un cambio en la masa de las estructuras
provocando una variacién en su frecuencia de resonancia.*®* Suelen destacar por su
capacidad de deformarse y adaptarse a diferentes superficies, adquiriendo asi
aplicaciones en los que se requieren sensores portatiles.

Figura 8: Esquema de un sensor de gas de una clase de polimero conductor llamada CNT (del inglés,
carbon nanotubes). 3!

En consonancia con los sensores metal-6xido, poseen las mismas limitaciones respecto
el tiempo de respuesta y la selectividad de gases. En contra, son capaces de operar a
temperatura ambiente, economizando consumir tanta potencia como los anteriores.

20



UNIVERSITAT POLITECNICA
DE CATALUNYA ’}) telecom
BARCELONATECH BCN

2.2 Sensores 6pticos o0 espectroscopicos

() Emisores dispersivos

Estos sensores parten del principio de descomposicion de la luz de Newton, es decir, se
focaliza una luz incoherente sobre un prisma para descomponer su espectro de luz. A
continuacioén, se aplica un filtro con el fin de seleccionar la longitud de onda a la que se
pretende trabajar. El haz de luz del filtro se hace incidir sobre un recipiente con el gas, y
se captura la sefal que atraviesa el gas mediante un detector.

Este sistema no se encuentra comercializado puesto que resulta inviable por su excedido
coste. Unicamente se emplea para fines académicos y como sustento para otros sensores
opticos.

(i) Sensores con fibras oOpticas

Como bien es sabido, las fibras 6pticas son hebras finas de vidrio o plastico dispuestas
para transmitir radiacién electromagnética a extensas distancias. Una fibra Optica esta
compuesta por un nicleo y un revestimiento, que presentan una diferencia en sus indices
de refraccion, debiendo ser el indice de refraccion del nucleo mayor que el del
revestimiento.

Los sensores de fibra dptica -abreviados como FOS por sus iniciales en inglés- se basan
en someter una fibra 6ptica a un haz de luz y observar como transducen las interacciones
de la luz con los materiales de deteccién. Los FOS se agrupan en extrinsecos e
intrinsecos. Estos dltimos nos resultan interesantes puesto que poseen ciertas
propiedades o6pticas que se ven afectadas por la presencia de un gas. Segun la
caracteristica involucrada que adoptan del haz de luz, los FOS intrinsecos se dividen en:
absorcion, fluorescencia y refraccion.®?

a. FOS intrinsecos basados en absorcion

El principio de funcionamiento de estos sensores se presenta en el cambio de color que
sufre el haz luz debido a la absorcién que se produce a las longitudes de onda del gas
gue se somete. Este fendmeno se ha podido observar en diversos estudios publicados
con la intervencion de diferentes materiales.®

b. FOS intrinsecos basados en fluorescencia

Estos sensores se fundamentan en la propiedad de fluorescencia que poseen los
gases. Dicha propiedad se basa en la emision de luz que se produce una vez el gas
absorbe fotones de un haz de luz incidente. A partir de aqui, se recoge el andlisis
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espectral de esta emision de luz mediante un detector, con el que es capaz de
caracterizar el gas en cuestion.3

c. FOS intrinsecos basados en refraccion

El modo de funcionamiento de esta clase de sensores estriba en el cambio del indice
de refraccion del material en una cierta zona de la fibra dptica acondicionada para la
presencia del gas (en la Figura 9 se muestra como la franja roja). Esta alteracion del
indice de refraccion, provoca una variacion en la frecuencia del haz de luz que discurre
en el canal superior. A su vez, en el canal inferior se encuentra el haz de referencia, el
cual no sufre ninguna modificacion con la presencia del gas, y se empleara para
comparar el cambio de fase que existe con el canal superior. La diferencia de fase de
los dos haces de luz de los diferentes canales, se determina la distorsion del indice de
refraccion, y con ella la concentracion de gas existente. Por ese motivo, este
instrumento éptico de medida recibe el nombre de interferémetro. 3°

Sensmg laver

Ortpast sagnal

Ingrat sigmai

Reference wavegmde

Figura 9: Esquema de un interferometro para sensores de fibras dpticas.

Una vez descritos las clases de sensores con fibras Opticas mas relevantes, nos
disponemos a exponer las principales virtudes y carencias de forma general, sin que
ningun tipo de sensor las retna todas.

Entre sus principales ventajas se destacan por ser selectivos, sensibles, como también
por tener una rapida respuesta de deteccién y ser capaces de trabajar sobre gases
combustibles en areas de peligrosidad eléctrica. ¢

A lo que a agravantes conciernen, la interpretacion de los datos es compleja ya que hay
muchos factores que perjudican a la sefial. Como podemos ver con una sefial mucho mas
débil que respecto al haz incidente, o el retraso de la sefial que se produce por la
luminiscencia. Por otro lado, no tienen una proporcion lineal con la concentracion de gas,
sino que en algunos casos necesitan una gran cantidad de gas para ser identificados.
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(i) Sensores con fuente LASER sintonizable

Estos sensores se pueden clasificar en dos tipologias, a partir de si el tipo de fuente esta
basado en Beer-Lambert o en dispersion Raman. Para ambos casos se emite un haz de
luz coherente centrado en un pequefio rango de frecuencias. Este haz de luz puede ser
sintonizable, dando lugar esto, a una amplia gama de gases que poder ser detectados.
Con el uso de un laser, se consigue una gran selectividad y sensibilidad, en contraposicion
de un elevado coste que supone.

e Basados en Beer-Lambert

La ecuacion de Beer-Lambert relaciona la intensidad de radiacién emitida, y la absorbida
por un material tras estar envuelta de un gas. Por consiguiente, estos sensores
aprovechan la oportunidad que ofrece una fuente laser de conseguir un espectro de
emisién estrecho, como son los laseres de QC de infrarrojo medio, entre otros; y es capaz
de emitir en el pico de absorcion adecuado para el gas deseado. Otra gran ventaja a
destacar, es que, al ser sintonizable, es capaz de ajustar la fuente a una amplia gama de
frecuencias, albergando asi un gran nimero de gases de forma precisa. El principal
inconveniente es el coste de fabricacion. *’

e Basados en dispersion Raman

El funcionamiento de estos sensores, parte de incidir el haz del laser sobre el recipiente
con el gas, esto provoca estados de excitaciéon de las particulas de gas tras absorber parte
de la energia en forma de fonon -movimiento vibratorio en el que una red de atomos o
moléculas oscila a una misma frecuencia-. La dispersibn Raman se produce a partir de
estos estados excitados, y es directamente proporcional al nivel de vibracion de los
fonones. 38

(iv) Cristales fotonicos

A fin de usar los cristales fotonicos como sensores de gas, encontramos abundantes
estudios sobre cristales foténicos que actian como filtros 6pticos, donde aprovechan que
dentro de una banda prohibida Unicamente haya la propagacion de sefial que provoca un
defecto. En el capitulo de “Introduccién” nombramos algunos disefios de PhC (de su
terminologia en inglés Photonic Crystals) segun la dimensionalidad de su periodicidad. A
continuacion, nos disponemos a exponer brevemente el desarrollo de algunos disefios con
la intenciébn de ser usados como sensores de gas, y su funcionamiento béasico de
deteccion.
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e PhC multicapas

Estos sensores estdn compuestos de capas con indices de refraccion alternas, dicha
disposicion se justifica por motivo de crear bandas prohibidas una vez ciertas longitudes
de onda sufran una reflexion con el material. La suma de las multiples reflexiones y
refracciones son las que generaran los modos 6pticos y el espectro de transmision del
cristal. El disefio de fabricacion de estos dispositivos se puede conseguir con varios
métodos, entre el que destacamos la deposicion de ldminas ordenadas con materiales de
diferentes indices de refraccion, o la creacién de reflectores de Bragg mediante peliculas
delgadas mesoporosas como bloques de construccion.®®

o PhC nanobeam cavity

Estos sensores se basan en guias en un cristal fotonico de una dimensién con estructuras
limitadas en altura y anchura para la deteccién de gases. Se caracterizan por tener una
periodicidad de indices de refraccion entre la alternancia de pequefias cavidades, las
cuales pueden adoptar forma cilindrica, cuadrada, entre otras. En presencia de un gas, se
altera esta diferencia de indices de refraccion dando lugar a un desplazamiento del
espectro de transmisién y/o un cambio en el factor de calidad (abreviado con las siglas
QF, del inglés Quality Factor) —el QF es un pardmetro que relaciona lo estrecho que es el
espectro a la frecuencia de resonancia, y la amplitud en dicha frecuencia; puesto que en
esta zona se aporta la informacion de deteccion, cuanto mas alto sea su valor, mejor
sensibilidad-. Debido que consiguen un alto confinamiento éptico, un alto factor de calidad
y una accesibilidad de manipulacion, se consideran sensores con una alta sensibilidad y
capaces de detectar una amplia variedad de gases, sintonizando la longitud de onda de
resonancia depositando nuevas capas.*

Figura 10: Imagen SEM de una estructura de cavidades cilindricas en cristal foténico nanobeam donde las
cavidades situadas en el centro de unas dimensiones menores, soportan una intensidad del campo eléctrico
mayor y en las que se sintoniza un espectro de resonancia con un QF de 20.000. 4!
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e PhC coloidales y 6palos inversos

Los PhC coloidales pertenecen a la familia de los cristales fotonicos tridimensionales y
surgen de la auto-ordenacion en suspension de particulas esféricas, generalmente de
latex, silice o PMMA. Se caracterizan por presentar bandas prohibidas en un rango de
frecuencias de dificil acceso. Algunos de los problemas que posee es su contraste
dieléctrico, que generalmente es muy bajo debido a la proximidad de los indices de
refraccibn de las particulas y el entorno en el que depositan. Por otro lado, se
desestabilizan con facilidad a la hora de afiadir un defecto, lo que conlleva una dificultad
para hacer filtros 6pticos.

Los dpalos inversos corresponden a una clase de los PhC coloidales, que se definen como
esferas de un indice dieléctrico (se pueden observar tres ejemplos en la Figura 11).
Poseen una respuesta Optica considerablemente buena, sin embargo, un gran agravante
es el prolongado tiempo de elaboracion de las esferas. Reciben un gran interés en campos
como sensores quimicos o membranas.

S um

Figura 11: Imagenes SEM de diferentes caras cristalinas de épalos formados por esferas. A: cara <100>. B:
cara <110>. C: cara <111>. Imagenes extraidas de un estudio sobre cristales fotonicos basados en 6palos
referenciadas en 42,
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3. Disefio de cristales fotonicos basados en silicio
macroporoso

3.1. Silicio macroproso

Alo largo de los afios se ha visto una rapida evolucién de la electrénica, y el silicio ha sido
sin duda un material fundamental en este crecimiento. Como se explicara a continuacion,
dicho material retne las propiedades idoneas para la fabricacion de cristales fotonicos.
Entre sus principales propiedades cabe destacar su elevado indice de refraccion, de
alrededor de 3,4 en un amplio rango del infrarrojo medio, en contraposicion del aire, por
ejemplo, que tiene un indice aproximado de 1,0.

Un modo de establecer esta alternancia de indices de refraccion es la creacion de
cavidades en un sustrato de silicio en forma de poros. Segun el tamafio de estos poros,
se identifican las siguientes clases de silicio:

e Microporoso: Diametro medio inferior a 2 nm. Puesto que la regiébn es muy
pequefia, puede ser comparada con la longitud de onda asociada al fotén,
produciendo un efecto de luminiscencia cambiando de color -dicho fenémeno se
denomina confinamiento cuantico-.#* Suelen tener una forma ramificada,
desordenada y aleatoria.

e Mesoporoso: Didmetro medio entre 2 nm y 50 nm. Entre sus principales
propiedades se encuentra su alto nivel de superficie especifica (relacion entre el
area superficial total y su masa). Algunas de las aplicaciones que encontramos son
filtros de fluidos.**

e Macroporoso: Diametro medio superior a 50 nm. Destaca por presentar una
estructura discreta de poros con las paredes de las cavidades lisas y apenas
ramificaciones.®® Algunos ejemplos de aplicacion que se encuentran son:
biosensores para la medicina dada su no toxicidad, en la fabricacion de placas
solares*® 4", MEMS*8, filtros, deteccion de gases*®, entre otros.
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Figura 12: Fotografias SEM de las 3 categorias de silicio poroso. A la izquierda microporoso, en el centro
mesoporoso, y en el marco derecho el macroporoso.>°

A continuacioén, se explicard muy brevemente los inicios del silicio poroso, como también
se entraré en detalle sobre el sistema de fabricacion de una de sus clases, ya que es silicio
macroporoso el que hemos utilizado para la fabricacion de cristales fotonicos.

3.1.1 Antecedentes

En los laboratorios Bell cerca del afio 1956, Arthur Uhlir®! desarrollando un ensayo
electroquimico sobre una oblea de silicio con la intencién de emplearlo en circuitos
electrénicos, descubrié que, creando una diferencia de potencial bajo ciertos valores de
corriente sobre una disolucién apropiada, daba lugar a pequefas cavidades distribuidas
alrededor de la superficie, en lugar de disolverse de forma uniforme.

No fue hacia los afios 90 que empezd a estudiarse como alternativa al silicio
monocristalino para aplicaciones optoelectronicas debido a que éste no tiene una buena
respuesta de emisiéon de luz, por su bandgap indirecto. Durante este periodo, surgieron
varias técnicas para la formacion de estructuras de silicio macroporoso, no obstante, el
modelo mas aceptado fue el que expusieron Lehmann y H. Foll°? en el que tomaron como
partida la idea de ataque electroquimico con acido fluorhidrico desarrollado por A. Uhlir.

Leigh Canham?®? not6 que el silicio poroso contenia dos grandes propiedades, la emision
electroluminiscente dentro del espectro visible y englobando parte del infrarrojo, donde las
dimensiones de los poros y la temperatura sitGan la longitud de onda; y la emision
fotoluminiscente, es decir, la emision de luz causada por la absorcion previa de una
radiacion.
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3.2. Metodologia de fabricacion de silicio macroporoso

En este capitulo se describiran los procesos necesarios que se han de realizar para la
fabricacién de un cristal foténico tridimensional basado en silicio macroporoso (abreviado
con las siglas MPS, del inglés Macroporous Silicon). Asimismo, se definira la tecnologia
utilizada para el desarrollo de cada proceso, y las medidas que se han de tomar para
manejarlo.

(i) Preparacién de las obleas

Se parte de unas obleas de silicio de dos pulgadas de didmetro y una resistividad de entre
15 - 50 ohms. Sobre una de las capas de estas obleas, en las instalaciones del CIN2
(Centro de Investigacion en Nanociencia y Nanotecnologia), se efectla una implantacién
ibnica con una concentracion de fésforo de alrededor de 10 cm= con la finalidad de
obtener obleas dopadas tipo N de modo que nos seran utiles para el proceso de ataque
electroquimico, o segun su terminologia en inglés Electromechanical Etching (EE).

e Litografia

Con la finalidad de conseguir una distribucion cristalina, es importante que la estructura de
los poros sea ordenada, tal que los centros de estos se coloquen de forma periddica. Si
no es el caso, y se pretende formar los poros en una oblea de silicio plana, creceran de
manera aleatoria sobre la superficie. Para ello, se elabora un proceso litografico a la oblea
de silicio. La litografia se basa en grabar un patrén sobre la superficie de la oblea con tal
de ordenar la posicién donde creceran los poros.

Previamente, se realiza una oxidacién térmica sobre la oblea en los hornos (ver en el
“Apéndice D, Oxidacién térmica en el interior de la estructura”) donde se hace crecer una
capa de oxido de silicio uniforme de unos 100 nm de ancho sobre la superficie de la cara
dopada de la oblea de silicio. Esta capa permitira proteger las regiones deseadas del
material de los efectos litograficos.

Debido que pretendemos trabajar en longitudes de onda de MIR (Mid-wavelenght
Infrared), necesitamos definir una litografia con periodicidades nanométricas, exactamente
700 nm para el objetivo de nuestro trabajo. Puesto que no disponemos del instrumental
necesario para estampaciones tan reducidas como son las impresiones NIL (Nannoimprint
Lithography), a continuacién de la oxidacién anterior, enviamos las obleas a una empresa
externa para que nos realicen alli la litografia.

El primer paso que se hace en el proceso de litografia es depositar un recubrimiento de
una resina sobre la capa anterior por medio de un proceso de centrifugado para la
homogeneidad de la capa. Posteriormente, se somete a un proceso de secado de la resina
en un horno de baja contaminacion, con el propésito de que la fotoresina se adhiera y
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endurezca, de tal manera que deje la cara a someter al siguiente proceso compacta,
homogénea y fotosensible. El siguiente paso es alinear la mascara que contiene el patrén
deseado, y exponer la oblea a una luz ultravioleta. Una vez la luz incide sobre las zonas
gue no quedan cubiertas por la mascara, se altera la fotoresina que se encuentra en esas
regiones, y las hace mas solubles para el momento de ser reveladas. En el Gltimo paso de
revelado, las zonas indeseables son eliminadas y el patrén queda definido (véase la Figura
13).

e RIE

En el momento en el que se ha generado la litografia, se requiere un ataque por plasma -
o también llamado RIE (Reactive lon Etching)- para transferir el patron a la capa de 6xido
y limpiar las zonas de 6xido de silicio indeseable.

El RIE es una técnica de ataque en seco que combina efectos fisicos y quimicos para
remover materiales depositados sobre la superficie del sustrato mediante la generacion de
un plasma compuesto de gases. Se caracteriza por atacar dieléctricos como el 6xido de
silicio SiOx.

Para este proceso se empieza con la formacién de unos reactivos, que a continuacién son
transportados por difusion mediante una capa gaseosa hacia la superficie del material. La
superficie del silicio absorbe los reactivos dando lugar a una reacciéon quimica de los
reactivos sobre la superficie. Al mismo tiempo se activa un bombeo i6nico para que las
zonas indeseables sean repelidas de la superficie, y eliminadas mas tarde por un sistema
de vacio.

Tras recibir las obleas con la litografia hecha y el RIE realizado, nos disponemos a retirar
la resina remanente por medio de un compuesto quimico llamado propanol, el cual se
ocupa de limpiar las obleas. Mas tarde, a través de un ataque quimico se abren unas
pequefias ventanas sobre el silicio, que servirdn como semilla para el nacimiento de los
poros mas adelante.

Para este ataque se utiliza una solucién de 5% de un compuesto quimico altamente
corrosivo llamado acido fluorhidrico (HF). Sumergiendo el material en esta solucién, se
logra eliminar el 6xido nativo, de alrededor de 2 nm, que crece sobre la superficie y las
ventanas, de forma natural.

e Ataque de TMAH

Una vez dispuestas las ventanas a partir de las cuales creceran los poros, se definen unas
pirdmides invertidas en estas localizadas zonas para que el poro crezca de manera
perpendicular. El proceso para la creacion de estas muescas, se realiza sumergiendo la
oblea en un reactivo llamado TMAH (Tetramenthylammonium hydroxide) en una solucion
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de 25 %. Es propio observar un cambio en la reflectancia de luz de la oblea cuando incide
sobre las piramides, dando una tonalidad amarillenta a esta zona.

Luz ultravioleta
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Figura 13: Esquema de los pasos seguidos para la preparacion de la oblea silicio: [1] Oxidacion térmica, [2]
Deposicion de resina, [3] Exposicion selectiva, [4] Revelado, [5] Ataque al 6xido de silicio, [6] Eliminacion de
la resina, [7] Apertura de ventanas, [8] Creacion de piramides invertidas, [9] Eliminacidn del 6xido de silicio.

Por otro lado, se puede contemplar en la Figura 14 a) una oblea donde surgi6é un problema
durante el proceso de la creacién de piramides invertidas, esto es debido que a veces
algunas obleas presentan pequefas diferencias en la litografia o en las caracteristicas
fisicas como es la resistencia que poseen, las cuales pueden afectar considerablemente
en algunos procesos que elaboramos. Se puede contemplar una gran diferencia con las
pirdmides invertidas de la muestra de la Figura 14 b), donde si crecieron de forma correcta.
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Figura 14: Imagenes SEM de la parte frontal de diferentes obleas después de un proceso de pirdmides
invertidas. a) litografia incorrecta, b) litografia correcta.

(i) Ataque electroquimico

Seguidamente de haber preparado una oblea, dividimos ésta en 4 muestras para
desempeniar el siguiente proceso de forma mas comoda, como también, para optimizar la
oblea de tal modo que podamos realizar mas de un ataque a partir de ella. A continuacion,
sobre la capa con piramides invertidas creadas de una de las muestras, se expone una
disolucion de &cido fluorhidrico del 5%, el cual se comportard como el electrolito” del
sistema. Este compuesto es realmente importante para el correcto crecimiento de los
poros, es por ello que se ha de preparar de manera meticulosa. Durante todo el desarrollo
del presente proyecto hemos trabajado con las siguientes cantidades para la composicion:

- 190 ml de HF 50%.
- 1560 ml de H>O (para rebajar el HF al 5%).
- 440 ml de Etanol absoluto (para mermar la tensién superficial®).

Al mismo tiempo, se aplica una tension positiva entre la cara posterior de la muestra y el
electrolito, esto supone que, si la tension es la adecuada, se creara una zona de carga
espacial puesto que la concentracion de portadores es mas baja que en el electrolito.

Debido que para un dopado tipo N los huecos son minoritarios, se deben inyectar
externamente con tal de generar portadores electron/hueco en el sustrato, para ello se

* Electrolito: sustancia que se descompone en iones (particulas cargadas de electricidad) cuando se
disuelve en los liquidos como el agua, permitiendo que la energia eléctrica pase a través de ellos.

* Tension superficial: cantidad de energia que se requiere para incrementar la superficie de un liquido por
unidad de area. Hace referencia a la resistencia que presenta un liquido con el aumento de superficie.
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ilumina la parte trasera de la muestra con una energia superior a la energia de gap del
silicio (1.11 eV) —en la préactica utilizaremos una matriz de leds con una longitud de onda
de unos 880 nm -. Es por esto que es ventajoso utilizar este tipo de dopado, ya que la
corriente y la tension aplicada al sistema son independientes. Asimismo, mientras los
electrones viajan por el cable del recolector, los huecos tienden a ir hacia la zona de carga
espacial, concretamente se dirigirdn hacia el final del poro por la mayor densidad de campo
en las puntas de los poros.
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Figura 15: Esquema de formacion de poros en silicio dopado tipo N mediante ataque electroquimico.
Imagen extraida del articulo °.

A todo esto, cabe destacar que el tamafio y morfologia de los poros estan ligados a
multiples factores que hay que tener en cuenta, como son la temperatura durante el
ataque, la composicion de HF —un aumento de ésta, disminuye la porosidad-, el tipo de
dopado, el estado de la muestra después de su preparacion, y entre algunas otras, la
corriente de polarizacion y la corriente de iluminaciéon, que modulandolas de modo
adecuado, se encargan de guiar el ataque grabando diferentes diametros a lo largo del
poro, e incorporar defectos planares dentro de la estructura cristalina. No obstante, existen
una tension y una corriente minimas —denominadas Vps y Ips, respectivamente- para que
los poros se creen de forma estructurada. A densidades de corriente inferiores de esta
densidad de corriente umbral (J < Jps), la disolucion quimica del silicio se desestabiliza; y
para un aumento por encima de ésta, la porosidad aumenta proporcionalmente.
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3.3. Estructuray funciones del set-up

El disefio del set-up es un asunto de gran importancia puesto que tratamos con sustancias
corrosivas y muy peligrosas, ademas de que cualquier fluctuacién del ambiente o del
sistema, puede alterar los resultados o incluso dafiar la muestra. Es por eso que, gran
parte del set-up estd montado en el interior de un frigorifico provisto con un equipo de
extraccion, con la funcién de aislar algunos modulos frente la temperatura y luz exteriores
durante el proceso de ataque electroquimico.

A continuacion, vamos a definir los modulos que se observan en la Figura 17 que muestra
el set-up utilizado para la fabricacion de silicio macroporoso. En primer lugar, se encuentra
el controlador que es el encargado de establecer la corriente y la tension a la que se
sometera el sistema con el propésito que se ha comentado en el apartado de “Ataque
electroquimico”, como también, la intensidad luminica de los leds a la cual se expondré la
muestra. Este moédulo es controlado desde una computadora a partir de un disefio
implementado en la plataforma de LabView, donde se carga un script de Matlab que
contiene el perfil de modulacién de corriente que se realizara para el ataque electroquimico
—véase la Figura 16-.

Current, m&

Figura 16: Perfil de corriente representado en el tiempo para la creacion de los poros modulados. La linea
blanca representa la corriente que se quiere simular y la verde la corriente que realmente sea utilizado. La
variacion depende de la oblea, los parametros del set-up, etc.

En segundo lugar, esta la celda (1) donde introducimos la muestra que pretendemos
atacar, la cual esta adaptada de tal manera que la muestra pueda ser expuesta a la luz de
la matriz de leds (2) por la cara posterior, como también dispone de una entrada y salida
para la circulacion de HF sobre la cara litografiada.

En tercer lugar, para la circulacion del electrolito disponemos de dos depdsitos de teflon
gue contienen el fluido de manera repartida, y un sistema de bombeo gobernado por una
bomba hidraulica (5). Una vez se activa ésta, se produce una sobrepresién en uno de los
dos tanques, y obliga a fluir el liquido a través de unas tuberias que conducen a la celda
donde se encuentra la muestra. Adicionalmente, uno de los tanques (4) esta conectado a
un control de temperatura que se ocupa de mantener una temperatura constante y
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uniforme del electrolito que estara en contacto con la muestra. La funcién del otro tanque
(3) radica en amortiguar las pulsaciones de la bomba.

a) b)
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Figura 17: a) Mapa de funciones del controlador sobre la celda en un ataque electroquimico.?° b) Imagen del
interior del frigorifico. 1) celda unitaria, 2) matriz de leds, 3) y 4) tanques de electrolito, 5) bomba hidraulica.

4., Optimizacion y resultados del diseno

En este proyecto final de carrera nos centraremos en lo referente a la fabricacion de silicio
macroporoso. En concreto, mi mision consistira en fabricar cristales fotonicos que mejoren
los realizados previamente®*®®. Estas mejoras consistirdn, béasicamente en el
desplazamiento del bandgap a longitudes de onda menores y en la mejora del factor de
calidad. Mi contribucion serd Unicamente a nivel experimental y me basaré en trabajos
anteriores realizados por otros miembros del grupo?® 6,

En primer lugar, los cristales foténicos que se fabricaron inicialmente consistieron en dos
zonas moduladas de 5 periodos cada una (N = 5) separadas por un defecto, tal y como se
aprecia en la Figura 18 a). Después del perfil modulado, se afiadié una prolongaciéon de
poros rectos denominada “cola” en la parte final para la mejora de la respuesta —mas
adelante se indagara en profundidad sobre el impacto de la cola-. Tal y como se aprecia
en la figura 18 a), hay una primera modulacion algo distinta de las demés. Esta primera
cavidad es debido a la nucleacién, un impulso inicial necesario para abrir el poro y que se
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pueda proseguir con la fabricacion del poro.

Transmitancia, T(%)

1 1 1 1 1
5 6 7 8

Longitud de onda, A(um)
Figura 18: a) Imagen SEM de una muestra de PhC en silicio macroporoso con los poros definidos en forma
de ‘pera’. b) Espectro de transmitancia donde se observa el pico de resonancia esta localizado en A = 6.45
pUm y un factor de calidad de Q=27.44.

Como se puede apreciar en la Figura 18 b), el modo resonante esta lejano al deseado
para la deteccion de CO,. Por otra parte, el pico carece de un buen valor de factor de

calidad -parametro que se define como: QF = % , donde f es la frecuencia donde se

encuentra el modo resonante, y FWHM es el ancho del pico a la mitad de su valor méximo.

Con el fin de mejorar los problemas expuestos de la anterior muestra, se ajustaron algunos
parametros del tamafio del poro con los que se consigui6 definir el pico a longitudes de
onda inferiores y mejorando el Q-factor en un factor del doble.

8 T T T

Transmitancia, T(%)
=9

0 1 I

L 1 1 1
4 4.5 5 5,5 6 0,5 7 7.5
Longitud de onda, A(pm)

Figura 19. Espectro de transmitancia después de ajustar algunos parametros del tamafio del poro. El modo
de resonancia se sitlla en A = 5.89 pm y su factor de calidad es de Q = 60.59.
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Para conformar la zona modulada de la proxima muestra (véase la Figura 20 a)) se ha
variado el radio del poro entre los 250 nm y 520 hm con un periodo de 1.1 um. Por otro
lado, para el defecto se ha implantado un radio constante de 250 nm y de longitud 2.4 um,
mientras que para la cola se ha establecido una prolongacion de 4.5 um aproximadamente.

Con esta configuracién, se caracterizé la muestra de tal manera que se obtuvo la banda
prohibida centrada a la longitud de onda de Agap = 5.6 ym, y de un intervalo de A = 4.7 —
6.5 um, el cual dista bastante del intervalo deseado aproximado de A = 3.5 - 5 uym. Por
consiguiente, se ha logrado bajar a longitudes de onda menores, pese que el factor de
calidad ha disminuido un poco si se visualiza la Figura 20 b).

a) b)

Transmitancia, T(%)

0 | I 1 I

4 45 5 55 6 6,5 7
Longitud de onda, A(um)

Figura 20: a) Imagen SEM de una muestra con los poros bien definidos. b) Espectro de transmitancia.
Como se observa, el pico de absorcion se localiza en 5.50 um con un factor de calidad de Q = 53, cifras
gue han de ser mejoradas para nuestro objetivo.

No obstante, si caracterizamos esta misma muestra en diferentes puntos, podemos ver su
uniformidad. En la Figura 21, se pueden ver varios espectros que se han obtenido
proyectando el laser del FTIR (véase el “Apéndice C. Sistema de caracterizacion optica”)
en diferentes zonas de la muestra. La justificacion de que se presente una desigualdad en
los espectros, es que los poros no han crecido de igual manera en todas las regiones de
la muestra, sin embargo, se aspira a conseguir muestras lo mas uniforme posible con una
buena litografia y un buen perfil de modulacion de poros.
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Figura 21: Espectros de transmitancia en diferentes puntos de la muestra: a) El pico de resonancia no ha

guedado centrado en la banda prohibida, y se sita en A =5.65 pm con un valor de QF de 36.87, inferior

al anterior. b) Presenta un alto offset de 1.55, esto puede ser debido a que los poros son ligeramente mas
grandes en esta zona. El pico se localiza en A =5.70 pm con factor de calidad Q = 33.93.

Como medida para mejorar la respuesta optica, se aumento el nimero de periodos a N =
8 por arriba y por abajo del defecto —véase la Figura 22-. El motivo de tomar esta decision
parte de estudios anteriores®® %", donde se demostr6 que la cantidad de periodos tiene un
impacto directo sobre el Q-Factor y la amplitud del pico en la banda prohibida. Sin
embargo, existe un compromiso entre estos dos ultimos, es decir, a mayor nimero de
periodos, incrementa el valor de Q-Factor a la vez que se reduce la fuga de luz en el

bandgap. Por este motivo, no se afiadieron mas periodos puesto que se reduciria
considerablemente la transmitancia.

Tal y como se aprecia en la Figura 22, a medida que van evolucionando los poros, en
especial los que continban después del defecto, son mas reducidos y presentan una
anchura mayor. Esto es debido a que la concentracion del HF se ve afectada de manera
gue a medida que se va profundizando, va siendo mas baja. Este hecho da lugar a una
velocidad de ataque mas lenta causando una morfologia diferente de los poros en
comparacion a los del inicio.
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Figura 22: Imagen de SEM de una muestra con un aumento a N = 8 modulaciones. No obstante, se han
mantenido las dimensiones del defecto.

Con esta primera modificacién del disefio se contemplé una mejoria notable en el aumento
del valor de Q-Factor de practicamente el doble, como también, se ha obtenido un offset
de 0 —véase la Figura 23-. Por otro lado, el intervalo de la banda prohibida y la posicion
del pico han permanecido casi constantes. Asi pues, el préximo propdsito sera reducir mas
la respuesta éptica a longitudes de onda menores.

5 T T T T T T
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Figura 23: Espectro de transmitancia con un aumento a N = 8 modulaciones. El valor del factor de calidad
es ahora de 100.25, la longitud de onda del modo resonante es de A =5.62 um y la banda prohibida engloba
el intervalo A = 4.80 — 6.50 pm.
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Como trabajo adicional, dejaremos planteado una alternativa que hemos llevado a cabo
para la mejora del factor de calidad, sin embargo, no se profundizara en ella puesto que
todavia se esta estudiando su viabilidad. La idea consiste en introducir modos resonantes
adicionales en la banda prohibida del espectro de transmitancia con el fin de reducir el
ancho de banda del pico principal y, por ende, aumentar su factor de calidad. Asimismo,
se introdujo un nuevo defecto en la estructura del cristal fotdnico, tal como se muestra en
la Figura 24, para generar ese modo adicional en el bandgap. Con esta estructura se
obtuvieron resultados interesantes, pero aun se debe investigar en profundidad aspectos
tales como el filtrado del modo adicional, o su posible utilizacion en la deteccién de un
nuevo gas.

b)

;u;xu.uumm 111

)\)7»3» YYYYy )

& 401103000111

Transmitancia, T(%)

35 4 4.5 5 5.5
Longiud de onda, A(um)

Figura 24: a) Imagen de SEM de una muestra de N = 5 modulaciones con dos defectos de 4.5 ym de
longitud cada uno. b) Espectro de transmitancia con dos picos resonantes en la banda prohibida.

Por otro lado, se redujo el periodo de modulacién de los poros con el fin de trabajar en
longitudes de onda menores®®, puesto que existe una dependencia entre £(7) y w como
se contempla en el apéndice A “Ecuaciones de Maxwell”. En la Figura 25 b) pueden verse
los resultados de un desplazamiento de la banda prohibida hacia longitudes de onda mas
inferiores. Pese a esto, se puede apreciar un resultado fallido ya que ha aparecido un
offset indeseado y el valor de factor de calidad es insuficiente.

Si observamos la estructura de esta muestra mediante el SEM (Figura 25 a)), al establecer
un disefio del perfil de corriente erréneo, acarred que algunos poros se fracturaran durante
el proceso de electromechanical etching.
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Figura 25: Muestra con un perfil de corriente mal disefiado. a) Imagen SEM de una muestra donde los
poros han quedado mal definidos en algunas regiones. b) Espectro de transmitancia donde se ha reducido
la localizacién de pico a A = 4.79 ym. Sin embargo, se aprecia un offset indeseado de 3.8 y un bajo valor
de factor de calidad de 12.33.

Una vez se reajusto el perfil de corriente, se obtuvo el resultado que muestra la Figura 26,
el cual posee una mejor respuesta. Se puede apreciar que el pico continuaba sin estar
centrado a la longitud de onda deseada de A = 4.25 ym, donde se produce la absorcion
del CO.. No obstante, reduciendo infimamente el tamafio de la totalidad de los poros, se

podria usar para la deteccion de CO puesto que la absorcion de éste se produce muy
cerca, concretamente en A =4.6 umy A =4.72 ym.

Transmitancia, T(%)
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Figura 26: Espectro de transmitancia con una reduccién proporcional de la totalidad del poro. Vemos que se
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ha reducido el bandgap a un intervalo de A = 4.5 — 5.7 um. En estos momentos el pico ya se encuentra mas
encaminado a la banda del COz2, en concreto a A = 4.92 um. El factor de calidad es de 118.45.

Como conclusién de lo expuesto hasta ahora, se ha demostrado con datos experimentales
que:

1. Con un aumento del nimero de periodos, la respuesta Optica del cristal fotonico
presenta un mejor factor de calidad.

2. Reduciendo las dimensiones de los periodos se ha conseguido bajar a longitudes de
onda mas bajas, acercandonos a nuestro objetivo, CO y CO..

Ahora pues, nos disponemos a acabar de ajustar la respuesta a frecuencias mas inferiores
aun. A base de pequefios retoques en el tamafio de los poros, se ha ido mejorando la
respuesta hasta llegar al resultado que se puede ver en la Figura 27, logrando asi localizar
el pico resonante finalmente alla donde queriamos.

Transmitancia, T(%)

ol e
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Longitud de onda, A(pm)

Figura 27: Espectro de transmitancia después de reducir los poros en infimas variaciones. La banda
prohibida tiene un intervalo de A = 3.85 — 4.90, el pico de resonancia se sitlla en A = 4.24 um, dentro de la
banda del COz, y el QF obtenido es de 73.59.

Por ultimo, se vio que alargar la cola de los poros era una buena solucion para la mejora
de las caracteristicas del pico, es decir, se incrementa la transmitancia ocasionando un
aumento de amplitud del pico. Existen ciertas restricciones sobre la longitud de la cola,
puesto que al incrementar la cola pueden surgir nuevos picos resonantes dentro de la
banda prohibida®, y si se excediera una longitud maxima, los modos resonantes podrian
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interferir con el pico principal reduciendo su rendimiento. Esto significa que, para cierto
valor, los picos resonantes creados por la cola, se localizan tan cerca del pico principal,
gue hacen que este se dividida en dos.

Para la muestra que presenta la Figura 28 se establecié una longitud de la cola con la cual

no aparecieran nuevos modos resonantes, y a la vez se aumentase considerablemente la
transmision.

40t
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Transmitancia, T(%)
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Figura 28: Espectro de transmitancia del disefio final. El porcentaje de transmitancia ha aumentado 3 veces
su valor, la banda prohibida abarca un intervalo de A = 3.85 — 4.75 um y el pico de resonancia esta ubicado
enA=4.17 um.

Con esta misma muestra se han desarrollado pruebas con CO;, y se ha verificado su
validez; a medida que se iban introduciendo mayores concentraciones de la sustancia, el
pico iba decreciendo proporcionalmente. Se ha logrado tener una sensibilidad con esta
muestra hasta concentraciones de 800 ppm (partes por millon).
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5. Conclusiones y desarrollo futuro:

Durante el transcurso del presente proyecto se han presentado las principales propiedades
Opticas de los cristales fotdnicos, asi como las técnicas que permiten la fabricacién y
caracterizacién de un disefio de PhC de tres dimensiones en silicio macroporoso.

Inicialmente, se introdujo una breve descripcion de los cristales fotonicos, asi como las
estructuras que pueden adoptar segun sus propiedades. Se ha hablado de la importancia
de la distribucién periddica, como se puntualiza con el parametro de pitch, por su relacion
con el espectro éptico del cristal fotonico. Como conclusion del capitulo de estructura
cristalina, se pudo extraer el concepto de banda prohibida a partir de la dependencia con
la distribucion periddica que presenta el PhC. Segun determinadas distribuciones se
prohibe la propagacion de luz para unas ciertas direcciones, como para otras, se anulan
para todas las direcciones creando una bandgap completo. Asimismo, también se ha
explicado el efecto que tiene introducir un defecto en la estructura del cristal, creando un
modo resonante dentro de la banda prohibida.

El estudio de los PhC ha permitido la investigacién de nuevos campos como la fabricacién
de sensores espectroscopicos de gas. Es por ello que se han comentado varias
tecnologias actuales orientadas hacia la deteccién de gases, como se puede ver en el
capitulo de Estado del Arte, donde se hace una distincion con las principales virtudes y
carencias entre algunos de los sensores no Opticos que se encuentran en el mercado, y
algunos modelos de sensores 6pticos.

Se ha demostrado que los sensores de PhC no acarrean un coste tan elevado, ni poseen
unas dimensiones tan abultadas como son otros sensores dpticos que se basan en fuentes
laser, por ejemplo. Pese a que los sensores no Opticos no suelen mostrar estas
desventajas, si tienen carencias en la selectividad de gases, tiempos de recuperacion,
tiempos de respuesta, entre otras.

El principio de funcionamiento de los sensores PhC se basa en el confinamiento de la luz
en la estructura, para que de esta manera reaccione con el gas a la longitud de onda
deseada. Es por eso que se ha usado el silicio macroporoso, pues sus propiedades
permiten trabajar en el rango de frecuencias deseado, ademas de ser compatible con las
técnicas de fabricacién de semiconductores en la microelectrénica. Por todo ello, pueden
ser una opcion prometedora para introducirse el mercado actual de deteccion de gases,
ya que resultan méas robusto frente las limitaciones expuestas al final del parrafo anterior.

Seguidamente, se ha presentado el silicio macroporoso como una alternativa para la
creacion de cristales fotonicos en 3D, como también se han detallado en profundidad las
técnicas que se han utilizado para la fabricacion de estas estructuras, puesto que son en
las que nos hemos basado todo el estudio de investigacion. En especial, el ataque
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electroquimico ha sido el encargado de generar poros con diferentes diametros a medida
gue se profundizaba en el silicio, obteniendo asi los cominmente llamados poros
modulados con un defecto intercalado en el centro.

Finalmente, en el Gltimo capitulo del proyecto, se han expuesto las diferentes mejoras de
disefio que se han elaborado para la optimizacion del espectro de transmitancia, el cual
puede mostrar el comportamiento que tiene el material frente un determinado gas por
medio del pico resonante habilitado por el defecto. Nos hemos apoyado en la teoria
desarrollada con anterioridad del proyecto, para llevar a cabo cada modificacién de disefio
de forma experimental.

En primer lugar, se partia de un disefio con una respuesta en el espectro de transmitancia
lejana a la del espectro de absorcion del CO,, puesto que nos situAbamos en longitudes
de onda mas elevadas de la cuenta, y con una baja sensibilidad. Con el fin de solventar
estos problemas, se realizaron dos modificaciones de la estructura inicial. La primera fue
incrementar el nUmero de periodos, con lo que se elevo el valor de Q-Factor del modo
resonante. La segunda fue reducir el periodo de modulacién de los poros, con lo que se
redujo la posicién del bandgap del espectro.

No obstante, para encaminar nuestro disefio a su propésito final, se optimizé el disefio
alargando la cola para asi obtener una maxima potencia transmitida.

Con todas estas modificaciones se consiguieron resultados realmente buenos, de hecho,
se han comprobado sometiendo las muestras varias concentraciones de COy, y se ha
estudiado su comportamiento con el FTIR. Con este proceso se pudo observar como el
pico iba menguando a medida que se aumentaba la emisién de COx.

Como conclusién, después de todo el estudio de investigacion desarrollado en este
proyecto, se ha demostrado la viabilidad de este tipo de sensores de gases. De hecho, el
tutor del trabajo, esta en proceso de crear una patente tras desarrollar un prototipo con
estos sensores.

44



UNIVERSITAT POLITECNICA
DE CATALUNYA ’}) telecom
BARCELONATECH BCN

Bibliografia

[1] P. Yeh, A. Yariv, C. Hong, “Electromagnetic propagation in periodic stratified media. I.
General theory”, Journal of the Optical Society of America 67, 423-437, (1977).

[2] J. Ushida, M. Tokushima, M. Shirane, H. Yamada, “Systematic design of antireflection
coating for semi-infinite one-dimensional photonic crystals using Bloch wave expansion”,
Applied Physics Letters. 82, 7, (2003).

[3] Y. Fink, J. N. Winn, S. Fan, C. Chen, J. Michel, J. D. Joannopoulos, E. L. Thomas, ‘A
Dielectric Omnidirectional Reflector”, Science 282, 1679-1682, (1998).

[4] 3. N. Winn, Y. Fink, S. Fan, J. D. Joanopoulos, “Omnidirectional reflection from a one-
dimensional photonic crystal”, Optics Letters 23, 1573-1575, (1998).

[5] R.H. Rediker, “Semiconductor diode luminescence and lasers. A perspective”, IEEE
Journal of Selected Topics in Quantum Electronics 6, 1355-1362, (2000).

[6] Navarro, E. P.; Bernal, D. N.; Vinck, H.; “Estudio de la estructura de bandas de cristales
fotonicos bidimensionales con geometria triangular”. Momento - Revista de Fisica, [S.1.],
n. 48, p. 77-91, jan. 2014. ISSN 2500-8013.

[7] Serajmohammadi, S.; Alipour-Banaei, H.; “Band gap properties of 2D square lattice
photonic crystal composed of rectangular cells”, Frontiers of Optoelectronics 6(3): 346-352.
(2013).

[8] Carrillo Vazquez, V. M.; “Disefio y caracterizacion Optica de un material foténico
fabricado mediante haz enfocado de iones”, Centro de Investigaciébn en Materiales
Avanzados, S.C.; Chihuahua, México; pp. 40-48, (2014).

[9] Puente, L. E.; Pérez, H.; Mendoza A.; “Estructuras de bandas de cristales foténicos en
2D con superficies rugosas que contienen metamaterial dispersivo”, Facultad de Ciencias
cfisico-Matematicas, UMSNH, Morelia, Mich; (2016).

[10] Anonimous, “Proyecto fibras de cristales fotonicos”, StudyLIB. Enlace:
http://studylib.es/doc/91212/proyecto-fibras-de-cristales-fot%C3%B3nicos

[11] Astratov, VN; Bogomolov, VN; Kaplyanskii, AA; Prokofiev, AV; Samoilovich, LA;

Samoilovich, SM; Vlasov, Yu A, "Optical spectroscopy of opal matrices with CdS
embedded in its pores: Quantum confinement and photonic band gap effects", Il Nuovo

45



UNIVERSITAT POLITECNICA
DE CATALUNYA ’)) telecom
BARCELONATECH BCN

Cimento D, 17  (11-12):  1349-1354,  Bibcode:1995NCimD.17.1349A,
doi:10.1007/bf02457208, (1995).

[12] Blanco, Alvaro; Chomski, Emmanuel; Grabtchak, Serguei; Ibisate, Marta; Leonard,
Stephen W.; Lopez, Cefe; Meseguer, Francisco; "Large-scale synthesis of a silicon
photonic crystal with a complete three-dimensional bandgap near 1.5 micrometres"”,
Nature, 405 (6785): 437—440, PMID 10839534, doi:10.1038/35013024, (2000).

[13] K. M. Ho, C. T. Chan, C. M. Soukoulis, R. Biswas, M. Sigalas, “Photonic band gaps in
three dimensions: new layer-by-layer periodic structures”, Solid State Communications, 89,
413 (1994).

[14] E. Ozbay, E. Michel, G. Tuttle, R. Biswas, M. Sigalas, K. M. Ho, “Micromachined
millimeter-wave photonic band-gap crystals”. Applied Physics Letters, 64, 2059 (1994).

[15] N. Yamamoto, S. Noda, A. Sasaki, Jpn. J. Applied Physics Letters, Part 1, 36, 1907
(1997).

[16] S. Noda, K. Tomoda, N. Yamamoto, A. Chutinan, Science, 289, 604 (2000).

[17] S. Y. Lin et al., “A three-dimensional photonic crystal operating at infrared wavelength”
Nature 394, 251 (1998).

[18] N. Yamamoto, S. Noda, A. Chutinan, “Development of One Period of a Three-
Dimensional Photonic Cristal in the 5-10 Pm Wavelength Region by Wafer Fusion and
Laser Beam Diffraction Pattern Observation Techniques” Jpn. J. Appl. Phys. 37, L1052
(1998).

[19] R. Pavén Urbano, “Fabricacion y caracterizaciéon de supercondensadores basados en
microestructuras 2D de silicio poroso”, ETSETB, Universitat Politecnica de Catalunya, p.
14, (2013).

[20] D. Hernandez Garcia, "Selective thermal emitters based on photonic crystals”,
ETSETB, Universitat Politecnica de Catalunya, Barcelona, (2013).

[21] C.M. Soukoulis, “Photonic Crystals and Light Localization in the 21 Century”, NATO
Science Series, vol.563, Ames Laboratory and Department of Physics and Astronomy,

lowa State University, lowa, U.S.A, pp. 149-151 (2000).

[22] J. W. S. Rayleigh, “On the remarkable phenomenon of crystalline reflexion described
by Prof. Stokes” (PDF), Phil. Mag 26 (256-265), (1888).

46



UNIVERSITAT POLITECNICA
DE CATALUNYA ’}) telecom
BARCELONATECH BCN

[23] V. P. Bykov, “Spontaneous Emission in a Periodic Structure”, Soviet Journal of
Experimental and Theoretical Physics 35: 269-273, (1972).

[24] E. Yablonovitch, “Inhibited Spontaneous Emission in Solid-State Physics and
Electronics” (PDF), Physical Review Letters 58 (20): 2059-2062, (1987).

[25] S. John, “Strong localization of photons in certain disordered dielectric
superlattices” (PDF), Physical Review Letters 58 (23): 2486-2489, (1987).

[26] “Investigadores de la USC avanzan en el disefio de cristales foténicos, que podrian
sustituir en el futuro la fibra optica y los circuitos electronicos”, noticias.universia.es (2010).

[27] A. Blanco Montes, “Cristales fotonicos 6palo-semiconductor”, Departamento de Fisica
de Materiales, Facultad de Ciencias Universidad Autonoma de Madrid, (2001).

[28] D. Cardador, D. Vega, D. Segura, A. Rodriguez, “Study of resonant modes in a 700
nm pitch macroporous silicon photonic crystal”, Infrared Physics & Technology, (2016).

[29] FIGARO Engineering inc, “MOS type - Operating principle”. Enlace:
http:/www.figaro.co.jp/en/technicalinfo/principle/mos-type.html

[30] A. L. Herrera, J. Martinez, P. J. Garcia, L. Garcia, “Microsensores de gas: deteccion
de particulas”, Revista de divulgacion cienifica y tecnolégica de la Universidad de
Veracruzana, vol. 20, num. 2. (2007).

[31] T. Wang, M. Farajollahi, Y. S. Choi, I.Lin, J. E. Marshall, N. M. Thompson, S. Kar-
Narayan, J. D. Madden, S.K. Smoukov, “Electroactive polymers for sensing”, The Royal
Society Publishing, DOI: 10.1098/rsfs.2016.0026, (2016).

[32] A. Martinez Agoues, “Sensores de fibra Optica para deteccion de compuestos
organicos volatiles basados en xerogeles siliceous hibridos”, pp. 6-11. Departamento de
Quimica Aplicada, Universidad Politécnica de Navarra (2013).

[33] J. Pérez-Hernandez, J. Albero, E. Llobet, X. Correig, I. R. Matias, F. J. Arregui, and E.
Palomares, “Mercury optical fibre probe based on a modified cladding of sensitised Al203
nano-particles” Sensors Actuators B Chem., vol. 143, no. 1, pp. 103-110, (2009).

[34] E. D. Paprocki, B. K. Keller, C. P. Palmer, W. R. Laws, and M. D. DeGrandpre,
“Characterization of long pathlength capillary waveguides for evanescent fluorescence
sensing applications”, Sensors Actuators B Chem., vol. 135, no. 1, pp. 145-151, (2008)

[35] M. W. Sigrist, R. Bartlome, D. Marinov, J. M. Rey, D. E. Vogler, and H. Wachter, “Trace

47



UNIVERSITAT POLITECNICA
DE CATALUNYA ’)) telecom
BARCELONATECH BCN

gas monitoring with infrared laser-based detection schemes” Appl. Phys. B, vol. 90, no. 2,
pp. 289-300, (2007).

[36] M. A. Morante, G. Stevart, J. M. Lopez-Higuera, “Sensor de fibra éptica para la medida
remota y automatizada de concentraciones de gas metano en aire”, Grupo de Ingenieria
Fotbnica, Universidad de Cantabria.

[37] LIRA “Analizadores de Concentracion de Gases por Radiacion Infrarroja”, M.S.A (Mine
Safety Appliances Co.). Disponible en:
[PDF] http://www.investigacion.frc.utn.edu.ar/sensores/gases/Lira_gases.pdf

[38] B.-C. Chen, J. Sung, and S.-H. Lim, “Chemical imaging with frequency modulation
coherent anti-Stokes Raman scattering microscopy at the vibrational fingerprint region” J.
Phys. Chem. B, vol. 114, no. 50, pp. 16871-80, (2010).

[39] M. C. Fuertes, F. J. Lépez-Alcaraz, M.C. Marchi, H. Troiani, V.Luca, H. M"iguez, G. J.
A. A. Soler-lllia, “Photonic crystals from ordered mesoporous thin film functional building
blocks”, Adv. Mat. 17, 1247-1254, (2007).

[40] A. Diaz Tormo, “Disefio e implantacién de sensores en cristales nanofoténicos”,
Centro de Tecnologia Nanofoténica de Valencia, Universidad Politécnica de Valencia, pp.
13-15, (2012).

[41] Y. Gong, B. Ellis, G. Shambat, T. Sarmiento, J. S. Harris, J. Vuckovic, “Nanobeam
photonic cristal cavity quantum dot laser”, Department of Electrical Engineering, Standfor
University (USA), Optical Society of America, vol 18, n°® 9, Optics Express 8789, (2010).

[42] M. Ibisate Mufioz, “Cristales fotonicos basados en dpalos”, Departamento de Quimica
Inorganica, Facultad de Ciencias de la Universidad Auténoma de Madrid, (2003).

[43] Lehmann, V., & Goésele, U., “Formation Mechanism of Microporous Silicon: Predictions
and Experimental Results”. MRS Proceedings, 283, (1992).

[44] Nichlas V. Nechitailo, The United States of America as represented by the Secretary
of the Navy, “Mesoporous Filter”, Patent publication number: USH2273 H1, Appl. No
12/804, 605, (2012).

[45] Propst EK, Kohl PA. “The electrochemical oxidation of silicon and formation of porous
Si in acetonitrile.” J Electrochem Soc; 7:1006—1013. doi: 10.1149/1.2054832. (1994).

[46] R. Brendel, M. Ernst, “Macroporous Si as an absorber for thin-film solar cells”, Phys.
Status Solidi RRL, 4 (1-2), pp. 40-42, (2010).

48



UNIVERSITAT POLITECNICA
DE CATALUNYA ’}) telecom
BARCELONATECH BCN

[47] M. Ernst, H. Schulte-Huxel, R. Niepelt, S. Kajari-Schroder, R. Brendel, “Thin Crystalline
Macroporous Silicon Solar Cells with lon Implanted Emitter”, Energy Procedia, vol. 38, pp
910-918, (2013).

[48] N. Tokranova, X. Feng, S. Oslon, T. Tang, B. Xu, J. Castracane, “Fabrication of MEMS
Devices with Macroporous Silicon Membrane Embedded with Modulated 3D Structures for
Optimal Cell Sorting”, Materials Research Society, vol 752, AA14.6, DOIL:
https://doi.org/10.1557/PROC-752-AA14.6, (2011).

[49] R. B. Wehrspohn, S. L. Schweizer, B. Gesemann, D. Pergande, T. M. Geppert, S.
Moretton, Lambrecht, "Macroporous silicon and its application in sensing”, Comptes
Rendus Chimie, vol. 16, no. 1, pp. 51-58, (2013).

[50] V.Lehmann, “Electrochemistry of Silicon: Instrumentation, Science, Materials and
Applications”, Wiley-VCH Verlag GmbH, (2002).

[51] A. Uhlir, “Electrolytic Shaping of Germanium and Silicon,” Bell Syst. Tech. J., vol. 35,
no. 2, pp. 333-347, (1956).

[52] V. Lehmann, y H. Fdll, “Formation mechanism and properties of electrochemically
etched trenches in n-type silicon”, J. Electrochem. Soc. 137, 653-659, (1990).

[53] L.T. Canham, “Properties of porous silicon”, IEE INSPEC, Londres, (1997).

[54] M. Garin, “Engineering the Thermal Emission of Macroporous Silicon”, UPC
Departament d’Enginyeria Electronica, Barcelona (2009).

[55] D. Vega, A. Rodriguez, T. Trifonov, R. Calavia, X. Vilanova, “Compact device for CO2
optical sensing using macroporous silicon photonic crystals”, Institute of Electrical and
Electronics Engineers, Electron Devices (CDE), 2015 10th Spanish Conference on (2015).

[56] D. Cardador, D. Vega, D. Segura, T. Trifonov, A. Rodriguez, “Enhanced geometries
of macroporous silicon photonic crystals for optical gas sensing applications”, Photonics
and Nanostructures - Fundamentals and Applications, vol 25, pp 46-51, (2017).

[57] X. Xiao, W. Wenjun, L. Shuhong, Z. Wanquan, Z. Dong, D. Qiangian, G. Xuexi, and Z.
Bingyuan, “Investigation of defect modes with Al,O3 and TiO2 in one-dimensional photonic
crystals” Optik - International Journal for Light Electron Optics, vol. 127, Issue 1, pp. 135—
138, (2016).

[58] V.Lehmann, “The physics of macropore formation in low doped n-type silicon”, Journal
of the Electrochemical Society, vol 140, pages 2836-2843, (1993).
49



UNIVERSITAT POLITECNICA
DE CATALUNYA ’}) telecom
BARCELONATECH BCN

[59] [PDF] F. Blanco, “Materiales Ceramicos. Tema 3 — Estructura Cristalina”, (2011-2012).
Enlace:

http:/imwww6.uniovi.es/usr/fblanco/Materiales. CERAMICOS.Estructura. CRISTALINA.2011
.2012.pdf

[60] J. Arancibia, F. Cadiz, “Ayudantia 4: Estructura de bandas, densidad de estados’,
Escuela de Ingenieria / Facultad de Fisica, Pontificia Universidad Catdlica de Chile.

[61] [PDF] “Teoria de zonas (o bandas)”. Se puede encontrar en el siguiente enlace:
https://www.ucursos.cl/ingenieria/2009/1/ME32A/1/material_docente/bajar?id_material=2
32224

[62] L. A. Laguado Villamizar, “Estructura Cristalina de los Materiales”, Slideshare, (2012).
[63] D. Vega, D. Cardador, T. Trifonov, M. Garin, A. Rodriguez, “The Effect of Absorption

Losses on the Optical Behaviour of Macroporous Silicon Photonic Crystal Selective Filters”,
Journal of Lightwave Technology, vol 34, num 4, pp 1281-1287, (2016).

Apéndice A. Estructura cristalina

La estructura cristalina de un cristal foténico se define como la forma en que los atomos
se ordenan en patrones de repeticion. La disposicibn geométrica de esta estructura se
denomina red de Bravais.

Dentro de la red de Bravais se define un menor elemento de repeticién donde toda la
distribucion de la red cristalina es expresada como una combinacion lineal. Dicho elemento
es llamado celda unitaria o celda primitiva, y su estructura tipica es en forma de
paralepipedo o prisma con tres conjuntos de caras paralelas, y donde sus vértices
coinciden con los centros de las esferas rigidas que representan los a&tomos (se puede
observar una representacion de ello en la Figura 29). Para conformar la geometria de la
celda unitaria, se establece un sistema de coordenadas (X,y,z) cuyo origen coincide con
uno de los vértices de la celda, y donde los ejes x, y, z coinciden con las aristas del
paralelepipedo (a, b, c), respectivamente. A la longitud de aristas, junto con los tres
angulos interaxiales que forman las aristas (a: dngulo formado entre b y ¢, B: &ngulo
formado entre a y c, y: &ngulo formado entre a y b), se les denomina constantes o
parametros de red.
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Figura 29: Esquemas de: a) Red cristalina y b) Celda unitaria mostrando los ejes de coordenadas (x, v, z),
las longitudes de las aristas (a, b y ¢) y los angulos interaxiales (a, B y 7).

Con ciertas combinaciones de los parametros de red, se representan varias redes
cristalinas como son: cubica, tetragonal, hexagonal ortorrombica, romboédrica,
monoclinica y triclinica. La combinacion con la que se presenta un mayor grado de simetria
es lasiguiente:a=b=cya = =y =902,y es llamada red clbica.>®

La principal caracteristica de la celda unidad es que contiene la descripcién de la
estructura como un conjunto, puesto que la estructura completa puede ser generada
mediante la agrupacion periédica de celdas unidades adosadas cara a cara a lo largo del
espacio tridimensional.

Si a esta combinacion lineal se le aplica la transformada de Fourier, da lugar a la llamada
red reciproca, la cual es un concepto fundamental para el analisis de la cristalografia.
Mediante ella es posible interpretar la difraccion de las ondas de luz, y relacionarla con la
distribuciéon de los atomos. La justificacion de ello es que las ondas electromagnéticas se
caracterizan por varios pardmetros, entre ellos su vector de onda k. Este vector tiene la
direccion de la propagacién de la onda, pero es de modulo inversamente proporcional a
la longitud de onda propia de dicha onda.

A la celda unitaria de la red reciproca en el dominio de frecuencias, se le denomina primera
zona de Brillouin. Esta zona contiene toda la informacion sobre las ondas planas que se
propagan en un medio periédico. Se considera la region de espacio reciproco mas
proxima al origen que cualquier otro punto de red reciproca.®®

Es importante conocer las zonas de Brillouin de un material para de esta manera
establecer las bandas de valencia y conduccion, ademas de su banda prohibida, teniendo
presente que un cambio en este Ultimo altera significativamente las propiedades fisicas y
quimicas del material. &
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Figura 30: A la izquierda observamos una red de Bravais en una disposicién cuadrada, en el centro una red
reciproca, y a la derecha se representa la primera zona de Brillouin coloreada en amarillo. Esta Ultima se
delimita por las bisectrices azules que representan los planos de Bragg —planos mediadores de los vectores
b1y b2 de la red reciproca. La union de las lineas rojas determina la zona irreducible de Brillouin.

Con la finalidad de reducir la complejidad de estudio de la estructura, se define una
fraccion minima dentro de la zona de Brillouin llamada zona irreducible de Brillouin, donde
aplicando ciertas simetrias que presenta la red, es posible determinar la informacién
integra de todos los estados dentro del cristal. Esta zona contiene las lineas de maxima
simetria, que unen los puntos I' — M — X para una red cubica simple (SC), donde I" es
el centro de la zona de Brillouin, M es el centro del eje, y X es el centro de una cara. Estos
puntos delimitan la region que define las propiedades 6pticas del cristal. Existen otros 13
tipos de redes de Bravais como la red cubica centrada en las caras (FCC), red cubica
centrada en el cuerpo (BBC), tetragonal simple, tetragonal centrada en el cuerpo y
hexagonal (H), entre otras; las cuales requieren de otros puntos para generar las
simetrias.5?

Particularizando en nuestro proyecto, en el que trabajamos con cristales foténicos
tridimensionales, se trabaja solamente en la direccion perpendicular al cristal (y,,) puesto
gue es donde obtenemos un mayor bandgap.

M

Figura 31: Red cuadrada y su zona irreducible de Brillouin en el espacio reciproco para una red cubica
simple (SC).
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Apéndice B. Ecuaciones de Maxwell

En este capitulo, se expondran brevemente algunas propiedades de las ecuaciones de
Maxwell y se resolverdn de manera analitica para el caso particular de los cristales
fotonicos.

Como punto de partida, se recurre a la teoria electromagnética de Maxwell a fin de estudiar
la propagacion de la luz en estructuras periodicas. Esta teoria engloba un conjunto de
ecuaciones vectoriales que relacionan los campos electromagnéticos y sus fuentes.
Dichas ecuaciones demuestran varias propiedades de gran relevancia para los cristales
fotonicos, entre ellas cabe destacar la propiedad de escalabilidad, la cual demuestra que
existe una relacion directa entre las soluciones dieléctricas de una determinada estructura,
y el resultado de esa misma estructura en un tamafio mayor. A continuacion, se exponen
las ecuaciones de Maxwell:

Ley de Gauss para campo eléctrico: V-D= Pv 1)
Ley de Gauss para campo magnético: V-B=0 2
Ley de Faraday — Lenz: V x E=— Z—f 3
Ley de Ampere: V x H= f+ g 4)

Donde E es el campo eléctrico, B el campo magneético, D el desplazamiento eléctrico, H
la induccion magnética, 7 la densidad de corriente y p,, la densidad de cargas libres.

Se considera que se trabaja en un medio lineal, homogéneo e isotrdpico, lo cual indica
gue hay una relacion con unas funciones de permitividad dieléctrica relativa y de
permeabilidad magnética relativa. Se desprecia una dependencia de frecuencia con

dichas funciones. Asumiendo estas consideraciones, obtenemos las ecuaciones
constitutivas en medios materiales:

D=¢-E=¢,¢-E (5)
B=p-H=pou - H (6)
Para nuestro propésito interesa una funcion periddica en la permitividad dieléctrica, sin

embargo, la permeabilidad magnética relativa no es tan importante debido a la diferencia
de los 6rdenes de magnitud que hay entre ellas.

D(#t) = eoe,(P) - E(7 1) (7)
B(#t) = po - HE D) (8)

Se considera que la energia de los campos son lo suficientemente pequefias para poder
ignorar las densidades de carga y las corrientes libres (p=0 y J=0).
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Con las premisas establecidas hasta ahora, obtenemos las siguientes ecuaciones:

V- [ 0er(7) - E@ t)]=0 9)
V- -H#t)=0 (10)
Vx B0 = —po 200 (11)
P ox B = g 6(F) - 2ECD (12)

at

Como anteriormente hemos destacado, se trata de un modelo lineal, a partir del cual se
puede separar la dependencia del tiempo respecto la espacial expandiendo los campos
en un conjunto de arménicos.

E@®t) = E,-e/ET-00 = F7). g~ Jot (13)
E(F) = E,-e/¥7 (1)
A@e) = Hy-eGF-00 = F(p). e=jot s
H@®) = Ho-eﬁf (16)

El vector director de propagacion de onda k y la frecuencia w, son independientes de r y t,
respectivamente.

Las funciones wn (k) son las responsables de darnos las frecuencias de los modos
armoénicos permitidos.

Las soluciones redundantes se originan cuando los vectores de onda tienen la direccion
k'y k+%”. La primera zona de Brillouin contiene Unicamente las soluciones no
redundantes.

Dado que las ondas electromagnéticas son transversales, se debe cumplir la condicion de

ortogonalidad de Ho * k = 0 en la distribuciébn de campo que se observa en la ecuacion
(16).

Como caso particular de cristales fotdnicos, se considera que la propagacion se da en un
medio de dieléctrico mixto, lo que significa que la estructura se rige en funcion del vector
de posicion, resultando ser invariable en el tiempo.

Una vez desglosado los arménicos, las ecuaciones rotacionales (11 y 12) quedan
simplificadas de la siguiente manera:

VX EF) = jou, EF) (17)
V x HF) = — jwe,e,(®) - HF) (18)

Si ahora dividimos la ecuacion (18) por e(7) y realizamos un rotacional en ambas partes
de la igualdad, la ecuacién originada es esta:
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- 1 - = 5 . - =
7 x [% 7 x H(r)] + jwe, 7 X E(#) =0 (19)

Si sustituimos la ecuacién (1.17) en (1.19) obtenemos:

1?) V x ﬁ(?)] + jwe, - jou, HF) =0 (20)

7 x|

&

Tomando la relacién de la velocidad de luz en el vacio con las constantes ¢, y U, ¢ =

1
v €o Ho

, obtenemos la llamada ecuaciéon maestra.

7 ox [% 7 x 17(?)] - (9)2- H® (1)

(1) c

Esta ultima resulta muy interesante para el desarrollo de cristales foténicos puesto que
caracteriza la distribucion de campo magnético en relacion con la funcién de permitividad
dieléctrica y las frecuencias de los modos con los que trabajaremos mas adelante.

Apéndice C. Sistema de caracterizacion optica

1. Descripcién y funcionamiento del FTIR

Una vez se han completado los poros modulados de la muestra, el Gltimo proceso a seguir
consiste en la obtencién del espectro de absorcion. Para ello, empleamos la técnica de
medida de espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR, del inglés Fourier Transform
Infrared Spectroscopy). Esta consiste en la correlacion de una sefial monocromatica en
dos instantes de tiempo, una en ausencia de la muestra (cominmente llamada sefal de
referencia o “background”) y otra en la que esta presente la muestra. Dicho de otro modo,
se compara una onda sinusoidal periédica para cualquier instante de tiempo, con si misma
retardada con tal de analizar el desfase que se presenta entre ambas.

Con la ayuda de un interferémetro se permite obtener el espectro de absorcién para
diferentes longitudes de onda. Este interferometro consiste en una fuente laser donde su
haz se divide en dos tras topar con un espejo semi-transparente, llamado beam splitter —
traducido al espafiol como separador de haz-. Estos dos haces de luz resultantes son
reflejados por separado en un espejo fijo y en un espejo movil el cual, en funcion de
diversas posiciones de éste, sera posible generar un barrido del espectro. Los dos haces
reflejados en ambos espejos, regresan al espejo semi-transparente donde son
recombinados en uno solo con direccién a la muestra que se encuentra en frente del
detector.
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Figura 32: Esquematico de sistema FTIR con un interferémetro Michelson genérico. a) Representacion
grafica del efecto de la posicion del espejo movil frente la diferencia de trayectoria optica (OPD) —del inglés,
Optical Path Difference- entre los haces de los dos espejos. El pico central esta en la posicion de “diferencia
de trayecto zero” o cero retardo (ZPD) —del inglés, Zero Path Difference-, donde la cantidad maxima de luz

pasa a través del interferometro al detector.

En el momento en que la radiacion de la sefial infrarroja incide sobre la muestra, parte de
la radiacion es absorbida por la muestra, y otra es atravesada. Si sucede esta Ultima, la
sefial es recogida por un detector que envia la informacion a una computadora donde se
traza la transformada de Fourier de la sefial recibida para obtener un espectro
interpretable.
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Figura 33: Espectros de reflectancia y transmitancia medidos para un PhC con poros modulados de 4 um de
“pitch”. Se observa la banda prohibida entre las longitudes de onda de las 14 ym a las 23 pm, junto con el
pico que aporta la informacién del gas en el centro de dicha banda. Imagen extraida del articulo sobre
cristales fotdnicos en silicio macroporoso .

El modelo de espectrémetro FTIR utilizado es el Bruker Vertex 70, el cual nos permite
trabajar para rangos de frecuencia de MIR, que como se coment6 con anterioridad, sera
donde nos resulte de interés para la deteccion de gases. Este instrumento contiene un
divisor de haz de un haluro de bromuro de potasio (KBr), que en su conjunto con los demas
elementos del sistema como la fuente y el detector, permiten trabajar en un intervalo
espectral de 7000 — 350 cm™ (lo que corresponde aproximadamente a 2.5 - 25 ym). Este
aparato posee una resoluciéon de 0.5 cm?, lo cual supone que el espectro cuenta con
alrededor de unos 15.000 puntos de medicion. Por todo ello, se considera un instrumento
de medida de alta sensibilidad y fiabilidad.

Apéndice D. Técnicas de mejora de la respuesta optica

A. Creacion de membranas

Una alternativa para la mejora de la respuesta del dispositivo detector de gases es la
creacion de membranas en la estructura de MPS. Estas consisten en reducir parte del
sustrato de silicio de la cara posterior de las muestras de silicio macroporoso que ya hayan
sido atacadas, para asi abrir el paso de gas a través de la estructura que queda abierta
por ambas caras. Las pérdidas por dispersion de luz son reducidas notablemente ya que
la sefial no atraviesa un volumen de silicio tan extenso. Como contrapartida, la resiliencia
mecéanica del material se ve afectada negativamente.
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El método para llevar a cabo la creacion de dichas es membranas, es someter el silicio
sobrante de la cara posterior de la estructura macroporosa a un atague humedo mediante
TMAH, o en su lugar KOH si se pretende ser mas agresivo, puesto estos compuestos a
una cierta temperatura consiguen diluir el silicio. Es por ello que se ha de acondicionar la
Zzona que se pretende atacar de manera meticulosa para no dafiar el resto de la muestra -
como se muestra en la Figura 34 b) -. Con tal de prevenir que la estructura porosa sea
afectada, se agrega una capa resistente de pasivacion a las paredes del poro. Asi pues,
se implanta una capa de SiO; de unos 100-200 nm mediante oxidacion térmica, puesto
gue la selectividad que presenta el SiO; es superior a la del Si por un orden de magnitud.
Durante este proceso se ha de prestar especial cuidado, puesto que requiere un trabajo
muy minucioso para no partir la muestra y quede fragmentada.

a) b)
KoHfiAE), KOHMMAH
{heo’fedg%ﬁ container
. 222 = — O-Ring Contenedor con
B rore wal S > TMAH
passivation
layer
Muestra de
silicio
“Heater”

Figura 34: a) Esquema del proceso y resultado de un ataque humedo por KOH o TMAH, b) Fotografia
durante el proceso de creacién de membranas. El “heater” se ha ajustado a 78.5°C para que calentar el
TMAH y pueda hacer reaccion, y a 275 revoluciones para calentar de manera uniforme todo el liquido del
recipiente.

B. Oxidacion térmica en el interior de la estructura

Un modo de afinar el pico del espectro de transmitancia bajandolo a longitudes de onda
menores, es la oxidacion térmica en el interior de los poros modulados. Para ello, se
somete la muestra a altas temperaturas en el horno de oxidacion que se muestran en la
Figura 35, con el que se genera oxidacion en las paredes de los poros creando una capa
de 6xido de silicio - véase Figura 36 b) -. Una vez se ha creado esta capa, se sumerge la
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muestra en HF durante varios minutos para eliminar el o0xido de silicio del interior. Al
finalizar, se observa que los poros se han ampliado de un modo seguro sin dafar las
paredes, y uniformemente en todos ellos.

L

hornos de oxidacion

Figura 35: Fotografia de la sala de hornos donde se efectlan los procesos de alta temperatura como
oxidacion, difusion y recocido. Cada horno esta destinado a un asignado proceso por motivo de mantenerlos
limpios de otras particulas.

a) n b) {\ c)

Figura 36: Esquema de los pasos seguidos para el aumento los poros. a) Estructura de poros modulados
inicial. b) Resultado de la capa de 6xido de silicio en el interior del poro mediante oxidacion térmica.
c¢) Resultado de los poros tras eliminacion de la capa mediante HF.

59



UNIVERSITAT POLITECNICA

DE CATALUNYA

BARCELONATECH
Glosario

PhC: Photonic Crystals.

LED: Light-Emitting Diode.

BCC: Body-centered cubic.

FCC: Face-centered cubic.

SC: Simple Cubic.

SEM: Scanning Electron Microscope.
MOS: Metal-Oxide—Semiconductor.
CNT: Carbon NanoTube.

FOS: Fiber Optic Source.

LASER: Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation.
QF: Quality Factor.

MEMS: MicroElectroMechanical Systems.

CIN2: Centro de Investigacién en Nanociencia y Nanotecnologia.

MIR: Mid-Infrared.

NIL: Nannoimprint Lithography.

RIE: Reactive lon Etching.

HF: Hydrogen Fluoride.

TMAH: TetraMethylAmmonium hydroxide.
Vps: Voltage Power Supply.

Ips: Intensity Power Supply.

FTIR: Fourier Transform Infrared Spectroscopy.
OPD: Optical Path Difference.

ZPD: Zero Path Difference.

KBr: bromuro de potasio.

CRNE: Centre de Recerca en NanoEnginyeria.
MPS: MacroPorous Silicon.

KOH: Hidroxido de potasio.

EE: Electromechanical Etching.

3
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