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RESUMEN 

Se elaboraron muestras de silicio poroso-o. obtenidas mediante técnica fotoelectroquímica 

(anodización y una iluminación) utilizando como electrolíto ácido fluorhídrico (HF) en diferentes 

concentraciones y una solución HF:etanol (1 : 1). Los espectros de fotoluminiscencia obtenidos 

reflejan los cambios en las condiciones de preparación, de almacenamiento y tratamientos 

fisico-químicos. 

A muestras de silicio poroso recién preparadas con la solución HF :etanol que mostraron 

fuerte fotoluminiscencia a temperatura ambiente, se les sometió a diferentes tratamientos con agua 

desionizada (oxidación) y con agua oxigenada en ebullición, en inmersión y con vapores. 

Se ha aplicado la técnica de fotoluminiscencia a dichas muestras, obteniéndose los 

espectros de fotoluminiscencia para cada etapa de los tratamientos, así como su respectivo 

registro durante varios minutos de la evolución temporal de la intensidad de la fotoluminiscencia 

correspondiente a cada etapa de los tratamientos de las muestras porosas. Los resultados se 

discuten a la luz del modelo de la existencia de nanocristales superficiales o moléculas que tienen 

la propiedad de oxidarse y/o de ser reductoras. 

Por otra parte se ha llevado a cabo una caracterización morfológica de la estructura 

porosa de dicho material utilizando un microscopio metalográfico y mediciones del grosor de la 

capa porosa, pérdida de peso de las muestras porosas y pérdida de capa porosa por efecto del 

ataque químico del HF. 

Adicionalmente se determinó el perfil de la luminiscencia en muestras de si licio poroso 

tipo-n', mediante el microscopio metalográfico modificado . 

1 
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CAPITULO 1 

ANTECEDENTES 

1.1.1 Antecedentes en la fotoluminiscencia de silicio poroso. 

El silicio poroso (SP) como material semiconductor no es nuevo, su descubrimiento data 

desde hace más de tres décadas y su obtención se realiza mediante un proceso electroquímico en 

una solución de ácido fluorhídrico (HF) (Ulhir, 1956; Tuner, 1958). Históricamente la aplicación 
• 

del silicio poroso ha sido en el diseño de micromaquinaria y como aislante (Searson,et al. , 1992; 

ver rev. de Smith y Collins, 1992). Ahora bien, el reciente descubrimiento de que el silicio poroso 

emite luz visible a temperatura ambiente (Canham, 1990), ha despertado un gran interés tanto en 

dilucidar las propiedades de este material y el origen de su luminicencia. La intensa emisión de luz 

visible del silicio poroso ha atraído poderosamente la atención en diversos laboratorios, más si 

añadimos el hecho de que es relativamente fácil preparar silicio poroso . Todo esto ha conducido 'a 

que una gran cantidad de grupos de investigación lo estén trabajando en todo el mundo . Sin 

embargo las condiciones de preparación y de almacenamiento del silicio poroso de muchos 

laboratorios, no siempre resultan ser las mismas. Como <;onsecuencia de lo anterior es la 

existencia de diferentes interpretaciones y un intenso debate alrededor del mecanismo responsable 

de la luminiscencia (ver rev., Bomchil et al. , 1993). Además hay que tener en cuenta que el silicio 

poroso es un material electrónico muy importante, versátil, y su proceso de fabricación resulta ser 
I 

sumamente sencillo, obteniéndose a partir de este proceso de anodización), diferentes materiales 

complejos cuyas propiedades (estructural , óptica, eléctrica, superficial y mecánica), dependen en 

forma critica de muchos y muy diferentes parámetros (densidad de corriente, resistividad del 

sustrato y la concentración de la solución electrolítica). 

El enorme interés que ha despertado el silicio poroso, reside en el impacto potencial 

tecnólogico de dispositivos optoelectrónicos en base del silicio emisor de luz tales como: 

memorias ópticas, lasers, díodos emisores de luz, displays ópticos y celdas solares (Ryan, et al. ; 

1993; Kalkhoran, et al. , 1993). La luminiscencia en silicio poroso es interesante desde el punto de 

vista científico básico, ya que la energía de la luminiscencia (el pico del espectro de emisión está 

en el intervalo de 1.4 eVo a 2.3 eV) depende de las condiciones de preparación de las muestras y 

2 
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de los tratamientos posteriores al ataque electroquímico, y se considera que es atribuible a la 

ampliación de la banda prohibida por confinamiento cuántico (Lehmann y Gosele, 1991) 

encontrándose arriba de la energía de la banda prohibida de 1.1 eV del silicio cristalino (Wooten, 

1972) en bulto; y por esto la luminescencia es mucho más grande que el valor esperado de una 

transición indirecta (la eficiencia de la emisión de luz del silicio es de alrededor del 10-1 % como 

una consecuencia de esta estructura de banda indirecta). La eficiencia de la fotoluminiscencia del 

silicio poroso es mayor o igual al 1 % Y sus tiempos característicos de decaimiento son de 1-10 

Ilseg (Ookubo, et al., 1992), que corresponde a la banda amarjllo-n~ranj a , cuyo espectro de 

luminicencia tiene el pico alrededor de 1. 7 eVo (Canham, 1990). Respecto de la banda azul se han 

obtenido eficiencias mayores o iguales al 0.1 % en silicio poroso tipo-p (Tsybeskov, et al., 1992) . 
• 

Por otra parte se sabe que la fotoluminiscencia del silicio en bulto es más débil que la del GaAs, y 

se observa típicamente a temperaturas bajas (alrededor de 4.2°K), lo cual refleja la naturaleza 

indirecta de la transición óptica atraves de la banda prohibida de energía. Resumiendo lo anterior 

podemos mencionar respecto de la fotoluminiscencia en silicio, que en general se puede clasificar 

la luminiscencia en tres diferentes bandas características, a' saber: la banda IR (banda en el 

infrarrojo) que va de 0.8 a 1.1 e V que es el caso del silicio semiconductor en bulto, que en estas 

condiciones es incapaz de emitir en la región visible; la banda S con intervalo de energía de 1.5 a 

2.0 eV (banda en el visible excepto el azul), correspondiente a la luminiscencia del silicio poroso 

(Pickering, et al. , 1985) y la banda F (banda en el azul) comprendida entre 2.2 a 2.6 eV, banda 

esta última característica de muestras de silicio poroso tipo~ sometidas previamente a 

tratamientos oxidativos a altas temperaturas (Adianov, et al., 1992). También resulta interesante 

mencionar que buena parte del esp,ectro de excitación de muestras de silicio poroso tienen un 

importante umbral arriba de los 3 e V (Cullis y Canham, 1991). 

Es importante hacer notar aquí que el desarrollo de semiconductores opto-electrónicos ha 

sido dominado por los compuestos 111-V, debido en primer lugar a la naturaleza directa de banda 

de energía disponible en muchos materiales 111-V. En cambio el desarrollo de la optoelectrónica 

basado en el semiconductor silicio está severamente limitado por la naturaleza indirecta de su 

banda prohibida. Se espera obtener dispositivos optoelectrónicos con propiedades muy 

interesantes a partir del silicio poroso luminiscente (SPL) y con atractivos adicionales como bajo 

costo en la fabricación de obleas, integrabilidad con circuitos estandars microelectrónicos sobre el 

3 
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nusmo chip, etc. Mencionemos algunos de estos dispositivos tales como diodos (Steiner, et 

al., 1993) , díodos emisores de luz (Futagi, et al., 1993 ;Chen, et al., 1993 ; Steiner, et al., 1993; 

Belyakov, et al., 1993), displays, detectores, etc .. Por todo esto, las posibles aplicaciones del 

SPL, son muy prometedoras, lo cual representaría una gran potencialidad tecnológica basada en 

una nueva generación de diseños optoelectrónicos y displays. Adicionalmente a esto existen 

evidencias de dispositivos electroluminiscentes producto de la unión o depositación de diferentes 

compuestos tales como GaP (Campbell, et al. , 1992) y de metales (oro, plata,etc.) con el silicio 

poroso (tipo-p y tipo-n), con una muy buena eficiencia de fotoluminiscenc ia (Andsager,et 

al. ,1993). La catodoluminiscencia también se ha reportado con muestras de silicio poroso tipo-p 

(Cullis, 1994). 

1.1.2 Modelos para el silicio poroso. 

Hasta ahora se ha desarrollado una extensa investigación (principalmente espectroscópic~ 

y estructurales) en torno del silicio poroso, el cual ha sido inspeccionado desde diferentes angulos 

y no se ha llegado a tener evidencia completa que permita dilucidar el mecanismo exacto de la 

luminiscencia. Es necesario tener muy en cuenta que el(los) proceso(s ) y mecanismo(s) que 

generan la luminiscencia, se encuentran actualmente en gran debate entre diversos grupos de 

investigadores cuyas observaciones son en algunos casos inconsistentes y por lo mismo existe 

mucha controversia. Respecto a esto se puede ennumerar los modelos' que han captado más la 

atención yestos son: 

1). Modelo de confinamiento cuántico-alambres (Canham, 1990; Behrensmeier, et al. , 1993). 

La luminiscencia se explica como efecto del tamaño cuántico de postes o alambres de un diámetro 

de 2 a 3nm del material poroso y se le atribuyen la emisión de la luz a la recombinación del par 

electrón-hueco a través de la banda directa de los alambres cuánticos, atribuyendo por ejemplo al 

pico de emisión de 640 nm un tamaño del alambre cuántico de 22 A (Chen, et al. , 1993 ; 

Sanders,1993). Sin embargo este modelo no explica la anomalía del espectro de emisión 

dependiente de la temperatura, en que se corre el pico de emisión al rojo al bajar la temperatura 

de 300 a 10 °K (Zheng, et al., 1992). 

4 
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2). Modelo de confinamiento cuántico en estructuras microcristalinas o nanocristalinas 

(Cullis y Canham, 1991 ; Gardelis, et al. , 1991; Mauckner, et aL , 1994; Nakajima, 1993 ; agnes, 

et al. , 1993; Delerue, et aL , 1993). Este modelo interpreta la luminiscencia como resultado del 

confinamiento cuántico en estructuras de pequeñísimos cristalitos presentes en las capas porosas 

del silicio y las variaciones en el tamaño de estos cristalitos con porosidad son consistente con el 

cambio hacia el azul de los espectros de la luminiscencia. Delerue y colaboradores agrega que en 

el posible origen de la luminiscencia en la región del infrarrojo puede estar involucrado un 

fenómeno de recombinación de pares de electrones- huecos sobre u,n enlace flotante. 

3). Modelo de material amorfo ( a-Si) en que parece residir la luminiscencia. Este se basa en 

ciertos estudios de microscopía electrónica que muestran que el efecto principal es debido a 

estructuras amorfas y secundariamente a estructuras cristalinas y microcristalinas, cuyos tamaños 

se estiman de 15- 100 Á (Shi, et aI., 1993; Guha, et al ; 1994; EI-Kader, et al 1994). 

4) . Modelo del efecto superficial de la pasivación de dihidruro de silicio SiH ~ (Tsai , et al 

1991), y del enlace Si-U (Weng, et aL , 1993). Para este modelo la luminiscencia tiene su origen 

esencialmente en la pasivación de la superficie del silicio poroso, . que es la que permite 

transiciones radiactivas. Por otro lado algunos autores han encontrado que el Si-H y el Si-H
2 

no 

tiene ningún papel en la generación de la fotoluminiscencia (Petrova-Koch, et aL, 1992; Lavine, et 

al., 1993). 

5). Modelo del efecto de estados superficiales originado en forma similar al generado por 

polisilanos relacionados con Si (Prokes, et al. , 1992). 

6). Modelo de mecanismo asociado con a-Si:U. Modelo propuesto en base a resultados de 

espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X y de estudios de microscopía electrónica de 

transmisión sugieren que la luminiscencia se origina de una capa amorfa, que puede formarse en 

muestras con alta porosidad de silicio anodizado (Prokes, et al. , 1992; Fathauer, et al. , 1992). 

Reciente resultados aportan evidencias a este modelo de silicio luminiscente preparado por medio 

de calentamiento con laser, de silicio amorfo hidrogenado depositado en un sustrato de silicio 

cristalino, técnica mediante la cual se forma una capa porosa de material amorfo con 

5 



• 

I 

• 

• 

-"" . '" 

fotoluminiscencia comparable a la fotoluminiscencia del silicio poroso obtenido por anodización 

(EI-Kader, et al. , 1994). 

7). Modelo de polisilanos. Modelo producto de resultados del cálculo de excitones y estructura 

de banda electrónica en cadenas lineales de silicio (20 átomos de silicio) la energía de 

luminiscencia esperada se encuentró en un intervalo aproximado de 0.2 a 3.6 eV y tiempos de 

decaimiento de la fotoluminiscencia de 1 a 10 ns (AlIan, et al. , 1993). El silicio se puede presentar 

como una larga cadena de Si en una dimensión (10), en dos dimensiones (20) formando clusters 
• 

y que junto con el Si : H amorfo considerado como polímero 3D, exhiben fuerte luminiscencia en 

el visible con ancho de línea de 100 a 150 nm. (Furukawa, 1985; AlIan, et al., 1993; Prokes, 

1993). Dahn Y colaboradores, encontraron que el polisilano Si
6 

H 6 , muestra características 

similares al silicio poroso. 

8). Modelo de oligosilano Si1n"ln+l ( Takeda, et el., 1993), que se basa en el cálculo de los . 

niveles de energía en donde resulta que la emisión de energía debido a una fotoexcitación de 3.3 

eV muestra una emisión de 2.1 eV, consistente con algunos de los resultados reportados del 

silicio poroso luminiscente. Los autores añaden que es necesaria la existencia de la nanoestructura 

de Si, cuya función seria la de aportar puentes para las moléculas de oligosilano y señalando por 

último que la oxidación es probable que se dé en la nanoestructura, ya que la porción de los 

oligosilanos es relativamente estable. 

9). Modelo de siloxenos (Si6 "6 03)' Este modelo se basa en estudios comparativos de los 

picos de absorpción de espectros de silicio (tipo-p), casi coinciden con los picos del espectro de 

las moléculas de siloxenos (dichas moléculas presentan fuerte fotolumin iscencia a temperatura 

ambiente semejante a la presentada por el silicio poroso), y los espectros de fotoluminiscencia 

son análogos y sus tiempos de decaimiento de la luminiscencia son similares ( Brant, 1992; Fuchs, 

et al ., 1993; Dahn, et al. , 1994; Liu, et al., 1994 ), Liu y colaboradores suponen que la 

luminiscencia tiene su origen en mezcla formada por el siloxeno (mencionado aquí), silicio, 

oxígeno e hidrógeno, situada en la capa superficial interna de la red básica porosa del silicio . 
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10). Modelo de estado superficial y de confinamiento cuántico. Representado por ciertos 

nanocristalitos de Si cuya superficie se encuentra cubierta de hidruro de si licio (Si :H) u oxídrilo de 

silicio (Si :O:H) (Canham, 1990; Nakagawa, et al. , 1992; Mimura, et al., 1994). Sin embargo, la 

superficie con H-terminal , es inestable a temperatura ambiente, por lo que es deseable determinar 

el efecto de cambiar esta superficie en una superficie completamente oxidada. 

11). Modelo del óxido de silicio. Este modelo se fundamenta en que el dioxido de silicio (Si0
2

) 

presenta una eficiente luminiscencia en condiciones apropiadas ( Sta~h is , et al., 1987) , y se conoce 

la existencia de Si02 circundando a nanocristales de Si poroso luminiscente (Hummel, et al ., 

1993). Sin embargo, una limitante de este modelo reside en que la energía de excitación es mucho 

más grande ( 3.5 a 4 eV ), que la energía requerida para obtener emisión del Si0
2 

similar a la del 

silicio poroso luminiscente. 

12). Modelo de fase fractal de Si o de un compuesto complejo de silicio o bien producto de la 

baja dimensionalidad del silicio (Pearsall, et al. , 1992) 

13). Modelo de c1usters de Si embebidos en silicio amoño con posibilidad de incorporar O 

y/o B. Ookubo y su grupo, mencionan de paso como se genera la amorfización y oxidación del 

silicio poroso cuya estructura amorfa se crea por vacancias átomic~s introducidas por el ataque 

electroquímico de anodización, y los átomos de oxígeno se insertan por oxidación. 

14). Modelo fractal (con alambres al azar) de nanoestructuras de silicio poroso (Ruiz, et al. , 

en prensa). En este modelo se considera que la estructura local y superficial esta formada por 

esferas cuyo tamaño es de 10 nm la que contribuye importantemente con la luminiscencia, las 

evidencias obtenidas son de estudios Raman. 

Todos estos modelos han usado en su gran mayoria muestras preparadas a partir del silicio 

tipo-p (dopado generalmente con boro) y muy poco al silicio tipo-n (dopado con fósforo) (con 

diversas resistividades y orientaciones cristalográficas para cada uno de los tipos de silicio. Sin 
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embargo estos modelos se pueden reducir a un número menor, es decir a 4 modelos a saber: a) 

modelo cristalino y de confinamiento cuántico; b) modelo de material amorfo; c) modelo de efecto 

superficial debido a diferentes compuestos de silicio, hidrógeno, y/u oxígeno que se encuentran 

como moléculas incrustadas o depositadas en la parte subyacente de la superficie a todo lo largo 

y ancho de la red porosa del silicio; y d) modelo de estados superficiales relacionados con el 

silicio. 

En cuanto al modelo de cristales se puede mencionar que en el diseño de diodos con unión 

p-n de silicio poroso y metal, se ha econtrado que la electrolumi.nescencia es generada en una 

región nanoporosa, con una probable zona de cristal itas de silicio de tamaño cuántico, menor de 

50 Á (Steiner, et el. , 1993). Otro dato que relaciona las nanoestructuras es la mostrada mediante 

estudios de microscopía electrónica de transmisión en la que se indentificó columnas ultrafinas de 

aproximadamente 15 Á . Otro estudio que muestra la probable relación de cristales con la 

fotoluminiscencia es la obtenida de estudios de espectros Raman evidenciando nanocristalitos de 

dos tipos uno con tamaño mayor de 100 Á Y otro con tamaño menor de 60 A (Guha, 1994; 

Kozlowski y Lang, 1992) y por medio de la técnica de adsorpcion óptica aportan evidencias de la 

presencia de cristalitos (Sagnes, et al. , 1993). Por esto es importante aportar más información 

morfológica de la estructura porosa del silicio. Estudios de la superficie de silicio poroso tipo-p 

con técnicas de resonancia paramagnética eléctronica (EPR), señala una cierta relación de la 

fotoluminiscencia con la cristalinidad del silicio ( Uchida, et al., 1993). 

1.1.3 Morfología del silicio poroso tipo-n o 

El mecanismo exacto de la disolución química del silicio aun está en discusión, no obstante 

que en general se acepta que los huecos son indispensables para iniciar las etapas de oxidación 

tanto para la formación de poros y la electrodepositación (ver rev. de Smith y collins, 1992). Esto 

nos conduce que para disolver en forma apreciable material tipo-n solamente se puede obtener 

bajo iluminación, altos campos u otros mecanismos que generan huecos. Por otra parte también se 

considera en general que el diámetro del poro se incrementa cuando los potenciales de 

anodización aumenta, con la particularidad que a bajas densidades de corrientes la formación de 

poros se da en una dirección azarosa y de forma filamentosa. 
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En relación a densidades de corriente altas (80 mNcm2
) la dirección < l 00> en la 

formación del poro se da con un tronco principal con ramas laterales principalmente en la región 

de la interfase con el silicio en bulto, en donde el diámetro de los poros son más grandes que los 

que se presentan para densidades pequeñas (Smith y collins, 1992) . Nosotros obtuvimos 

resultados que están más de acuerdo con la formación de poros con densidades de corriente 

grandes principalmente en lo que se refiere a la mayor parte de la capa porosa del silicio poroso 

tipo-n, excepto la capa porosa luminiscente y la interfase de la capa macroporosa y la capa porosa 

lumiminiscente. Todo esto nos será útil para proponer un modelo d~ la formación de la estructura 

porosa en silicio tipo-n y en las condiciones de preparación del silicio poroso tipo-no 

Las morfologías de los poros se pueden clasificar en cuatro grandes grupos que está 

relacionado con la conductividad de los mismos, es decir en p, p", n y n' . 

Para el tipo-p el diámetro del poro y la distancia interporo son generalmente pequeña de 

aproximadamente de 1 a 5 nm (Bomchil, et al, 1993 , Collins, et al , 1993). Cuando la 

concentración del dopante aumenta el diámetro y la distancia ent re poros se incrementa 

ligeramente hasta llegar a tener un estructura acanalada. Agregando que al aumentar la densidad 

de corriente también se obtiene la estructura acanalada empaquetada en pequeños islotes a los que 

les denominamos "piel de puerco", por la semejanza al microscopio a bajas amplificaciones, de la 

morfología aparente del Si poroso con esa piel y la superficie del silicio poroso tipo-n producto de 

un cierto ataque químico. 

Continuando con las características del poro y la concentración del dopante en relación al 

tipo-n se ha encontrado que el diámetro del poro disminuye con el incremento de la concentración 

del dopante (Smith y Collins, 1992). El diámetro del poro en el tipo-n es relat ivamente mayor que 

el tipo-p y además muestra el tipo-n una fuerte tendencia a formar canales rectos a bajas 

concentraciones del dopante. En el material tipo-n se presenta la formación de poros en la 

dirección < 1 00>, con una geometría rectangular con paredes orientadas a lo largo de los planos 

{lOO} Y las ramas laterales de los poros son perpendiculares al poro principal (Searson , et al. , 
1992). 

En el caso de silicio tipo-n se sabe que la formación de la estructura porosa luminiscente 

se obtiene sólo cuando la corriente de saturación, provocada mediante intensidad luminosa, se 

halla por debajo de la corriente crítica (al sobrepasar esta corriente crece abruptamente el voltaje y 
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cae notoriamente la corriente aplicada) o bien cuando el campo eléctrico en el espacio de carga 

entre superficies es más grande que el campo de rompimiento. Además este proceso está 

controlado por la disponibilidad de huecos en la superficie del silicio poroso (Kang y Jorne). La 

estructura porosa en silicio tipo-n muestra una fuerte dependencia de la orientación del cristal , 

encontrándose . una dimensión promedio del poro de 90 nm y una densidad de poros de 

9.Ox108cm2 (Searson, et al ., 1992). 

1.1.4 Dinámica de la fotoluminiscencia en silicio poroso. 

Los espectros de fotolumjniscencia presentan cierta dinámica con el tiempo de 

envejeciminento ( Weng, et al. , 1993), En nuestro trabajo mostramos espectros con dinámica 

similares, la cual no ha sido bien entendida, ni dilucidada. En muestras de ti po-p (dopadas con 

boro), se ha observado una disminución de la intensidad de la luminiscencia y un corrimiento del 

pico del espectro de emisión hacia el infrarrojo, al ser irradiada con una fuente de luz de longitud 

de onda de 365 nm. En muestras de silicio tipo-p previamente oxidadas al aire por calentamiento 

durante 30 minutos hasta 600°C se observó un corrimiento y crecimiento del pico del espectro de 

emisión también hacia el infrarrojo (Lee, et al. , 1994). Sin embargo ' al recalentar la muestra 

previamente hasta los no°c se obtuvo un corrimiento hacía el azul, resultados que muestran un 

movimiento con efecto contrario. 

Por otro lado se tiene resultados de Li y colaboradores que muestran un crecimiento de la 

lurruniscencia al ser calentadas en agua hirviendo durante 8 minutos: ~umentando por un factor de 

10. Asociado a este fenómeno se observó un cambio del pico de la luminiscencia hacia el azul de 

7800 a 6700 Á. Esto se puede explicar como producto de cambios en la microestructura del 

silicio poroso tipo-p similar al recalentamiento de muestras de silicio poroso reportados 

anteriormente. Por lo que concluyen los autores de estos resultados que el calentamiento en agua 

hirviendo genera una rehidrogenación. Por lo que se podría pensar que el hidrógeno juega un 

papel importante en la luminiscencia del silicio poroso (Li, et al. , 1992). En este trabajo se 

realizaron tratamientos en muestras de silicio poroso tipo-n encontrándose resul tados análogos, 

que si bien no contradice lo anterior, muestran una dinámica diferente como se podrá ver más 

adelante. 
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1.1.5 Estudios de degradación de la luminiscencia debido a tratam ientos fisicos y/o 

químicos en silicio poroso. 

El silicio poroso tanto el tipo-p como el tipo-n, se han usado en diversas pruebas de 

oxidación por diferentes grupos de investigación en distintas partes en el mundo, pero 

mayoritariamente enfocados al estudio del silicio poroso tipo-p; probablemente se debe a que 

presenta una estructura y morfología mucho más sencilla en apariencia que el tipo-no 

La degradación luminiscente fué primero reportada por Brandt y Col. y Tischler y Col. en 

muestras de silicio poroso tipo-p. Este último grupo de investígadores reportó la degradación por 
• 

iluminación en presencia de oxígeno y mostró el crecimiento de la línea 1100 cm-I en el espectro 

IR. También fueron ellos lo que primero publicaron la restauración de la fotoluminiscencia al 

sumergir la muestra por escaso tiempo (de 1 a 2 segundos) en HF. 

1.1.6 Oxidación de Si poroso. 

Se ha mostrado que el silicio poroso sometido a tratamiento de oxidación a alta 

temperatura exhibe una fuerte y eficiente luminicencia, en muestras que no pre entaron 

luminiscencia a temperatura ambiente (Cullis, 1994; Takazawa, et al. , 1994; Mimura, et al. , 1994; 

Shih, et al. , 1992). En esto9"trabajos se hace énfasis correlacionar la estructura y la luminiscencia, 

en silicio poroso oxidado a alta temperatura, sugiriendo que la estructura cristali na es importante 

en la producción de la luminiscencia. Por otra parte se encontró la presencia de cristalitos (30 nm 

el tamaño máximo y hasta 1.5 nm los más pequeños) de siliciq abajo de los liSO grados 

centígrados y arriba de esta temperatura no se encontró dichos cristalitos, asociandoseles a la 

emisión de luminiscencia con pico en el S20 nm; pero también se presentaron evidencia de 

muestras que no contenían estos cristalitos recalentadas a temperatura mayor de IISO°C (Cullis, 

1994; Takazawa, et aL , 1993 ; Takazawa, et aL , 1994; Mimura, et aL , 1994). Shih y 

colaboradores usaron esta técnica para controlar el tamaño de los cristal itos, logrando cambiar el 

pico de luminiscencia de 7600A a 6200A. 

También se ha estudiado el efecto de oxidación por inmersión del sil icio poroso tipo-p en 

agua, respecto de la degradación en fotoluminiscencia junto con la oxidación de la superficie 

(Baba, et al., 1994). En adición a esto se han reportado reultados que muestran una pérdida de 
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luminiscencia al calentar muestras de silicio poroso tipo-p entre 300 y 400 oC, asociado con la 

pérdida de especies Si~, superficiales (Tsai, et al., 1991). 

Existen evidencias también que muestran la degradación de la luminiscencia debido a la 

acción dellaser de excitación sobre muestras recién preparadas de silicio poroso tipo-p . Se piensa 

que este efecto se debe a la oxidación de la superficie, (Tischler, et al. , 1992; Zheng,et al., 1992). 

Es posible que la acción dellaser tenga efecto sobre la superficie porosa, mejorando la adsorpción 

de ciertas tipos de átomos, especialmente el oxígeno como lo evidencía resultados experimentales 

en donde se obtuvieron curvas de degradación de la fotoluminiscef\cia en diferentes atmósferas 

ambientales, es decir en tres ambientes diferentes: un ambiente de ultra alto vacío (abajo de 10.8 

Torr.); con una atmósfera de hidrógeno y por último un ambiente rico en oxígeno (Zheng, et al., 

1992). De los resultados de estos últimos autores resaltan también los referentes a la disminución 

de la luminiscencia en presencia del laser al aumentar la temperatura (200°C para la atmósfera 

ultra alto vacío y de 110°C para el aire), siendo casi reversible para el alto vacío e irreversible para 

el caso del aire al bajar la temperatura. Respecto de la estabilización de la intensidad de la 

luminiscencia, se encontró un tiempo menor para el caso de la atmósfera de oxígeno y en el 

siguiente orden creciente el aire, hidrógeno y el alto vacío, con diferentes cambios en el pico de 

radiación emitida. En el alto vacío se observó un 80% de la intensidad de la luminiscencia inicial , 

para el aire se obtuvo un 40 %, para el hidrógeno y para el oxígeno una disminución del 1 % 

(Zheng, et al., 1992). 

La importancia de conocer un poco más acerca del silicio altamente oxidado es entre otras 
, 

cosas contribuir al esclarecimiento del origen de la luminiscencia en el silicio poroso y de paso 

aprovechar para dar sustento básico a estudios tales como los realizados con colorantes orgánicos 

sobre superficies altamente oxidadas de silicio luminiscente que mostraron alta eficiencia radiativa 

en el intervalo de la luz visible, en donde la obleas de silicio sirven como matrices sustentadoras 

tranparentes (Canharn, 1993). 

1.1.7 Dependencia temporal de la degradación de la fotoluminiscencia del Si Poroso. 

Por otra lado en estudios de degradación (registrada durante varios minutos) de la 

luminiscencia en muestras de silicio poroso tipo-p se encontró que la intensidad de la 

luminiscencia sigue un comportamiento según una función exponencial forzada con parámetros de 

esfuerzo independientes de la temperatura registrada. En adición a esto se encontró que esta 
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función (ley de degradación) depende del tiempo, de la intensidad de excitación y de la 

temperatura reportada (Chang, et a1. , 1993). Esta ley de degradación se expresa de la siguiente 

manera: 

1 (1) - c/u 
PL - N B(aoHN B(aorN s(Olje-{r', )P 

donde IpL es la intensidad de la fotoluminiscencia al tiempo t, Iex es la intensidad de excitación, t 

es la constante de tiempo de degradación , P es el parámetro de tensión (su valor es menor que 

1). Diferentes valores de beta representan diferentes desviaciones deJa degradación exponencial y 

además la intensidad de la fotoluminiscencia es inversamente proporcional al número de centros 

de recombinación norradiativos NB=NB(oo )-[NB(OO )-NB(O)]e-<lffl, donde NB(oo ) y No(O) son los 

números de los centros de recombinación norradiactivos de los estados inicial y el estado saturado 

respectivamente (Chang, et al ., 1993). 

1.1.8 Perfil de la luminiscencia en silicio poroso. 

Es importante señalar la existencia de un cierto perfil espacial de la foto luminiscencia que 

para el silicio poroso tipo-n, exhibe una capa activa de luminiscencia (se encontró 4 capas a saber: 

capa superficial, capa activa, capa microestructural y la capa correspondiente al bulto del silicio) 

de 5 a 10 Ilm y cuya intensidad máx.ima de fotoluminiscencia se localiza a 10 Ilm de profundidad 

respecto de la superficie porosa, y la fotoluminiscencia decae paulatinamente hasta cero a los 34 

Ilm (Kozlowski y Lang; 1992). En cambio estos mismos autores encontraron en el silicio tipo-p 

solamente dos capas: una capa porosa sin macroporos y el bulto de sil icio. Respecto a esta último 

resultado se puede completar con los resultados que obtuvieron Ookubo y colaboradores, en 

donde muestran que en cortes transverales de silicio poroso tipo-p la pri mera zona de I ~lm 

(grosor de la capa porosa de 8 Ilm .) presenta una fuerte luminiscencia , y el resto de la capa 

porosa presenta una débil luminiscencia (Ookubo, et al. , 1993). Más adelante en este trabajo se 

mostraran resultados similares a los arriba mencionados con algunas pequeña diferencias en la 

descripción del pefil de la fotoluminiscencia. 

13 



• 

• 

• 

.. ., 

1.1.9 Técnicas de preparación de silicio poroso en la literatura científica. 

La fabricación de silicio poroso luminescente se ha obtenido comunmente por medio de la 

anodización con HF de muestras de silicio y la aplicación de un campo eléctrico externo (Turner, 

1958). También se usan frecuentemente mezclas de HF y HNO) (Shih, et al., 1993), asi como 

soluciones de HF: HN03: etanol (C2HsOH ) o ácido acético, en determinadas relaciones (Futagi , 

et al ., 1993). Otras soluciones como las formadas por HF(49%) y el etanol en una relación 1: 1, 

utilizada en la preparacion de silicio poroso (Searson, 1991), o bien en otras soluciones en la que 

interviene el agUa desionizada, por ejemplo; HF(50%) :~O :C2H5qH= I : 1:2 (Lee, et al., 1994; Lin, 

et al ., 1994). 

Existen otras técnicas de obtención de silicio poroso en el que no intervienen alguno(s) de 

los parámetros arriba mencionados como por ejemplo: la fotosíntesis de si licio poroso (tipo-p y 

tipo-n) en una solución de HF, sin aplicación de corriente eléctrica y durante 60 minutos se irradia 

con una fuente de luz proporcionada por un laser de 1 mW de He-Ne con longitud de onda de 

6328 A, (Noguchi y Suemune, 1993). Este resultado fué utilizado en este trabajo para modificar 

las condiciones de preparación de las muestras de silicio poroso tipo-n o 

Además se ha obtenido muestra de silicio poroso luminescente por medio de una fase de 

vapor de HF previa a la anodización clásica, mejorando la obtención de luminiscencia (Shih, et al. , 

1993). 

Por otra parte se han obtenido muestras altamente porosas con el silicio tipo-p y el silicio 

tipo-n en soluciones de HF:HN03:H20 y de Na:N02:HF, e
t 

iluminación . stas exhibieron 

luminiscencia similar a la que se obtiene por el método clásico de anodización a temperatura 

ambiente de las muestras de silicio poroso (Fathauer, et al. , 1992). Apuntando en la dirección de 

que el fotón incidente genera pares de hueco-electrón durante la formación de la capa porosa, lo 

cual conduce a una disolución apoyando el modelo de confinamiento cuántico . 

Hay evidencias de que el proceso electroquímico d~ anodización en la producción de 

muestras de silicio porosas, cumple la Ley de Faraday y de que la morfología porosa es 

independiente del grosor de las obleas, para silicio tipo-p y tipo-n (Searson; 1991). Estos 

resultados nos indican que no hay limite en cuanto a la formación de capas de silicio poroso de 

cualquier grosor y encontraron una dependencia lineal entre el tiempo de ataque químico y la 

densidad de corriente aplicada, para un mismo grosor (350 ~m. ) de las muestras . 
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El silicio poroso tipo-p se puede formar a partir de silicio ligeramente dopado (p. ) o 

altamente dopado (p+). Para el caso del silicio tipo-n también se encuentra el ligeramente dopado 

(n-) y el altamente dopado (n+). Para el caso de silicio tipo-n ligeramente dopado se necesita 

iluminación (ver rev. de Bomchil, et al. , 1993 ). Las capas de silicio poroso que se forman en la 

oscuridad presentan una morfología diferente con respecto de las capas que se generan en 

presencia de iluminación. 

Por otro lado es necesario observar que en la fabricación de silicio poroso durante la 

anodización se genera una gran cantidad de burbujas generalment~ de hidrógeno, por lo que se 

sugiere usar una mezcla de HF: Etanol, donde el etanol se considera que facilita la liberación del 

hidrógeno al incrementar el mojado de la superficie (ver rev. Bomchil, et al., 1993) Y el papel del 

etanol parece ser promover la infiltración del electrólito en el poro. Esto mejora sustancialmente 

las reaciones química y electroquímica (Hallimaoui, 1993). 

Pero no es el único método de obtención de silicio poroso luminiscente sino que se ha 

obtenido por medio de la técnica de descarga eléctrica en una atmósfera seca que bien puede ser 

una atmósfera de nitrógeno puro (en los dos electrodos se utilizan dos muestras de silicio del tipo 

que se trate) . En este caso se observó que las muestras tratadas mediante descargas presentaron al 

final una capa de cristales (nanocristales) orientados al azar embebidos en una red o matriz de 

Si0 2 (Hummel, et al. , 1993). 

Por otro parte se ha obtenido fotoluminiscencia al irradiar con una lampara UV muestras 

recalentadas (en el intervalo de 750 a 1000 Oc ) de sil icio poroso elaboradas mediante 

depositación qu imíca de vapores de Si sobre aerogeles (materiales transparentes y altamente 

porosos) como sustratos, en un ambiente o atmósfera de argón. Estas muestras emiten en el rojo y 

presentan un cierta proporcion de cristalitos, en cambio las muestras recién preparadas, es decir 

las que no fueron calentadas no presentaron fotoluminiscencia y su estructura es amorfa según lo 

revela los resultados presentados de microscopía electrónica de al ta resolución (Cao y Hunt , 

1994). Siguiendo en la misma dirección podemos mencionar la fabricación de silicio poroso 

luminiscente mediante implantación iónica de S¡+ sobre vidrio de sílice y subsecuente 

calentamiento arriba de 600 y abajo de 1100 Oc (Tsuttomu, et al. , 1994) 

Por todo lo anterior se observa que las propiedades del sil icio poroso luminiscente es 

extremadamente sensible a las condiciones químicas de elaboración y almacenamiento (Tischler y 
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Collins, 1992). Sin embargo, las relaciones entre las condiciones de preparación o sean los 

parámetros críticos (tiempo, densidad de corrien te y la concentración de HF) y la morfología y 

sus propiedades de luminiscencia, no han sido sistematicamente abordadas o completamente 

entendidas. 

En este trabajo nos hemos propuesto determinar las relaciones en primer lugar de los 

parámetros critico s de preparación de muestras de SP con fuerte e intensa luminscencia a 

temperatura ambiente, con respecto a la morfología y sus propiedades de luminiscencia. Así como 

determinar la relación del efecto de tratamientos químicos de oxidación con agua deionizada y de 
• 

agua oxigenada, con respecto a la morfología y las propiedades de luminiscencia de las muestras 

de silicio poroso tipo-n° . Con el fin de cubrir todo esto se plantean los siguientes objetivos que a 

continuación se mencionan y se describen. 

OBJETIVOS: 

1) Optimizar los parámetros críticos (tiempo, densidad de corriente, y de la concentración del 

electrólito o mezcla de HF) de preparación del silicio poroso tipo-n que exhiba intensa y fuerte 

luminiscencia a temperatura ambiente. 

II) Estudiar el efecto de los parámetros criticos de preparación del SPL sobre los espectros de 

fotoluminiscencia . 

IlI) Estudiar el efecto de tratamientos de oxidación con agua (H20 ) desionizada y del peróxido 

de hidrógeno (H20 2) , sobre los espectros de fotoluminiscencia y de la evolu~ión temporal de la 

intensidad de la luminiscencia en la posición del pico del espectro de emisión, en muestras reci én 

preparadas usando como e1ectolíto la mezcla de HF:etanol a una concentración 1: l . 

IV) Estudiar y correlacionar la morfología del SPL tipo-n con las propiedades luminiscentes del 

material. 

V) Determinar el perfil de luminiscencia en el SP tipo-no 
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CAPITULO 2 

METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

2.1 Preparación de las muestras de silicio poroso tipo-no 

En la preparación de muestras de silicio poroso tipo-n (obenidas apart ir de obleas cuyo 

diámetro y grosor fueron de 105 y 0.53 mm respectivamente) se utilizó el método clásico de 

anodización (Tumer, 1958), añadiendo una fuente de luz (Noguc)1i y Suemune, 1993). Según 

Kang y Jome, 1992 los parámetros responsables de la porosidad son: la densidad de corriente que 

fluye a través de la oblea, la concentración del HF (o soluciones en base del HF), el tipo y 

resistividad del silicio . Por todo esto en este trabajo y en relación al proceso de obtención de 

silicio poroso tipo-n se empleó una técnica fotoelectroquímica, cuyas soluciones electrolíticas 

empleadas son: soluciones de HF y de agua desionizada, y la solución HF:etanol con una relación 

1: l . El etanol ya mencionamos que incrementa el mojado de la superficie. 

Por otra parte también se usó el siguiente equipo y material: electrodos en donde la 

muestra de silicio actuo como el ánodo y como cátodo se utilizó una placa de plomo-estaño; la 

fuente de luz . consistió en una lámpara (marca Solar, rubí) de 250W situada a una distancia 

promedio de 20 cm. de la muestra de silicio tipo-n durante el ataque electroquímico de estas; la 

corriente fue proporcionada por medio de una fuente de alimentación (marca: KEPCO , modelo 

MSK 20-5M); un vaso de 250ml de polietileno funcionando come contenedor de la solucion 

electrolítica (soluciones de HF: etanol). Además el siguiente material: cables conectores, soportes 

universales y pinzas (para el montaje del arreglo experimental 2.1). La preparación de las 

muestras porosas de silicio tipo-n, se llevó a cabo a temperatura ambiente y bajo una campana de 

extracción. 

Las muestras utilizadas fueron de silicio tipo-n° de resistividad de 5 O/cm, y una 

orientación cristalográfica (100), las cuales antes de proceder con la anodización , se obtuvieron 

por c1ivarniento de obleas de silicio tipo-n que fueron aluminizadas (la aluminización se describe 

más abajo) la parte rugosa o no brillante, para obtener un mejor contacto óhmico . En el 

c1ivamiento se llevó a cabo teniendo en cuenta en obtener muestras con un ancho de 1 cm y un 

largo de 3 o más centimetros. 

17 



• 

• 

• 

• 

Ahora bien con el fin de obtener una distribución uniforme de la corriente durante el , 

ataque electroquímico a las obleas de silicio tipo-n se le depositó en la parte de atrás, una capa o 

una película de aluminio mediante evaporización y posteriormente se les sometió a un 

recalentamiento (el calentamiento es para obtener un buen contacto óhmico) durante 3 minutos a 

SOOee , en presencia de una atmósfera de N2 (el fin de usar esta atmósfera es el de evitar la 

oxidación de las muestras durante el calentamiento) . 

Una vez que se obtuvo las muestras aluminizadas por c1ivamiento se procedió a recubrir 

con parafina la parte aluminizada de las muestras y además se llplicó una pequeña banda de 

parafina a la parte frontal de 1/2 o 1 cm dependiendo de si fue poca el area frontal disponible al 

ataque o si se disponía de una área considerablemente mayor. El objeto del uso de la parafina fué , 

el de utilizar una sustancia que evitara el ataque químico de la mezcla de HF-etanol- agua de la 

parte rugosa, pero dejando una pequeña porción sin parafina para hacer contacto con los 

conectores. La aplicación de la banda en la parte media superior de la parte frontal se realizó 

esperando que la superficie frontal de silicio tipo-n seleccionada para ser atacada se mantuviera 

siempre sumergida en la solución electrolítica, es decir el objetivo fue abrir una ventana superficial 

rectangular (como se puede ver del arreglo experimental de la figura 2.1) del silicio tipo-n al 

ataque del HF o mezcla de este. De preferencia se seleccionó una tercera parte superior (respecto 

de lo largo) de la muestra, en donde a la mitad superior de este tercio no se aplicó parafina donde 

se fijó el conector del ánodo. 

2.1.1. Preparación sistemática variando parámetros de ataque químico. 

En la fabricación de muestras de silicio poroso tipo-n se formaron dos grupos, 

procediéndose de la siguiente manera : el primer grupo lo formaron 3 series (1, 2 Y 3) de muestras 

de silicio poroso tipo-n preparadas exclusivamente con HF puro (48%) Y soluciones de HF 

diluidas con agua desionizada y el segundo grupo se formó con la serie (4) de muest ras de S P en 

donde se utilizó la mezcla o solución de HF:etanol en una relación 1: 1 (el HF al 48%) como 

electrólito. 
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Figura 2.1 Arreglo experimental del equipo y material para la obtención de muestra$ de Si 

poroso. 
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Para el primer grupo que comprende las tres primeras series, se procedió de la siguiente 

manera: 

Serie 1. Se preparó con condiciones de densidad de corriente de 40 mNcm2 y 

concentración del ácido fluorhídrico del 48% constantes para todas las muestras, haciendo variar 

únicamente el tiempo (5 , 10, 15, 20, 30, 40, 50, 70, 80 min) de preparación. 

Serie 2. En esta serie se mantuvo constante el tiempo (60 min) y la concentración del 

HF( 48%), Y las muestras que se prepararon se obtuvieron con diferentes densidades de corriente 

(5 , 10, 15 , 20, 30, 40, 50, 70 mNcm2
) . 

Serie 3. Las muestras se elaboraron manteniendo ~onstante la densidad de corriente 

(40mNcm2
) y el tiempo de ataque electroquímico que fué de 60 mino Lo único que se varió fue la 

concentración de ácido fluorhídrico (5 .8 , 10, 19.5, 32.3, 43 Y 48 %) en agua desionizada. 

Respecto del segundo grupo las muestras de SP se obtuvieron bajo las siguientes 

condiciones: 

Serie 4. Para esta serie se empleo una mezcla de HF: etanol de la cual se obtuvieron dos 

sub series (ver tabla 2) : en la sub serie 1 se fijó el tiempo y se varió la densidad de corriente; para la 

subserie 2 se fijó la densidad de corriente y se varió el tiempo . 

2.1.2 Selección de muestras de silicio poroso luminiscentes. 

Al término del ataque químico con las soluciones electrolíticas, inmediatamente se lavaron 

con alcohol isopropílico para evaporar el exceso de HF. A las mJestras de silicio poroso recién 

preparadas se procedió inmediatamente a iluminarlas con una lámpara de luz ultravioleta (UY) de 

longitud de onda de 366nm (lámpara BLAK-RA Y, Modelo UVL-21) con el fin de ver si 

presentaban intensa y uniforme fotoluminiscencia en un lapso de tiempo corto (de 5 a J 5 minutos). 

Las muestras que presentaron esta luminiscencia en este lapso de tiempo, fueron seleccionadas 

para inmediatamente después obtener su espectro de fotolumini scencia y ser objeto de posteriores 

tratamientos químicos o bien como material para otros estudios que se realizaron con este 

material poroso. 
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2.2.1 Obtención de los espectros y de evolución temporal de la intensidad de la 

fotoluminiscencia del silicio poroso tipo-no 

Los espectros de fotoluminiscencia se tomaron a temperatura ambiente en dos sistemas 

diferentes: un sistema fue utilizado para las tres primeras series En este sistema se usó como 

detector un tubo foto multiplicador (marca: Products for Research) y en el otro sistema se usó 

como detector un fotodiodo y se chopeó con frecuencia de 325 Hz. En este último sistema se 

obtuvieron los espectros de fotoluminiscencia correspondientes a la cuarta serie. El laser que 

excitó las muestras fué el mismo para todas las series de muestras, que consistió de un laser . 
(Liconix Mod. 4300 de He-Cd) con línea de excitación de 325 nm y potencia de 10 mW. El 

ángulo de incidencia del rayo laser sobre la muestra de silicio poroso luminiscente fué de 

aproxidamente 60° y la región de excitación del laser en la muestra luminiscente fué de - 1 a 2 

mm2
. La luminescencia (más bien parte de ella) obtenida debido a la excitación del laser se hizo 

pasar através de un monocromador Sciencetech Mod. 9040 de 50 cm (para la cuarta serie es 

utilizó un monocromador Siencetech Mod. 9010 de 30 cm) como dispersador de la 

luminiscencia. Para evitar detección de radiación espurea que no correspondieran a la 

fotoluminescencia se utilizó un filtro (num. 420 long. paso Oriel) a la entrada del monocromador, 

que permite el paso únicamente de longitudes mayores de 420 nm. Se usó un díodo-fotodetector 

(para el segundo grupo de muestras de SP) a la salida del monocromador y el espectro se registró 

usando la técnica convencional de un amplificador lock-in. 

Los registros de la evolución temporal de la intensidad (correspondiente al pico máximo 

del espectro de la luminiscencia) de la luminiscencia, se tomaron de manera similar a la de los 

anteriores espectros de emisión excepto que se puso fuera el motor del monocromador y se fijó la 

longitud de onda correspondiente al pico del espectro de emisión. También se usó un filtro 

interferencial (Oriel Mod. 52570) a la salida dellaser para seleccionar la linea de 325 nm (para la 

cuarta serie), con el fin de eliminar los modos colaterales de laseo, que pudieran contribuir en 

forma espurea a enmascarar o apantallar el espectro de la fotoluminiscenc ia . Con esto último se 

determina la manera de limpiar esta forma es purea del espectro de fotoluminiscencia y nos permite 

cuantificar y/o situar estos modos adicionales y colaterales en el espectro de la luminiscencia . En 

el arreglo experimental de la figura 2.2, se visualiza el dispositivo experimental para la obtención 
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de los espectros de luminiscencia y de la evolucion temporal (corespondiente al pico del espectro 

inicial de emisión) de la intensidad de la luminiscencia. 

2.3.1 Caracterización morfológica (corte transversal y de la superficie) de la es t ructura 

porosa del silicio tipo-n mediante microscopio metalográfico. 

La morfología de la estructura porosa de las muestras de SP se llevó a cabo mediante el 

microscopio (marca: Union Versamet 3) metalográfico, procediendo de la siguiente manera; se 

tomaron fotografias (para la descripcion morfológica de la capa porosa) de la superficie, de cortes 

transversales, y mediciones del espesor de la capa macropor<?sa, así como de las distintas 

componentes de la capa porosa, es decir tratando de diferenciar en cuanto a la morfología las 

distintas subcapas y elementos que constituyen la capa porosa, con el fin de relacionarla con el 

tiempo de exposición de ataque químico o bien de la carga inyectada a la muestra durante el 

ataque fotoelectroquímico . Integrando todo esto en un modelo de la fo rmación de la capa porosa 

en silicio tipo-no 

2.3.2 Localización y medición de la capa activa luminiscente en cortes transversales de 

silicio poroso tipo-n por medio del microscopio óptico (usando como fuente de excitación 

un laser de argón). 

La localización del nivel de luminiscencia en un corte transversal de muestras de silicio 

poroso se llevó a cabo utilizando como fuente de excitación un laser de As (Ominichrome mod o 

43-600 tnA, de 500 mW de potencia máxima y emisión en el iptervalo de 458-514 nm) y el 
, 

microscopio metalográfico (Union Versamet 3) modificado para situar y medir el grosor de la 

capa luminiscente. Dicha modificación consistió en quitar la lámpara del microscopio y a través de 

esta ventana se introdujo el rayo laser, por lo que para conseguir la mayor cantidad de radiación 

del laser, este se situó a la altura de la lámpara y a una distancia aproximada de 1 m del 

microscopio. Por lo tanto se procedió a irradiar con un laser de As algunas muestras de silicio 

poroso luminiscente superficialmente y en cortes transversales, pero en particular el corte 

transversal de SPL, para localizar, medir y determinar el perfil de la capa luminiscente. Hay que 

señalar que se usó toda la radiación dellaser sin utilizar alguna banda (o parte de la radiacion) 

en especial ya que fue necesario el uso de toda la energía 
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dellaser para poder visualizar (con filtro apropiado que corte toda o casi toda la radiacion propia 

dellaser) la capa activa luminiscente. La observación de la capa luminiscente excitada por el laser 

se obtuvo utilizando dos filtros long pas (marca:Oriel): el filtro 530 (Mod.514) no permite el paso 

de longitudes de onda menores a 530 y el filtro 570 (Mod. 51510) no permite el paso de 

longitudes de onda menores a 570 nm, que colocados en el ocular del microscopio permiten 

visualizar el perfil (capa porosa, silicio en bulto y la capa activa) de luminiscencia y la capa activa 

únicamente. 

Para la obtención de fotografias de la capa luminiscente excitada con el laser, pnmero . 
observamos la luminiscencia al microscopio usando los filtros mencionados arriba, que nos 

evidenciaron la capa luminiscente. Como no fue posible el uso de dichos filtros en la toma de 

fotografias del perfil de la luminiscencia, debido a que no se pudieron instalar en el camino óptico 

del cuerpo de la cámara, se utilizó papel celofán color rojo en sustitución de los filtros . El enfoque 

del microscopio en estas condiciones de toma de fotografias se empleó de preferencia el filtro 530 

para visulizar el perfil de la luminiscencia, y después quitamos el filt ro 530 y colocamos el filtro 

570 para corroborar que la capa activa luminiscente correspondiera a la región radiante de la 

imagen observada al microscopio. 

Los tiempos de exposición de las tomas fotograficas fueron de 20 a 40 minutos, con 

películas comerciales de distintas marcas de 100 Y 200 ASA. Estos tiempos relativamente grandes 

se obtuvieron al hacer del manejo arbitrario del exposímetro, ya que tuvimos en cuenta la imagen 

débil al observar con el filtro 570, la capa luminiscente en un corte .transversal de silicio poroso 
¡ 

vista al microscopio. 

2.4.1 Tratamientos químicos de las muestras de silicio poroso tipo-no 

El tratamiento de muestras de si licio poroso tipo-n somet idas a tratamientos químicos con 

agua desionizada y con agua oxigenada en inmersion y con vapores, se llevo a cabo de la siguiente 

manera: se trataron muestras de silicio poroso en inmersión en agua (o de agua oxigenada) 

hirviendo durante diferentes periodos de tiempo e inmediatamente a cada tratamiento químico se 

le tomó a las muestras su espectro y la evolución temporal de la intensidad de la luminiscencia. 

Se trataron las muestras de silicio con vapores de agua desionizada (o agua oxigenada) en un 

matraz Erlenmeyer de 500 mI de vidrio, cerrado con un tapón de caucho con un tubo disipador 
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de la presión de gases, como se muestra en el arreglo experimental 2.3. Al tapón se le hizo una 

hendidura en la parte inferior que sirvió como sujetador de muestras. Pero teniendo cuidado que 

la parte porosa estuviera retirada al menos 1 cm de distancia con respecto al tapón de caucho y 

una distancia mayor del burbujeo de la solución ( agua desionizada o agua oxigenada) hirviendo. 

Los tiempos de exposición fueron desde 10 minutos hasta tratamientos de 70 minutos, e 

inmediatamente se secaban las muestras recien tratadas con una lampara de 250W para eliminar 

el exceso de agua o agua oxigenada. Se observaron al microscopio metalográfico las muestras de 

silicio poroso luminiscentes para determinar la presencia de algu'1a capa de óxido de silicio o 

cambios morfológicos en el SP apreciables al microscopio, considerando el hecho de que el óxido 

de silicio es transparente (blanco) en la región visible de espectro. Por úl ti mo, después de 

realizado lo anterior a las muestras recién tratadas se les tomó su espectro y la evolución temporal 

de la intensidad de la luminiscencia. 
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Figura 2 .3 Arreglo experimental para los tratamientos químicos con las soluciones oxidantes y/o 

reductoras (~O y H¿02)' El material y equipo es : A) matráz Erlenmeyer, B) muestra de i 

poroso, C) solución reactante y D) parrilla eléctrica. 
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CAPITULO 3 
RESULTADOS 

3.1.1 Preparación, espesor de la capa porosa. 

Las muestras de silicio poroso tipo-n° utilizadas en este trabajo se mencionan en las tablas 

1 y 2. Donde se especifican los parámetros de preparación de las muestras porosas, así como sus 

respectivos valores: del grosor de la capa porosa, en algunos casos la pérdida de masa por cm~ , la 

carga inyectada (expesada como el producto de la densidad de corriente y el tiempo) y la 

presencia de luminiscencia a temperatura ambiente. A continuación ~e exhiben datos del grosor de 

la capa porosa en función de los parámetros críticos de preparación de la materia porosa. 

En la figura número 3.1, se presenta la variación del grosor de la capa porosa, donde se 

observan tres regiones; la primera región se caracteriza porque las muestras de sil icio poroso no 

presentan luminiscencia, sin embargo se nota un crecimiento en la capa porosa, proporcional al 

tiempo de exposición del ataque electroquímico. A partir de los 30 minutos de preparación se 

encuentra luminiscencia apreciable, esta región de la gráfica que va de los 30 minutos a los 50 

minutos encontramos una caída lineal del grosor de la capa porosa; y por último la tercera región 

que va de los 50 minutos en adelante donde se incrementa nuevamente la capa porosa no regular. 

En la figura 3.2 se muestra el espesor de la capa porosa como función de la densidad de 

corriente para un tiempo fijo de 60 mino y una concentración del 48% de HF. La gráfica indica 

una disminución del grosor de la capa porosa, a partir de 50 mNcm2 Para densidades de 

corriente entre 10 Y 30 mNcm2 el grosor de la capa porosa aumenta casi de manera lineal ; para 

densidades de corriente entre 30 y 40 mNcm2 el espesor se mantiene constante revelando efectos 

que posteriormente se explicaran apartir de un modelo de formación de la capa porosa, en estas 

densidades de corriente aparece el fenómeno de la luminiscencia. Para densidades de corriente de 

40 a 50 mA/cm2 el grosor de la capa porosa vuelve a crecer de manera lineal, pero con una 

pendiente mucho mayor. 

En la figura 3 se muestra el grosor de la capa de silicio poroso como función de la 

concentración de HF; se observa un crecimiento continuo pero no regular de la capa porosa. Las 

muestras a más bajas concentraciones (5 .8 y 10 %) exibe un comportamiento similar que las 

muestras de mayor concentración (19 .8, 37, Y 48 %) que presenta un crecimiento de la capa 
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TABLA No. 1.- Relación de muestras de silicio poroso tipo-n preparadas con HF puro y 

diluciones de este con agua desionizada. 

MUESTRA TIEMPO DENSIDAD CONCENT- TIEMPO x GROSOR DE PRESENClA 

NUM. EN DE TRACION DENSIDAD DE LA CAPA DE LUMLN IS-
CORRIENTE DE HF EN 

CORRI ENTE POROSA CENCII\ MINS. mAs /cm' : 
mA/cm2

. % C/cml en ~m. 

62 5 40 48 120 32 NO 
63 10 40 48 240 NO 
64 15 40 48 360 39 NO 
65 20 40 48 480 145 NO 
41 30 40 48 720 234* SI 
42 40 40 48 960 180 SI 
43 50 40 48 1,200 105 SI 
44 60 40 48 1,440 SI 
46 70 40 48 1,680 SI 
53 80 40 48 1,920 SI 
SO 60 S 48 180 152 SI 
51 60 10 48 360 SI 
48 60 20 48 720 SI 
47 60 30 48 1,080 280 SI 
42 60 40 48 1,440 282 SI 
46 60 50 48 1,800 SI 
61 60 40 5.8 1,440 4.8 SI 
60 60 40 10 1,440 33 SI 
59 60 40 19.5 1,440 224 SI 
58 60 40 32.3 1,440 245 SI 
56 60 40 43 1,440 282 SI 
52 60 40 48 1,440 SI 

(*) Esta muestra presenta porosidad en las dos superficies . 
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fiLA No. 2.- Relación de muestras de silicio poroso tipo-n preparadas con la mezcla de 
' :etanol a una concentración 1: 1 (todas estas muestras exhibieron fuerte e intensa 
toluminiscencia a temperatura ambiente) . 

UESTRA TIEMPO DENSIDAD TIEMPO x CONCENT- GROSOR DE PERDIDA DF PERDU)A DE 

NUM. EN DE DENSIDAD TRACION LA CAPA MASA en LA CAPA 
CORRIENTE DE POROSA mglcm2 POROSA en MINS. CORRIENTE HF:ETANOL 

mNcm2
. n~(,Rl'=C/c1l1J 1:1 en ~11l. ~un . 

30 45 23 621 SI 
40B 80 13 624 SI 
41B 70 16.3 684 .6 SI 108 .8 

2V 55 40 1320 SI . 
3V 85 68 3,468 SI 
4V 50 20 600 SI 
2C 46 60 1,656 SI 155 .2 I 1.5 

4C 45 32 864 SI 11. 1 

5C 90 33 .3 1,798 .2 SI 229.6 24 .5 16 

6C 30 33 .3 599 .4 SI 71.2 7.8 

7C 75 26 .5 1, 192 .5 SI 140 18 .4 

8C 30 33 .3 599.4 SI 71.7 9 .3 

9C 75 20 900 SI 75 .2 9 . 1 

IIC 15 33 .1 297 .5 SI 86.7 4.4 

12C 75 5.1 229 .5 SI 238 22 . 1 

l3C 75 25 1, 125 SI 58 12 .5 

14C 92 33 1,821 SI 95 .2 25 . 1 

15C 60 11.8 424.8 SI 51 .8 . 37 .1 

16C 120 33 37 .6 SI 116.8 36.8 24 
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Figura 3.1 Variación en el grosor de la capa porosa en función del tiempo de ataque químico , en 

muestras de Si poroso tipo-n- preparadas con HF concentrado (48%) Y una densidad de corriente 

de 40 mNcm
2

• se muestran las regiones de presencia y de no presencia de la lumini cencia . 
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60 minutos de ataque químico. Se muestra las regiones de presencia y de no presencia de 

fotolomuruscencia en dichas muestras porosas. 
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rigura 3.3 Variación en el grosor de la capa porosa, de muestras de Si poroso tipo-n elaboradas a 

ma densidad de corriente de 40mNcm2y un tiempo de 60 minutos, en función de diferentes 

;oncentraciones a partir de HF concentrado y diluído en agua desionizada. La mue tras 

!xhibieron intensa luminiscencia a temperatura ambiente vista bajo la acción de una lámpara UV . 
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orosa en forma casi lineal pero con una pendiente menor que la que se observa para bajas 

oncentraciones de esta misma gráfica. La curva que es posible ajustar a los datos de esta serie, es 

na curva del tipo sigmoideo 

Para muestras obtenidas usando una solución de HF:etanol, los resul tados de la medición 

lel grosor de la capas porosas se muestran en la figura 3.4. Esta se puede dividir en tres zonas 

omando como punto de referencia la línea punteada en la figura 3.4, que indica que el lado 

zquierdo las muestras de silicio poroso no presentaron luminiscencia mientras que las muestras 

lel lado derecho si presentan luminiscencia. Además en la primera ~ona encont ramos una caída 

comprendida a los 20 y 30 minutos) del grosor de la capa porosa. Por otra parte, la segunda zona 

:e puede subdividir en dos partes: en la primera parte se tiene un crecimiento considerable del 

~rosor de dicha capa desde los 30 minutos hasta los 90 minutos y partir de este últ imo valor se 

'egistra como la segunda parte, observandose una caída más pronunciada. Un dato interesante de 

a capa más gruesa obtenida fue de 250 Ilm con la muestra de 90 minutos de ataque químico . 

~.2.1 Pérdida de masa en preparaciones de silicio poroso tipo-n elaboradas con H F:etanol. 

<\ las muestras de silicio poroso tipo-n elaboradas con la mezcla de HF:etanol se pesaron antes y 

jespués del proceso de anodización, obteniéndose los resultados exhibidos en la figura 3.5. En 

jicha figura se observa en el intervalo de tiempo de 15 a 90 minutos una relación proporcional de 

la pérdida de masa por cm~, con respecto al tiempo de exposición de ataque químico de las 

muestras. Una relación lineal se encuentra después de hacer un ajuste d~ los datos: 

!1m= at+ b 
donde Llm es la pérdida de masa en mg/cm2 durante el proceso de anodización, a = 0.17 

[mg/scm
2

] es la velocidad de pérdida de masa y b = 2.55 [mg/cm2
] es la ordenada al origen, este 

valor cae dentro del error en la medición del peso y en la medición del tiempo. Además se llegó a 

tener una pérdida de masa de hasta 36.5 mg/cm2 de silicio correspondiente a la muestra de 120 

minutos de ataque químico. 
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Figura 3.4 Variación en el grosor de la capa porosa, de muestras de Si poroso tipo-n- elaboradas 

con una mezcla de HF:etanol con una concentración 1: l como electrolíto y una densidad de 

corriente de 33 .33 mAlcm2
, en función del tiempo de ataque qu ímico Además se muestran la 

regiones de presencia y de no presencia de fotolomuniscencia en tales mue tras porosa . 
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poroso tipo-n elaboradas con HF:etanol (concentración 1: 1) y una densidad de corriente de 33 .33 

mNcm
2
, en función del tiempo de ataque químico Además se muestra las regione de presencia 

y de no presencia de fotolomuniscencia en tales muestras porosas . 
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3.1 Uniformidad de la luminiscencia. 

.. . ' 

Para muestras que presentaron una luminiscencia uniforme se obtuvieron los siguientes 

pectros de luminiscencia de las tres primeras series de sil icio poroso, es decir las 

,rrespondientes únicamente a las obtenidas con HF y agua desionizada, por lo que no se 

msideran los 'resultados de las muestras de silicio poroso de la serie 4 en esta parte, sino más 

lelante. 

En la figura 3.6 se exhibe el notable incremento sucesivo en la intensidad de los espectros 

e la fotoluminiscencia al incrementarse respectivamente el tiempo de ataque electroquímico. Las . 
ondiciones de preparación de las muestras de silicio poroso tipo-n son: densidad de corriente de 

O mNcm2
, una concentracion del electrólito de 48% de HF y diferentes tiempos de ataque 

lectroquímico. También se observa un ligero corrimiento al azul del pico de los espectros de 

:>toluminiscencia de las muestras de silicio poroso tipo-n respecto de la muestra de los 30 

rlinutos. El pico del espectro de luminiscencia de la muestra 30 min se localiza a los 6700 Á Y los 

,icos de las muestras restantes se encuentran en los 6500 Á. Por lo que se obtuvo un corrimiento 

lacia el azul de 200 A. La forma de los espectros es muy similar, parecen tener ciertos límites en 

a longitud de onda (5000 y 8500 Á), lo que observamos es un crecimiento y corrimiento del pico 

te luminiscencia, pero al final de cuentas se mantiene de los límites señalados. Los picos que 

lparecen sobrepuestos en las curvas de los espectros de fotoluminiscencia son efecto del plasma 

jel laser. Esta serie de espectros de fotoluminiscencia son los correspondientes al sistema en el 

~ue el detector fué el tubo fotomultiplicado r. 

En al figura 3.7 se observa un incremento en la intensidad del espectro de luminiscencia 

al disminuir la densidad de corriente. Además este incremento va acompañado con un ligero 

corrimiento del pico del espectro de la luminiscencia en relación a la muestra de densidad de 

corriente de 50 mA/cm2 cuyo pico del espectro de la fotoluminiscencia se situa en 6475 A. Cada 

una de las siguientes muestras se corren ligeramente al azul, excepto la muest ra preparada con 

una densidad de corriente de 5 mA/cm2 cuyo pico del su espectro se encuentra a la misma altura 

que la muestra con densidad de corriente de 50 mA/cm2
. La muestra de densidad de corriente 30 

mA/cm2 tiene su su pico del espectro en 6450 Á, la muestra de densidad de corriente 20 mA/cm~ 

en 6400Á; y la muestra de densidad de corriente 10 mA/cm2 por su parte tiene el pico del espectro 

de emisión de luminiscencia en 6350 Á Y por último tenemos el pico de la muestra cuya densidad 

36 

'. 



• 

• 

• 

• 

: , . 

corriente de 5 mNcm2 en 6475 Á. Este último valor esta en la misma posición que el pico de 

nuestra de 50 mNcm2
. 

La figura 3.8 muestra los espectros obtenidos de muestras de silicio poroso tipo-n° a 

~rentes concentraciones de HF, con una densidad de corriente 40 mNcm y tiempo de 60 

lutoS. De esta serie de datos se observa un decremento en la intensidad de la fo tolominescencia 

1 el aumento de la concentración de HF, obteniendose una intensidad máxima a la 

lcentracióndel 10%, correspondiente al pico del espectro con una posición en 677SÁ. También 

ve una intensidad apreciablemente grande a la concentración de 5.8% de HF, con pico del . 
)ectro de emisión en 6500 Á. Estos dos espectros de emisión anteriores tienen un ancho de 

nda apreciablemente mayores que los espectros correspondientes a las concentraciones de 19.5 

D % de HF. El espectro de fotoluminiscencia a la concentración de 19.5 % tiene el pico en la 

sicion de 6775 Á Y el espectro de luminiscencia a la concentracion de 43 % tiene el pico situado 

6500 A. 

\ ., 
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(48%) y una densidad de corriente de 40 mA/cm2
• 

38 



" 

• 

• 

• 

0.0002 

~ 

-.O 0.0002 
~ 

O 

V 0.0001 
e 
::::J 

'--" 

o 0.0001 
:) 
r-
~ 
CL 
:2 0.0000 

« 

5 mA/cm~ 
••••• 10 mA! cm

2 ••••• 20 mA!cm
2 .......... 30 mA!cm 

.---- 50 mA/cm 2 

-o. 0000 ~~r-r-r--.-r""T"'"T""ITI--r-T""T"'"T"""III--r-T-,-,-;;~~!;1a.-,-,-~ 
5000 6000 7000 8000 9000 

LONGITUD DE ONDA (A) 

Figura 3.7 Variación de los espectros de fotoluminiscencia de silicio poroso tipo-n preparado en 

• func ión de la densidad de corriente ( 5, 10, 20, 30, 50 mA/cm2 
) y, con HF concentrado (48 %) Y 

un tiempo de 60 minutos . 

39 



l· 
I 
I 
I 

I 

• 

• 

• 

0.0008 

~ 

-e 0.0006 
O 

V 
e 

20.0004 

O 
~ 
r--
--.J 
CL 0.0002 

2 
<{ 

0.0000 

5000 

.. 
• ' ... · f 

' .. . -

6000 7000 

LONGITUD DE 

CONC ENTRAC ION DE HF 
5.8% 

••••• 10 .0% 
••••• 19 .5% 

• ......... 43 .0% 

8000 9000 

ONDA (A) 

Figura 3.8 Variación de los espectros de fotoluminiscencia de muestras de si li cio poroso tipo-n 

en función de la concentración de HF (diluido en agua desionizada), con una densidad de 

corriente de 40 mNcm2 y un tiempo de 60 minutos . 

40 



• 

• 

• 

.. 
" ' ,' , 

4.1 Efecto de los tratamientos en in mersión en agua desionizada y en agua oxigenada 

irviendo sobre la fotoluminiscencia en silicio poroso tipo-no 

En la figura 3.9 se presenten los resultados de los tratamientos químicos aplicados a la 

tuestra 3 V. El espectro de emisión de la muestra de silicio poroso 3 Y sin tratamiento alguno, 

resenta un pico en 6400 Á del espectro. Inmediatamente posterior al primer tratamiento con 

gua desionizada, la degradación de la luminiscencia es grande como se puede apreciar en la 

ráfica y cuyo espectro de emisión con un evidente pico en 6600 Á; Y otra parte alargada más alla 

el contorno del espectro de la muestra sin tratamiento, en forma d~ meseta y de manera muy 

otoria. La amplitud es menor de un tercio con respecto al pico de emisión de la muestra sin 

ratamiento. Para el segundo tratamiento de oxidación se observa una ligera degradación de la 

Jminiscencia . haciéndose notar dos picos o dos "jorobas" ': la primera se sitúa en 6500 Á 

proximadamente, y la otra se sitúa en 7300 Á. En el tercer tratamiento de oxidación se observa 

lue la contribución alrededor del pico de 6500 Á se extingue casi en su totalidad y se incrementa 

a parte que contribuyó al pico en el 7300 Á. Un incremento significativo de este último pico del 

:spectro de la fotoluminiscencia se observa y un cambio de 300 Á es decir se localiza en 7600 Á. 

.-os tratamientos 4° y 5° de oxidación provocan una degradación ligera con un pequeño cambio 

lel pico del espectro de luminiscencia hacia el infrarrojo, situandose el pico para el espectro 

x>rrespondiente al 50" tratamiento en 7700 Á. En el 6° tratamiento se observa una degradación 

:otal de la luminiscencia alrededor del pico de 7700 Á, manteniéndose una pequeña contribución 

ti espectro de fotoluminiscencia, alrededor del pico situado aproxiV1adamente en 6600Á. La 
, 

lmplitud del pico del espectro de emisión para el 6° tratamiento y posteriores tratamiento 

~uedaron muy por debajo de cualquiera de los espectros correspondientes a los primeros 

tratamientos. 

La variación de la evolucion temporal de la fotoluminiscencia en la muest ra 3 Y se exhibe 

en la parte B de la figura 3.9. Las curvas de la evolución temporal de la fotoluminiscencia se 

tomaron previo al registro de los espectros correspondiente a cada una de las etapas de los 

tratamientos químicos y en donde se fijó la longitud de onda en el pico del espectro de emisión 

que se exhibe para cada una de las curvas de la evolución temporal de la intensidad de la 

luminiscencia. En la parte inferior de la figura se puede ver que el comportamiento de la curva de 

la evolución temporal de la intensidad de emisión de la muestra sin tratamiento es que la tasa de 
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decaimiento de la luminiscencia es pequeña y constante. En el segundo tratamiento se tiene una 

degradación de la luminiscencia, respecto de la curva de la muestra sin tratamiento, con una tasa 

de decaimiento de la fotoluminiscencia casi lineal. Al tercer tratamiento se observa una caída casi 

total de la luminiscencia. Sin embargo en el cuarto tratamiento con agua desionizada se observa 

un incremento de la luminiscencia sobrepasando notablemente la amplitud de la intensidad de la 

luminiscencia de la curva de la muestra sin tratamiento. En el quinto tratamiento con agua 

hirviendo se obtuvo una curva de la evolución temporal de la luminiscencia con amplitudes de la 

intensidad de la fotoluminiscencia y una tasa de decaimiento mayor que el resto de la curvas de 

esta serie experimental. En el sexto tratamiento con agua desionizada de una duración de 60 

minutos se obtuvo una curva de evolución temporal de la emisión en la cual se nota una 

degradación apreciable de la luminiscencia, de casi un 60% en relación de la curva del quinto 

tratamiento. La curva de la evolución temporal de la luminiscencia correspondiente al sexto 

tratamiento o sea al primer tratamiento con agua oxigenada de una duración de 61 minutos,. 

parece seguir una recta constante con un ligero incremento de la amplitud de la intensidad de la 

luminiscencia. Su amplitud se encuentra abajo del resto de las demás cu'rvas, excepto de la curva 

del tercer tratamiento. 
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Figura 3.9 Variación de los espectros y de la evolución temporal de la intensidad de la 

fotoluminiscencia por efecto de los tratamientos químicos (con agua desionizada y de agua 

oxigenada en ebullición e inmersión) de la muestra 3V de sil icio poroso tipo-no En la parte A e 

exhibe la variación de los espectros de fotoluminiscencia. Y en la parte B se exhibe la evolución 

temporal de la intensidad de la fotolumiscencia. 

43 



• 

• 

• 

• 

Los espectros obtenidos a partir de la muestra 41 B se exhiben en la parte A de la figura 

1.1 O. Aquí se presenta un cambio en la secuencia de la serie de tratamientos, es decir en la 

Lnterior muestra se procedió primeramente con los tratamiento de agua desionizada y 

)osteriomente se concluyó con los tratamientos con agua oxigenada, con la muestra 41 B se 

)rocedió aplicandole un único y primer tratamiento (de 12 minutos de duración) con agua 

)xigenada y posteriormente una serie de tratamientos con agua desionizada . El espectro de 

~misión correspondiente a la muestra sin tratamiento alguno presenta el pico del espectro de 

~misión en la posición de 7400 A. El espectro de luminiscencia d~1 l er tratamiento con agua 

:>xigenada tiene su pico localizada en 7050A, lo cual exhibe un cambio hacia el azul con un 

:;errimiento de 350 A, observandose también un incremento de la intensidad de la luminiscencia 

Ilproximada de casi un 30 %. Con el 2° tratamiento se tiene el espectro de emisión con pico 

situado en 7100 A aproximadamente. Dicho espectro se sesga ligeramente hacia el infrarrojo y su 

intensidad de la luminiscencia se incrementa casi el doble en relación a la amplitud de la intensidad 

de la luminiscencia del espectro del 1 er tratamiento y casi tres veces se incrementó la amplitud de 

la intensidad de la luminiscencia del espectro de la muestra sin tratamiento, casi no se registro 

corrimiento del pico del espectro de emisión en función del espectro de la luminiscencia del l er 

tratamiento y un corrimiento de 300 A con respecto del espectro de emisión sin tratamiento . Con 

el 3°r tratamiento se registra una degradación de la luminiscencia, la posición del pico de este 

espectro de emisión se sitúa en 7000 A aproximadamente. En el 4° tratamiento se observa según 

su espectro de emisión correspondiente un ligero corrimiento del pico de dicho espectro 

situandosele en 7150 A y cuya amplitud resulto ser la mayor que todas las demás amplitudes de 

los picos de los espectros de emisión de los tratamientos anteriores, La curva de este último 

espectro muestra un sesgo como se puede observar del espectro correspondiente en la figura . 

Por otra parte en parte B de la figura 3.10 se presentan los resultados de la variación 

temporal de la amplitud de la intensidad de la luminiscencia de la muestra 4 1 B (no se incluye la 

curva sin tratamiento), en donde se invirtió el orden de los tratamientos químicos y la toma de los 

registros de las curvas se llevó a cabo a una longitud de onda (6700 A) para todas las curvas de 

dicha figura. Resultado del primer tratamiento con agua oxigenada (12 minutos) es el notable 

incremento paulatino uniforme de la amplitud de la intensidad de la fotoluminscencia 

(mejoramiento). El 2° tratamiento o sea el primer tratamiento con agua desionizada (12 minutos) 
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'esulta en un aumento de la amplitud de intensidad de la fotoluminiscencia con un decaimiento de 

a luminiscencia apreciablemente mayor en los primeros segundos y el resto del tiempo resulta ser 

;onstante la intensidad de emision, Con el 3° tratamiento o sea el segundo tratamiento con agua 

iesionizada (12 minuos), resulta en un ligero incremento paulatino de la amplitud de la intensidad 

fe la luminiscencia y un aumento en la fotoluminiscencia con respecto a los anteriores 

:ratarruentos químicos. En el 4° tratamiento o sea el tercer tratamiento con agua desionizada (36 

minutos) se mantuvo la intensidad de la fotoluminiscencia casi al mismo nivel de la obtenida con el 

3° tratamiento y se mantuvo casi constante durante todo el tiempo pel registro de esta curva de 

evolución temporal de la intensidad de la luminiscencia. 

En el caso de la muestra 30 cuyos espectros se muestran en parte superior de la figura 

3.11, se observa que el máximo del espectro de fotoluminiscencia de la muestra de SP sin 

tratarruento, se localiza alrededor del valor de la longitud de onda de 7910 Á (casi 8000 A) y 

presenta una saliente o meseta. Para el primer tratamiento de oxidación se encontró una 

degradación de la luminiscencia y un corrimiento del pico (al valor de 7800 Á) del espectro de la 

luminiscencia hacia el azul. Posterior a este tratamiento se tiene el registro del espectro de 

fotoluminiscencia correspondiente al 3° tratamiento con agua oxigenada, observando se un 

considerable aumento de la intensidad de emisión cuyo máximo se encontró alrededor de 7200 A, 

en este caso no solo se encuentra una recuperación sino que sobrepasó (mejoramiento de la 

luminiscencia) por más de tres veces la amplitud de la luminiscencia y fuerte corrimiento hacia el 

azul. A continuación se muestra el espectro que resulta de un 4° trfltamiento es decir segundo 

tratamiento con agua oxigenada observandose un nuevo aumento de la luminiscencia que se 

encuentra muy por encima del máximo del espectro correspondiente a la misma muestra pero sin 

tratamiento y con un ligero (posición aproximada del pico del espectro de emisión en 71 00 A) 

corrimiento hacia el azul de 100Á aproximadamente. Por último el espectro correspondiente al S° 

tratamiento es decir el tercer tratamiento con agua oxigenada se observa un nuevo incremento en 

la intensidad de la fotoluminiscencia y no se observa un corrimiento apreciable hacia el azul 

respecto del espectro de emisión del cuarto tratamiento, pero presenta una forma el espectro de 

emisión un poco más angosta que el espectro de emisión correspondiente al 4° tratamiento . 

La variación de la evolución temporal de la luminiscencia que se presenta en la muestra 

número 30 de silicio poroso tipo-n, se enmarcan en la parte B de la figura 3.11 , con los distintos 
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ratamientos q'uímicos (agua desionizada y en agua oxigenada en ebullicion) en inmersión, excepto 

!l curva de la evolución temporal de la intensidad de emisión de dicha muestra in tratamiento . 

'or lo que continuaremos con la descripción de las dist intas curvas, comenzando con la curva de 

lecaimiento casi lineal de la luminiscencia correspondiente al primer tratamiento con agua 

lesionizada de una duración de 12 minutos (curva de las figuras de lenteja). En el 2° tratamiento 

12 minutos en agua hirviendo) se registra un decremento o degradación de la fotoluminiscencia 

lcompañado con un ligero decaimiento lineal, al comparar estos resultados con los resultados de 

a curva del primer tratamiento. La curva resultante del 3 ~ tratamiento (12 minutos en agua 

)xigenada hirviendo) exhibe un aumento considerable en la intensidad de la luminiscencia con 

'especto a las curvas previamente descritas, manteniendo se esta intensidad casi constante en su 

lmplitud a todo lo largo del período de registro de la evolución de la luminiscencia. Con el 40 

:ratamíento o sea el correspondiente segundo tratamiento con agua oxigenada de una duración de 

12 minutos se observa una ampitud de la intensidad comparable a la obtenida en el tercer 

tratamiento y además se nota un ligerísimo incremento paulatino de la amplitud de la 

luminiscencia a tiempos mayores. En el 5° tratamiento (tercer tratamiento con agua oxigenada de 

12 minutos de duración) se obtuvo un aumento muy considerable de la amplitud de la intensidad 

de la luminiscencia de casi tres veces más que la amplitud de cualesquiera de las demás curvas de 

esta serie de experimentos y también se puede ver el considerable crecimiento paulatino de la 

intensidad de la luminiscencia conforme aumenta el tiempo de registro. 
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Figura 3.10 Variación de los espectros y de la evolución temporal de la intensidad de la 

fotoluminiscencia por efecto de los tratamientos químicos (con agua oxigenada y de agua 

desionizada en ebullición e inmersión) de la muestra 41 B de silicio poroso tipo-no En la parte A 

se exhibe la variación de los espectros de fotolumini scencia. Y en la parte B se exhibe la 

evolución temporal de la intensidad de la fotolumiscencia . 
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Figura 3 .11 . Variación de los espectros y de la evolución temporal de la intensidad de la 

fotoluminiscencia por efecto de los tratamientos químicos (con agua desionizada y de agua 

oxigenada en ebullición e inmersión) de la muestra 30 de silicio poroso tipo-no En la parte A se 

exhibe la variación de los espectros de fotoluminiscencia . Y en la parte B se exhibe la evolución 

temporal de la intensidad de la fotolumiscencia montada en el pico del espectro inicial. 
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3.4.2 Efecto de los tratamientos con vapores de agua desionizada y de agua oxigenada sobre 

la fotoluminiscencia en silicio poroso tipo-no 

Son interesantes los siguientes resultados que se enmarcan en las siguientes gráficas 

correspondientes a las muestras de silicio poroso tipo-n marcadas como .muestra número Ise. Lo 

interesante estriba en que se realizaron los tratamientos químicos con vapores de los reactantes, lo 

cual nos permitirá en lo posible llegar a comparar los dos métodos de tratamientos i) la inmersión 

total de las muestras de silicio poroso tipo-n en las soluciones reactantes hirviendo, ii) la 

aplicación de vapores de dichas soluciones en las muestras de SPL. . 

Para la muestra 15C se exhiben en la parte A de la fi gura 3. 12 se muestra el 

comportamiento de los espectros después de una serie de tratamientos quimicos (aplicacion de 

vapores de agua desionizada y de agua oxigenada). Inicialmente se observa que el espectro de 

fotoluminiscencia previo a los tratamientos posteriores tiene un pico en 7600 Á. Con el primer 

tratamiento de oxidación no se aprecia degradación de la luminiscencia y si es notable el , 

corrimiento del pico del espectro de emisión hasta situarse en 7400 Á aproximadamente y sufre 

dicho espectro un ensanchamiento unilateral notable hacía el azul de aproxidamente 400 Á, como 

se puede ver en dicha gráfica. Posterior al 2° tratamiento de oxidación se observa una evidente 

degradación de la luminiscencia y el espectro de emisión sufre un ensanchamient o unilateral hacia 

el azul más pronunciado que el anterior y evidenciándose dos picos en el espectro de 

fotoluminiscencia : un pico situado aproximadamente en 6700 Á; el otro pico del mismo espectro 

se localiza a menor amplitud y en 7900 A. La degradación de la ~ Iuminiscencia cont inúa en el 

tercer tratamiento de oxidación con agua y es en este momento en que se observa la pérdida 

completa de la componente infrarroja del espectro de emisión que se regist ró a raíz del segundo 

tratamiento de oxidación; se conserva la componente visible y se incrementa la amplitud del pico 

de emisión. A continuacion se cambia la solucion reactante de agua desionizada a agua oxigenada 

obteniendo se el espectro correspondiente al tercer tratamiento de H20 2' en el cual se ve que la 

componente correspondiente al pico 7900 Á no retoma más y la componente al rededor del pico 

situado en el naranja crece aun más en amplitud hasta rebasar apreciablemente el máximo del 

espectro de la muestra sin tratamiento y su espectro correspondiente se ensancha más sesgandose 

más hacia el azul. Para los tratamientos posteriores (40, 50, 60 Y 70) con agua oxigenada se 

traduce en aumento en la amplitud y ensanchamineto del espectro de luminiscencia 
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;onsecutivamente conforme se aumenta los tratamiento con agua oxigenada no se observa 

;orrimiento alguno en forma apreciable. 

La variación de la evolución temporal de la intensidad de la luminiscencia debido a los 

distintos tratamientos aplicados a la muestra 15e se ilustran en la parte B de la figura 3 12 En la 

muestra sin tratamiento se obtuvo una curva en la que no se observa degradación alguna de la 

luminiscencia, mas bien se ve que esta permanece aproximadamente constante en amplitud de la 

intensidad de la luminiscencia a lo largo del período que duró el experimento. Después de un 

primer tratamiento con vapores de agua desionizada durante 210 m¡nutos resulta un aumento en 

la intensidad de la luminiscencia con una tasa de decaimiento de la fotoluminiscencia muy 

apreciable y mucho mayor que las observadas en las demás curvas de esta serie de experimentos. 

Al 2° tratamiento pero con agua oxigenada durante 60 minutos se ve un mayor aumento de la 

amplitud de la intensidad de la luminiscencia que la mostrada en las curvas de la muestra sin 

tratamiento y del primer tratamiento, acompañada con una tasa muy baja de decaimiento de la 

luminiscencia. Para el tercer tratamiento o sea el segundo tratamiento con agua oxigenada por 60 

minutos se observa un comportamiento análogo al observado en los resultados de la curva 

correspondiente al tercer tratamiento. Por último en el cuarto tratamiento (tercer tratamiento con 

agua oxigenada) por 60 minutos los resultados evidencian una degradación de la luminiscencia 

comparada con la intensidad de la luminiscencia expresada como ampl itudes en la curva del tercer 

tratamiento y en las demás curvas. En la curva del 4° tratamiento no se observa una tasa de 

decaimiento de la luminiscencia, sino por lo contrario lo que se tiene ~s una tasa de crecimiento de 

la intensidad de la luminiscencia. 
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Figura 3.12 Variación de los espectros y de la evolución temporal de la intensidad de la 

fotoluminiscencia por efecto de los tratamientos químicos (con vapores de agua desionizada y de 

agua oxigenada) de la muestra ¡se de silicio poroso tipo-no En la parte A se exhibe la variaci ón 

de los espectros de fotoluminiscencia . Y en la parte B se exhibe la evolución temporal de la 

intensidad de la fotolumiscencia montada en el pico del espectro inicial. 
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3.5.1 Variación temporal de los espectros fotoluminiscencia en silicio poroso TIPO-n, por 

efecto de la acción continua dellaser. 

En esta parter se considera la evolución de los espectros de luminiscencia de la muestra 

12C de silicio poroso recién preparada, incidiendo ellaser en forma continua en una misma región 

durante todo el tiempo que dura la sesión experimental en la que se tomaron la serie de espectros 

de emisión, que se exhiben en la figura 3.13, en la que el primer espectro se toma como el tiempo 

cero. Se observa de dicha figura un aumento (de un 44% aprox.) de la intensidad de luminiscencia 

y un corrimiento netos (de 520 A) del pico del espectro de elT\isión al término de la sesión 

experimental hacia el azul , tomando como referencia el pico de luminiscencia del espectro de 

emisión a la hora O, cuya situación es de 7600 A, la posición del pico del espectro a la hora 0:52 

se encuentra en 74800 A., a la hora 3: 19 se ubica en la posición de 7100 A, y a la hora 5:47 se 

situa en 7080 A. Otro dato que muestran esta serie de espectro es la relacionada con un 

incremento del ancho de los espectros cada vez que el pico se corre hacia el azul. El 

ensanchamiento del espectro a la hora o: 52 es el ensanchamiento mayor observado en esta serie y 

la diferencia con respecto a el espectro de la hora O es de 150 A. Los demás espectros presentan 

un ligero ensanchamiento respecto al espectro de la hora cero. Pero si nos mantenemos a la misma 

altura en que se midió el primer ensanchamiento de los espectros es decir a la altura media del 

espectro de la hora O, entonces resulta un ensanchamiento creciente de los espectros en forma 

consecutiva conforme aumenta el tiempo. El ensanchamiento del espectro de la hora 3: 19 es 300 

A aproximadamente en relación al espectro de la hora cero que siempre será nuestro punto de 

referencia y por último la diferencia de ensanchamiento del espectro de hi hora 5:47, es de 380 A. 
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Figura 3.13 Variación temporal de los espectros de fotolum iniscencia de la muestra 12e de 

silicio poroso tipo-n recién preparada, por efecto de exposición continua al laser UV . 
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3.6.1 Perfil de la luminiscencia en silicio poroso tipo-no 

La descripción del perfil de la luminiscencia se realizó usando la · fotografia tomada con el 

microscopio metalográfico modificado e iluminado con un laser de Ar. Se encuentra un perfil de 

luminiscencia evidencianda como una capa luminiscente superficial de grosor de 16 pm de la 

muestra número 15C oxidada previamente con agua desionizada y agua oxigenada. También se 

observa la única capa que contribuye a la generación de la luminiscencia, como se puede visualizar 

en la foto 1 donde en la parte media superior se ve como una banda roja fragmentada y granulosa 

que nos señala una sola capa fuertemente luminiscente o capa denominada activa 

La capa subyacente a la capa activa es la capa macroporosa que aparece en la fotografia 

con la iluminación normal y sin modificar el micrsocopio metalográfico que exhibe columnas de 

poros y ramificaciones laterales más pequeñas. 

3.7.1 Moñología del silicio poros tipo-no 

En un corte transversal de silicio poroso tipo-n como el de la muestra 38 preparada con 

HF al 48% muestra la morfología estructural tipica del silicio poroso tipo-n°, como se puede ver 

en la foto 2. En forma esquemática esta morfología de la capa porosa (de un grosor de 280 pm 

aprox.) se puede dividir en tres partes; i) la parte basal (de ,un grosor 20 a 30 pm), es decir la 

zona de la interfase entre la capa porosa y el silicio en bulto, muestran las puntas de las columnas 

muy ramificadas, pero no se observa que se conecten a las columnas principales. En cambio. un 

poco más arriba se observa una mayor número de columna~ porosas principales con 

ramificaciones. laterales que conectan las columnas principales, ii ) la parte media o capa 

macro porosa (de un grosor de 250 pm aprox .) que se caracteriza por que exhibe una uniformidad 

estructural en donde las columnas principales se encuentran interconectadas entre si por muchas 

máas ramificaciones laterales que las observadas en la parte inferior. Las columnas macroscopicas 

tienen diámetro de 3 a 5 pm y las ramificacions laterales tienen un diámetro más pequeño de 1 a 3 

J.lm y iii) la parte superior esta constituida de una capa porosa semejante a la de la parte media 

(región basal de la parte superior), pero al avanzar hacia arriba se observa un incremento en la 

porosidad y en las ramificaciones laterales de tal manera que esta se vuelve cada vez más y má 

• porosa conforme se va subiendo hacia la superficie del material poroso creandose por tantao en la 

region superior una capa superficial o capa activa de la fotoluminscencia que muestra una gran 
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porosidad con una red muy intricada y cerrada de ramificaciones laterales, que desembocan en 

una fina red fina de columnas (que se desdibujan casi al llegar a la superficie) y ramificaciones 

laterales cerrada, intricada y espesa de poros cada mas fino s, reamatadapor una masa 

(constituyentes de la capa activa o responsable de la fotoluminiscencia en en SP) informe de 

"glomérulos" de un color amarillo-oro brillante de un grosor con un espesor de varias micras (8 

~m) . 

En muestras de silicio poroso preparadas con la mezcla de HF:etanol como electrolíto se 

observa diferencias morfológicas en cortes transversales con respecto de las muestras elaboradas 

con puro HF o diluciones de este electrolíto como se verá a continuación; según las ilustraciones 

de la estructura morfológica de varias muestras porosas. Como se puede apreciar en las fotos 4, 5 

Y 7 el tipo de estructura que se formó son columnas principales paralelas de poros, con una 

menor densidad en la base como se puede ver de las fotos . Las terminales de las columnas 

principales presentan una especie de un pequeño botón. Ahora bien si empezamos a subir en la 

dirección de la superficie se nota que la densidad de las columnas paralelas se incrementa así 

como se empiezan a engrosar a partir de la región media de la capa porosa. A partir de esta region 

media, el engrosamiento permanece de las columnas y se aumenta aún más la densidad de dichas 

columnas presentando adicionalmente una mayor ramieficación lateral, el color que presenta es 

casi el mismo color que la región basal. En la parte superior se observa la máxima densidad en la 

porción columnar así como el mayor engrosamiento, el cambio de color es evidente es decir de 

un color verde seco a un color amarillo-anranja lo que muestra I~ posible capa activa o capa 

subcepitble de presentar la propiedad de fotoluminiscencia . El aspecto columnar macroscópica en 

la capa superior es primordial y la mayor densidad de las ramificaciones laterales comunicantes 

intercolumnares. 
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Foto 1. Perfil de luminiscencia de Si poroso tipo-n vista en un corte transversal. Se exhibe la 

capa activa luminiscente en la parte superior. Grosor de la capa porosa en esta parte de la 

muestra de 92 !lm. 
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Escaso material aparentemente más luminiscente se ve como pequenos grupos amari llos situados 

en la parte superior e izquierda de la figura . 

En la figura (fotografia # 7 del 30-IV -94) se ilustra un corte transversal de la muestra 6C 

de silicio poroso tipo-n elaborada con una concentracion de HF:etanol de 1: 1, una densidad de 

corriente de 33 .0 mNcm~ y un tiempo de ataque químico de 30 minutos. Para su descripción 

morfológica po.demos dividir el corte transversal en tres partes: parte inferior, media y superior de 

la capa porosa. La primera parte corresponde a la parte inferior de la capa porosa cuyos límites e 

ubican desde la interfase entre la capa porosa y el silicio en bulto .. hasta casi un tercio de la capa 

porosa. En esta parte se observa un gran conjunto de columnas paralelas vert icales con densidad 

un poco mayor que la observada anteriormente en la muestra II C de la parte inferior de su capa 

porosa. Las columnas presentan poca ramificación lateral , color verde un poco más oscuro que el 

verde del silicio en bulto, y terminales columnares en forma de pequeños botones (forma análoga 

a la que se presento en la muestra 11 C). En la parte media que corresponde al tercio medio de la 

capa porosa se puede ver que el color y la forma estructural es casi la misma que la parte inferior, 

con la diferencia de una mayor densidad columnar y mayores ramificaciones colaterales que 

aumenta conforme se avanza en la direccion de la superficie del material poroso. Además se 

observa un ligero aumento en el engrosamiento de las columnas princi pales. La parte superior la 

podemos subdividir en dos zonas: una zona inferior y una zona superior o capa superior. La zona 

inferior se caracteriza por ser la continuación de la parte media en la que se continua 

incrementando la densidad columnar la ramificaciones laterales y ~ engrosamiento aunque ligero 

de las columnas principales. La capa superior se diferencia de la otra zona en que hay un cambio 

de color, es decir del color verde a un color amarillo con huecos o cavidades en la superficie 

correspondiente al espacio que ocupaba bloques de un color amarillo mas acentuado como el que 

se puede ver en la parte superior izquierda de la figura . La estructura morfológica que aquí se 

presenta es que la densidad de las ramificaciones colaterales predominan sobre la densidad de las 

columnas verticales de tal manera que se la forma columnar casi se pierde al desembocar en la 

superficie del material poroso. 

La superficie del silicio poroso tipo-n presenta una gran variedad estructural como se ve 

en las fotos 3 y 6, de las superficies de las muestras 38 y 40B respect ivamente. La superficie de la 

muestra 38 exhibe una estructura tipo coralínea en la que predominan los colores : rojo y naranja . 
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En la foto 6 se puede apreciar la estrucuta de la superficie de la muestra 408 rugosa, 

granulosa y const ituida de trapezoides (bloques de material luminiscente) que en este caso tienen 

una orientación de 30 o 60 grados con respecto la orientacion del Si cristalino indicada por la 

flecha colocad encima de la foto . Se puede mencionar aquí las líneas que delimitan a los 

trapezoides corresponden a brechas o canales que se amplian cada vez más a mayor tiempo de 

ataque químico, creando de esta manera bloques aislados frágiles de material muy poroso y 

luminiscente, como se puede ver en la parte superior de la foto 7 ( se ven zonas sin bloques y 

bloques de color rojo que se están desprendiendo). 

En otras muestras SP tipo-n- obtenidas en nuestro laboratorio la forma superficial de los 

bloques no es de un trapezoide sino rectangular, y una orientación de 45 grados aproximadamente 

con respecto a los ejes de orientación del Si. 
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Foto 2 . Morfología estructural de Si poroso tipo-n en un corte transversal. El grosor de la capa 

porosa es de 280 ¡..tm y de la capa activa de 8 ¡..tm . Muestra 47 preparada con HF puro a una 

concentración del 48%, densidad de corriente de 30 mNcm2, y un tiempo de 60 minutos. 
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Foto 3. Morfología de la superficie tipo coralínea de Si poroso tipo-n o Muestra 38 preparada con 

HF puro. 

60 



• 

• 

• 

86 . 7 Ul'"I 

Foto 4. Morfología estructural en un corte transversal de la muestra 11 e de silicio poroso tipo-n° 

preparado con la solución de HF: etanol a la concentración 1: l . 

61 



• 

• 

.. , 

:;1 . 8 W" 

Foto 5. Morfología estructural en un corte transversal de la muestra 15e de silicio poroso tipo-n 

preparado con la solución de HF: etanol a la concentración 1: 1. En la parte superior se pueden ver 

los bloques superficiales luminiscentes desprendiendose de la superficie porosa. 
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Foto 6. Morfología estructural superficial de la muestra 41 B silicio poroso tipo-n preparado con 

la solución de HF: etanol a la concentración 1: l. 
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Foto 7. Morfología estructural en un corte transversal de la muestra 6C de sil icio poroso tipo-n 

preparado con la solución de HF: etanol a la concentración 1: l . En la parte superior se pueden 

ver los bloques superficiales luminiscentes desprendiendose de la superficie porosa . 
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CAPITULO 4 

DISCUSION 

.1 Modelo de la formación de la capa porosa. 

En la formación de la capa porosa de silicio tipo-n° hemos tomado en cuenta los 

~su1tados de las figuras 3.1,3 .2,3 .3 Y 3.4, para proponer un modelo que explique las etapas de 

>rmación de las diferentes capas porosas identificadas en este trabajo . El modelo identifica los 

guientes procesos: i) proceso inicial de la formación de la capa porpsa (hasta 5 min de ataque 

uímico), la cual se inicia en distintos puntos de la superficie de la oblea,. tal vez determi nados por 

efectos puntuales en la superficie, dislocaciones o fallas . También es posible que se originen en 

lS esquinas que se forman entre las paredes de una mesetas y la superficie de la oblea. Una vista 

e la oblea desde un corte transversal, sólo se observa columnas que penetran apuntando hacia el 

entro de la oblea; ii) incremento lineal de la capa porosa (a partir de los 5 min hasta los 30 

rlinutos de ataque químico), el grosor de la capa porosa se incrementa en forma lineal , los poros 

umentan de grosor y penetran a gran profundidad en la oblea y con muy escasa ramificación 

!lteral, en esta etapa la luminsicencia no se observa hasta los 30 mino de ataque químico; iii) 

panción de fuerte luminiscencia (a partir de los 30 minutos) . En esta etapa se hace evidente la 

Iresencia de la luminiscencia en las muestras de SP la cual se acompaña de un decremento de la 

:apa microporosa y un ligero aumento de la capa activa (capa mucho más porosa que la capa 

nicroporosa). Consideramos que en este período de tiempo es favorec~a la formación de la capa 

lctiva en detrimiento de la capa porosa. En la formación de la nueva capa superficial muy porosa, 

nterviene el hecho de que la solución del electrólito que se encuentra 'en el fondo de los poros 

niciales los cuales han penetrado muy profundamente ha perdido reactividad y el crecimiento de 

~stos poros se ha detenido mientras que el electrolíto que se encuentra en la parte superior de los 

)oros se encuentra con toda su reactividad intacta por lo que se inicia el ataque lateral en los 

)oros. Así se forma la porosidad lateral (ver fotos 2y 4) creando una capa muy porosa (capa 

lctiva) que se diferencia de la inferior, es decir se obtiene una capa microporosa (capa activa, 

uminicente) y capa macroporosa (capa no activa y me~os porosa y no luminicente); iv) 

Tacturación de la capa microporosa (a partir de los 50 min) en esta etapa se fractura o se abren 

)rechas en la capa activa superficial (ver foto 5 y7) permitiendo por lo tanto que los poros de 
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lbcapa se comuniquen con el electrolíto fresco permitiendo por tanto el flujo de corriente. Las 

rechas abiertas pueden estar definidas por las líneas de dislocación del material , ya que como se 

bserva en las foto 5, estas líneas asemejan a las observadas en la literatura para estas 

islocaciones. 

La variación de la capa porosa en función de la mezcla de HF:etanol, tiene un mejor 

:>mportamiento en relación a la homogeneidad e intensidad de la luminiscencia. 

Por otra parte la formación de la capa porosa se puede modelar si tomamos en cuenta la 

::ción del ácido fluorhídrico ver la gráfica 3.3, en donde se tiene los resultados de la intensidad de 

I fotoluminiscencia que muestran que a cualquier concentración se obtiene luminiscencia y las 

las altas intensidades a concentraciones bajas (6 Y 10 % aproximadamente) de las gráficas 3. 1, 

.2, Y 3.3. 

La figura 3.6 muestra la variación de los espectros de fotoluminiscencia de SPL en función 

el tiempo de ataque químico (constantes la densidad de corriente de 40 mNcm~ y HF al 48%, 

ara esta serie' de SP) . En esta se exhibe dos hechos: el notable mejoramiento de la luminiscencia 

el corrimiento del pico del epectro de emisión de 200 Á hacia el azul. Esto es debido 

robablemente a que se forme una capa (activa luminiscente superficial) cada vez más gruesa con 

oros cada vez mas pequeños conforme aumenta el tiempo de ataque químico . 

En la figura 3.7 observamos la variación de los espectros de fotolum inecencia del SP 

po-n° en función de la densidad de corriente (permanenciendo constante el tiempo de 60 min y la 

::>ncentración de HF de 48%). Es ligero pero significativo el incremehto en la intensidad de la 

tminiscencia a densidades de corriente menores (5 Y 10 mNcm2) la diferencia mayor encontrada 

ntre picos de los espectros de emisión se encontró entre las muestras de SP preparadas a los 10 

unutos (pico se situa en 6475 Á) Y 50 mAlcm2 (con pico en 6350 Á), siendo esta diferencia de 

25 Á. La explicación de esto posiblemente reside en que el tiempo de 60 minutos es el tiempo se 

lvorece la formación de la estructura porosa con densidades de corriente intermedias (de 20 a 30 

tNcm
2

) es decir se favorece la formación de la capa activa luminiscente y no la capa porosa 

)mo puede verse de los resultados de los grosores de la capa porosa en la tabla l . A densidades 

~ corriente mayores tal parece que de nuevo se favorece la formación de la capa macro porosa 

lebido a la formación de brechas), ya que las muestras de SP exhiben grosores mayores que las 

uestras con densidades de corriente menores. 
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oncentración del electrilíto (HF). Lo que resalta de estos datos es la notable y significativo 

lejoramiento de la intensidad de la luminiscencia a bajas concentraciones (5. 8 y 10 % de HF) . 

:ste incrementto de la luminscencia hasta tres veces (a 10% de HF) la intensidad de la 

lminiscencia a menores concentraciones y registros de menores grosores de la capa porosa como 

e puede extraer de la figura 3.8 Y la tabla 1. 

Por otro lado a mayor concentracion (19.5, 43 Y 48 %) las intensidades de la luminiscencia 

on menores, pero acompañado con mayores grosores de la capa porpsa . Todos estos resultados 

ver figura 3.7) concuerdan aparentemente con los obtenidos al variar la densidad de corriente 

le la figura 3.2, en donde se observa mejoramiento de la luminiscencia con densidades de 

:orriente menores que puede ser equivalente al efecto de una .menor concentración del electrolíto 

, por otro lado la menor intensidad de la luminiscencia con una mayor concentración que es 

:quivalente a una densidad de corriente mayor (ver fig . 3.2) . Es conveniente considerar la 

'eacción química completa de lo que esta sucediendo, para explicar o relacionar esta equivalencia 

{así tener un acercamiento al proceso fotoelectroquímico durante la preparación del material 

)oroso. Respecto a la variación del pico del espectro de la fotoluminiscencia no se puede decir 

~ran cosa ya que no se observó un corrimiento neto del pico del espectrQ de emisión . 

Aunque resulte redundante lo siguiente es necesario hacer notar que la intensidad más 

~rande de fotoluminiscencia obtenida de muestras de SP preparadas con HF puro y soluciones de 

este acido en agua desionizada se presentó en las muestras preparad~s a las concentraciones de 

HF del 5.8 y 10 %, densidad de corriente de 40 mNcm2 y tiempo de 60 minutos (probablemente 

son las mejores condiciones para preparar material poroso electroluminiscente). La razón de esto 

es que con estas condiciones se forma un material con una capa porosa realtivamente delgada (Jo 

que permite un mejor flujo de corriente eléctrica), con ventajas respecto a una capa porosa muy 

gruesa que actuaría como aislante. 

Las muestra (3V) de SP recién preparada, sometida en pnmer lugar a una sene de 

tratamientos de oxidación con agua desionizada en inmersión, se comporta (según su espectro de 

luminiscencia) con una dinámica que es casi regular. Este comportamiento lo podemos esbozar de 

la siguiente manera: el primer efecto de un tratamiento de oxidación produce un notable y 

significativo corrimiento del pico del espectro de luminiscencia en la ' dirección del infrarrojo . 
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También se obtuvo al final de dos o mas tratamientos de oxidación (de 10 o 12 minutos de 

duración), un corrimiento neto (tratamientos posteriores no se obtuvo mayor corrimiento hacia el 

infrarrojo) del pico del espectro de emisión hacia el infrarrojo y en segundo lugar después de una 

serie de tratamientos o de un cierto tiempo (que va de los 24 a los 40 minutos) de oxidación. Hay 

que hacer notar que esto se presentó siempre cuando la muestra exhibe el pico del espectro de 

emisión en la banda S o cercana a esta. Además se obtuvo un corrimiento neto de hasta 1300 A 

aproximadamente hacia el infrarrojo. Este resultado es importante y está de acuerdo con 

resultados reportados anteriormente por efecto de tratamientos de o,xidación ya sea con sustancias 

oxidantes o recalentamientos a altas temperaturas en presencia de atmósfera oxidante (Lee, et al., 

1994). 

Por otra parte considerando el efecto posterior respecto de los restantes tratamientos 

(después del 5° de 10 minutos de duración) con agua desionizada, se observó esta vez un 

corrimiento hacia el azulo sea un corrimiento de retorno como se puede ver de la parte A de la 

figura 3.9. La degradación de la intensidad de la luminiscencia que se observa en la figura 3. lOen 

el tercer tratamiento probablemente se debe a la pérdida de la capa activa luminiscente por efecto 

de turbulencias que se generan al momento de la ebullición. Tan es así que lo que se esperaba 

como efecto de los tratamientos con agua oxigenada no se presentó en la muestra 3 Y, este efecto 

esperado es el mejoramiento de la intensidad de la luminiscencia. En pocas palabras todo lo 

anterior lo podemos resumir deciendo, que el efecto neto de los primeros tratamientos con agua 

desionizada (en muestras de SP que presentaron el pico del espeqro alrededor de la banda ), 

produce en primer lugar un corrimiento del pico del espectro de emisión hacia el infrarrojo (esto 

se da en los primeros 30 a 40 minutos de tratamiento con H20 ) y tratamientos posteriores (o bien 

después de los 40 minutos de exposición a efecto oxidante del agua) se observa un corrimiento 

hacia el azul. 

Es necesario mencionar el efecto de los tratamientos de oxidación con agua sobre las 

curvas de la evolucion temporal de la intensidad (correspondiente al pico del espectro de emision) 

de la luminiscencia nos indican que en todos los casos observados en estas muestras de SP 

mencionadas siempre se observó una mayor o menor degradación de la intensidad de la 

luminiscencia. ·En algunos casos fué posible ajustarle curvas tipo exponencial , a los datos 

obtenidos de la evolución temporal de la intensidad de la luminiscencia. 
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El efecto del agua oxigenada (correspondiente al 1 er tratamiento químico) sobre la 

nuestra 41B de Si poroso fué una recuperación, mayor estabilización, mejoramiento y una 

lOifonnidad de la intensidad de la luminiscencia, en relación al espectro de emisión de la muestra 

,in tratamiento. La posible explicación de este notable efecto radica en el papel reductor del agua 

)xigenada sobre compuestos de Si aún por determinar (sobre la superficie nanoporosa de la capa 

lctiva porosa). Este mismo resultado de recuperación y mejoramiento de la luminiscencia se 

;,bservó también en las muestras 30, y lSe es decir en todas aquellas muestras que presentaron 

suficiente material poroso luminiscente (a la muestra 2V se I~ cayó el material poroso 

luminiscente debido a las turbulencias de las solución en ebullición). 

4.2 Perfil de la luminiscencia en silicio poroso tipo-no El perfil de la luminiscencia en si licio 

poroso tipo-n se exhibe en la fotografia número 1 El cual se puede. dividir en tres regiones 

principales, a saber: a) correspondiente al silicio en bulto localizada en la parte inferior de la 

fotogafia ; b) capa macroporosa, región que comprende la parte media (parte azul oscuro), y c) 

capa muy porosa act iva luminiscente correspondiente a la capa superior ( capa roja granulo a) . Se 

observa que la luminiscencia cae de forma abrupta al pasar de esta capa a la capa mesoporosa o 

capa macroporosa, concentrandose principalmente al parecer en los bloques de material 

superficial que se forman cuando al material se le somete a un tiempo relativamente grande de 

exposición quimica durante la anodización . No obstante al parecer en el si licio poroso cuando se 

prepara con HF, la generación de material luminiscente no solo se produce en las capas 
• 

superficiales, sino que se puede formar a cualquier nivel. Esto últ imo requiere más evidencia de la 

presencia de la luminiscencia a otros niveles y no solamente en las capas superficiales (tenemos el 

hecho no reportado, de la presencia de material luminiscencte en la base de la capa porosa y no se 

observó fotoluminiscencia en la superficie al iluminar al material poroso con la lampara UV) . 

4.3 Morfologia del silicio poroso tipo-n o La morfología estructural del SP tipo-n muestra 

características muy particulares al compararla en primer lugar con el silicio poroso tipo-p que 

exhibe una capa porosa en la que se puede subdividir en dos o tres subcapas, una de esta 

comprende a la capa activa luminiscente siendo esta la subcapa mas superficial de 

aproximadamente unas 1 ° ~lm (Kozlowski, et a1., 1992), que de estudios de microscopía muestra 

una estructura columnar y formando islotes (Lin, et a1. , 1994) a semejanza de lo que se obtuvo en 
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nuestras preparaciones del material poroso, como se puede ver de las fotos correspondientes a la 

superficie y de cortes transversales de dicho material , evidencias estas de la estructura 

morfologica obtenidas mediante el microscopio metalográfico. Las evidencias de nuestros 

resultados de la morfologia nos señalan que la región o el área donde se origina la luminiscencia 

corresponde con estructuras muy pequeñas que no se alcanzan a defini r con precisión con el 

microscopio optico o metalografico. Así mismo la diferencia marcada en la morfología superficial 

que encontramos en las muestras preparadas con HF unicamente y soluciones con agua 

desionizada por una parte muestran una morfología tipo "coralinea" vista al al microscopio 

metalográfico y por otra parte las muestras preparadas con la mezcla de HF: etanol a la 

concentración 1: 1, se encontró con la estructura coralinea en muestras que fueron preparadas con 

tiempos pequeños (no mostraron la formacion de bloques superficiales luminiscentes), con 

tiempos mayores se presentan las muestras con la formación de bloqües o islotes de material 

fuertemente luminiscentes que aparentemente exhiben una estructura columnar (como se puede 

ver de la fotografia correspondiente a la muestra 13C). Aunque consideramos que se necesita mas 

evidencia en apoyo de esta posible estructura columnar de los bloques luminiscentes. Como dato 

adicional no mostrado aquí podemos mencionar que en una fotografia de la superficie de una 

parte c1ivada de la muestra porosa 13C se observa una formación reticular correspondiente a esta 

estructura columnar con escaso o ningún material con evidente presencia luminiscente, ya que a 

esta parte de la muestra se le sometió a un tratamiento de recalentamiento de 1 100 grados 

centrigados durante 10 minutos al ambiente, perdiendo por complet!J la luminiscencia . Queda por 

efectuarse un trabajo más ampl io que contemple técnicas de microscopía de alta resolución 

átomica, así como una caracterización óptica, . eléctrica, mecánica, estructural y superficial 

mediantes técnicas apropiadas que nos lleven en primer lugar a tener una caracterización lo más 

completa posible principalmente de la región activa luminiscente puesto que es en esta región en 

donde se origina la luminiscencia del material poroso. Todo esto con el propósito de tener un 

mejor entendimiento de las propiedades y el origen de la luminiscencia en este interesante material 

que encierra un mar de posibilidades en sus aplicaciones tecnológicas en un futuro no muy lejano. 
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CONCLUSIONES 
Preparacion de SP 

• Se optimizó los parámetros (tiempo, densidad de corriente y soluciones de HF) de preparación 

del Si poroso tipo-n con fuerte, intensa y uniforme luminiscencia a temperatura ambiente. 

• Se estudió el efecto de los parámetros de preparación del SPL sobre los espectros de 

fotoluminiscencia . Encontrándose condiciones óptimas: de 60 minutos, densidad de corriente de 
• 

40 mNcm
2 

y concentración de HF de 5.8 y 10 % para preparar material poroso 

electroluminiscente. 

La razón de esto es la formación de una capa porosa delgada (lo que permite un mejor flujo de 

corriente eléctrica) a bajas concentraciones de HF,al compararla con una capa porosa muy gruesa 

que actuaria como aislante. Por otro lado a mayor concentración de HF (19 .5, 43 Y 48 %) las 

intensidades de la luminiscencia son menores, pero acompañado con mayores grosores de la capa 

porosa. 

Tratamientos en SP 

• Se estudió el efecto de tratamientos de oxidación con agua desionizada (H
2
0) y del peróxido 

de hidrógeno (~02)' sobre los espectros y de la evolución temporal de la intenisdad de la 

luminiscencia en la posición del pico del espectro de emisión inibal. Encontrando en algunos 

casos (muestras que presentaron pico del espectro de emisión alrededor de la banda S) con la 

aplicación de dos o mas tratamientos de oxidación (de 10 o 12 minutos de duración), un 

corrimiento neto del pico del espectro de emisión hacia el infrarrojo. Inmediatamente después de 

una serie de tratamientos también con agua desionizada y de un cierto tiempo (que va de los 24 a 

los 40 minutos), se obtuvo un corrimiento del pico del espectro de emisión hacia el azul. 

• La degradación o desaparición de la luminiscencia que se observa en la muestra 3 V se debe a 

la pérdida de la capa activa luminiscente por efecto de turbulencias que se generan al momento de 
la ebullición. 
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• Con la aplicación de tratamientos con agua oxigenada se obervó en algunos casos recuperación 

y/o mejoramiento de la intensidad de la luminiscencia y en otros casos no. 

• El efecto de los tratamientos de oxidación con agua sobre las curvas de la evolucion temporal 

de la intensidad (correspondiente al pico del espectro de emision) de la luminiscencia siempre fué 

una mayor o menor degradación de la intensidad de la luminiscencia. 

• El efecto del agua oxigenada (correspondiente al l er tratamiento químico) sobre la muestra 

41B de Si poroso mostró una recuperación y estabilización, mejoramiento y una uniformidad de 

la intensidad de la luminiscencia, en relación al espectro de emisión de la muestra sin tratamiento . 

• La oxidación del material poroso afecta notablemente la foto luminiscencia, reflejando 

cambios en sus propiedades. 

Morfología de SP 

• Se estudió la correlación de la morfología con las propiedades luminiscentes en el silicio poroso 

tipo-n-o En muestras preparadas con la mezcla de HF: etanol a la concentración 1: 1, se encontró 

una estructura superficial tipo coralínea (también con puro HF) a tiempos pequeños (no 

mostraron la formacion de bloques superficiales luminiscentes), y a tiempos mayores presentan 
I 

una superficie rugosa, coloración uniforme, formación de bloques o islotes de material 

fuertemente luminiscentes que aparentemente exhiben una estructura columnar. Nuestros 

resultados de la morfologia nos señalan que la región o el área donde se origina 
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