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RESUMEN

Se elaboraron muestras de silicio poroso-n obtenidas mediante técnica fotoelectroquimica
(anodizacién y una iluminacion) utilizando como electrolito acido fluorhidrico (HF) en diferentes
concentraciones y una solucion HF :etanol (1:1). Los espectros de fotoluminiscencia obtenidos
reflejan los cambios en las condiciones de preparacion, de a]jmacenamiento y tratamientos
fisico-quimicos.

A muestras de silicio poroso recién preparadas con la solucion HF :etanol que mostraron
fuerte fotoluminiscencia a temperatura ambiente, se les sometio a diferentes tratamientos con agua
desionizada (oxidacion) y con agua oxigenada en ebullicion, en inmersion y con vapores.

Se ha aplicado la técnica de fotoluminiscencia a dichas muestras, obteniéndose los
espectros de fotoluminiscencia para cada etapa de los tratamientos, asi como su respectivo
registro durante varios minutos de la evolucion 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 1a 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 caracterizacion morfologica de la estructuia
porosa de dicho material utilizando un microscopio metalografico y mediciones del grosor de la

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

ataque quimico del HF.

Adicionalmente se determiné el perfil de la luminiscencia en muestras de silicio poroso

tipo-n’, mediante el microscopio metalografico modificado .




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 mas de tres décadas y su obtencion se realiza mediante un proceso electroquimico en
una solucién de acido fluorhidrico (HF) (Ulhir, 1956; Tuner, 1958). Historicamente la aplicacion
del silicio poroso ha sido en el diseflo de micromaquinaria y cor‘no 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 emision de luz
visible del silicio poroso ha atraido poderosamente la atencion en diversos laboratorios, mas si
aftadimos el hecho de que es relativamente facil preparar silicio poroso. Todo esto ha conducido a
que una gran cantidad de grupos de investigacion lo estén trabajando en todo el mundo. Sin
embargo las condiciones de preparacion y de almacenamiento del silicio poroso de muchos
laboratorios, no siempre resultan ser las mismas. Como consecuencia 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). Ademas hay que tener en cuenta que el silicio
poroso es un material electronico muy importante, versatil, y su proceso de fabricacion resulta ser

]
sumamente sencillo, obteniéndose a partir de este proceso de anodizacion), diferentes materiales
complejos cuyas propiedades (estructural, optica, eléctrica, superficial y mecanica), dependen en
forma critica de muchos y muy diferentes parametros (densidad de corriente, resistividad del
sustrato y la concentracion de la solucion electrolitica).

El enorme interés que ha despertado el silicio poroso, reside en el impacto potencial
tecndlogico de dispositivos optoelectronicos en base del silicio emisor de luz tales como
memorias opticas, lasers, diodos emisores de luz, displays opticos y celdas solares (Ryan, et al,
1993; Kalkhoran, et al,, 1993) La luminiscencia en silicio poroso es interesante desde el punto de
vista cientifico basico, ya que la energia de la luminiscencia (el pico del espectro de emision esta

en el intervalo de 1.4 V. a 2.3 eV) depende de las condiciones de preparacion de las muestras y




de los tratamientos posteriores al ataque electroquimico, y se considera que es atribuible a la
ampliacion de la banda prohibida por confinamiento cuantico (Lehmann y Gosele, 1991)
encontrandose arriba de la energia de la banda prohibida de 1.1 eV del silicio cristalino (Wooten,
1972) en bulto; y por esto la luminescencia es mucho mas grande que el valor esperado de una
transicion indirecta (la eficiencia de la emision de luz del silicio es de alrededor del 10~ % 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 caracteristicos de decaimiento son de 1-10
useg (Ookubo, et al, 1992), que corresponde a la banda amarjllo-naranja, cuyo espectro de
luminicencia tiene el pico alrededor de 1.7 eV. (Canham, 1990). Respecto de la banda azul se han
obtenido eficiencias mayores o iggales 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 mas débil que la del GaAs, y
se observa'tipicameme a temperaturas bajas (alrededor de 4.2°K), lo cual refleja la naturaleza
indirecta de la transicidn Optica atraves de la banda prohibida de energia Resumiendo lo anterior
podemos mencionar respecto de la fotoluminiscencia en silicio, que en general se puede clasificar
la luminiscencia en tres diferentes bandas caracteristicas, a saber: la banda IR (banda en el
infrarrojo) que vade 0.8 a 1.1 eV que es el caso del silicio semiconductor en bulto, que en estas
condiciones es incapaz de emitir en la region visible, la banda S con intervalo de energia 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 ultima caracteristica de muestras de silicio poroso tipop sometidas previamente a
tratamientos oxidativos a altas temperaturas (Adianov, et al., 1992). También resulta interesante
mencionar que buena parte del espectro de excitacion de muestras de silicio poroso tienen un
importante umbral arriba de los 3 eV (Cullis y Canham,1991).

Es importante hacer notar aqui que el desarrollo de semiconductores opto-electronicos ha
sido dominado por los compuestos III-V, debido en primer lugar a la naturaleza directa de banda
de energia disponible en muchos materiales 11I-V. En cambio el desarrollo de la optoelectronica
basado en el semiconductor silicio esta severamente limitado por la naturaleza indirecta de su
banda prohibida. Se espera obtener dispositivos optoelectronicos con propiedades muy
interesantes a partir del silicio poroso luminiscente (SPL) y con atractivos adicionales como bajo

costo en la fabricacion de obleas, integrabilidad con circuitos estandars microelectronicos sobre el




mismo chip, etc. Mencionemos algunos de estos dispositivos tales como diodos (Steiner, et
al ,1993) , diodos 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, o cual representaria una gran potencialidad tecnologica basada en
una nueva generacion de disefios optoelectronicos y displays. Adicionalmente a esto existen
evidencias de dispositivos electroluminiscentes producto de la union o depositacion 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 fotoluminiscencia (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 investigacion (principalmente espectroscopica
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 mecamsmo 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 1o mismo existe

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

atencion y estos son: '

1). Modelo de confinamiento cuantico-alambres (Canham, 1990; Behrensmeier, et al , 1993)
La luminiscencia se explica como efecto del tamafio cuantico de postes o alambres de un diametro
de 2 a 3nm del material poroso y se le atribuyen la emisién de la luz a la recombinacion del par
electron-hueco a través de la banda directa de los alambres cuanticos, atribuyendo por ejemplo al
pico de emision de 640 nm un tamafio del alambre cuantico de 22 A (Chen, et al, 1993
Sanders,1993). Sin embargo este modelo no explica la anomalia del espectro de emision

dependiente de la temperatura, en que se corre el pico de emision al rojo al bajar la temperatura
de 300 a 10 °K (Zheng, et al., 1992).



2). Modelo de confinamiento cudntico en estructuras microcristalinas o nanocristalinas
(Cullis y Canham, 1991, Gardelis, et al , 1991, Mauckner, et al,, 1994; Nakajima, 1993, Sagncs.
et al., 1993; Delerue, et al., 1993). Este modelo interpreta la luminiscencia como resultado del
confinamiento cuantico en estructuras de pequeflisimos cristalitos presentes en las capas porosas
del silicio y las variaciones en el tamafio 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 region del infrarrojo puede estar involucrado ur

fenébmeno de recombinacion de pares de electrones- huecos sobre un enlace flotante

3). Modelo de material amorfo ( a-Si ) en que parece residir la luminiscencia. Este se basa en
ciertos estudios de microscopia electronica que muestran que el efecto principal es debido a
estructuras amorfas y secundariamente a estructuras cristalinas y microcristalinas, cuyos tamanos

se estiman de 15- 100 A ( Shi, et al., 1993; Guha, et al, 1994; El-Kader, et al 1994)

4). Modelo del efecto superficial de la pasivacién de dihidruro de silicio SiH (Tsai, et al
1991), y del enlace Si-H (Weng, et al,, 1993). Para este modelo la luminiscencia tiene su origen
esencialmente en la pasivacion 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. no

tiene ningun papel en la generacion 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:H. Modelo propuesto en base a resultados de
espectroscopia fotoelectronica de rayos-X y de estudios de microscopia electronica de
transmision 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




fotoluminiscencia comparable a la fotoluminiscencia del silicio poroso obtenido por anodizacion

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

7). Modelo de polisilanos. Modelo producto de resultados del calculo de excitones y estructura
de banda electronica en cadenas lineales de silicio (20 atomos de silicio) la energia de
luminiscencia esperada se encuentrd en un intervalo aproximado de 0.2 a 3.6 eV y tiempos de
decaimiento de la fotoluminiscencia de 1 a 10 ns (Allan, et al., 1993). El silicio se puede presentar
como una larga cadena de Si en una dimension (1D), en dos dimensiones (2D) formando clusters
y que junto con el Si. H amorfo considerado como polimero 3D, éxhiben fuerte luminiscencia en
el visible con ancho de linea de 100 a 150 nm. ( Furukawa, 1985, Allan, et al , 1993, Prokes,
1993). Dahn y colaboradores, encontraron que el polisilano Si; H, , muestra caracteristicas

similares al silicio poroso.

8). Modelo de oligosilano Si, H, ., ( Takeda, et el, 1993), que se basa en el calculo de los-
niveles de energia en donde resulta que la emision de energia debido a una fotoexcitacion de 3.3
eV muestra una emision de 2.1 eV, consistente con algunos de los resultados reportados del
silicio poroso luminiscente. Los autores afiaden que es necesaria la existencia de la nanoestructura
de Si, cuya funcion seria la de aportar puentes para las moléculas de oligosilano y sefialando por

ultimo que la oxidacién es probable que se dé en la nanoestructura, ya que la porcion de los

oligosilanos es relativamente estable.

9). Modelo de siloxenos ( Si; H, O,). Este modelo se basa en estudios comparativos de [0s
picos de absorpcion de espectros de silicio (tipo-p), casi coinciden con los picos del espectro de
las moléculas de siloxenos (dichas moléculas presentan fuerte fotoluminiscencia a temperatura
ambiente semejante a la presentada por el silicio poroso), y los espectros de fotoluminiscencia
son analogos 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 aqui), silicio,

oxigeno e hidrogeno, situada en la capa superficial interna de la red basica porosa del silicio.




10). Modelo de estado superficial y de confinamiento cuantico. Representado por ciertos
nanocristalitos de Si cuya superficie se encuentra cubierta de hidruro de silicio (St H) u oxidrilo de
silicio (Si:0: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 descable determinar

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

11). Modelo del 6xido de silicio. Este modelo se fundamenta en que el dioxido de silicio (S10,)
presenta una eficiente luminiscencia en condiciones apropiadas (Stathis, et al., 1987), y se conoce
la existencia de SiO, circundando a nanocristales de Si poroso luminiscente (Hummel, et al,
1993). Sin embargo, una limitante de este modelo reside en que la energia de excitacion es mucho

mas grande ( 3.5 a 4 eV ), que la energia requerida para obtener emision del SiO, 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 clusters de Si embebidos en silicio amorfo con posibilidad de incorporar O
y/o H. Ookubo y su grupo, mencionan de paso como se genera la amorfizacion y oxidacion del
silicio poroso cuya estructura amorfa se crea por vacancias atomicas introducidas por el ataque

electroquimico de anodizacion, y los atomos de oxigeno se insertan por oxidacion

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 tamaflo 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 fosforo) (con

diversas resistividades y orientaciones cristalograficas para cada uno de los tipos de silicio. Sin

7




embargo estos modelos se pueden reducir a un nimero menor, es decir a 4 modelos a saber: a)
modelo cristalino y de confinamiento cuantico, b) modelo de material amorfo;, ¢) modelo de efecto
superficial debido a diferentes compuestos de silicio, hidrogeno, y/u oxigeno 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 disefio de diodos con union
p-n de silicio poroso y metal, se ha econtrado que la electroluminescencia es generada en una
regidn nanoporosa, con una probable zona de cristalitos de silicio de tamafio cuantico, menor de
50 A (Steiner, et el, 1993). Otro dato que relaciona las nanoestructuras es la mostrada mediante
estudios de microscopia electronica de transmision en la que se indentifico columnas ultrafinas de
aproximadamente 15 A Otro estudio que muestra la probable relacion de cristales con la
fotoluminiscencia es la obtenida de estudios de espectros Raman evidenciando nanocristalitos de
dos tipos uno con tamafio mayor de 100 A y otro con tamafio menor de 60 A (Guha, 1994;
Kozlowski y Lang, 1992) y por medio de la técnica de adsorpcion optica aportan evidencias de la
presencia de cristalitos (Sagnes, et al., 1993). Por esto es importante aportar mas informacion
morfologica de la estructura porosa del silicio. Estudios de la superficie de silicio poroso tipo-p
con técnicas de resonancia paramagnética eléctronica (EPR), seflala una cierta relacion de la
fotoluminiscencia con la cristalinidad del silicio ( Uchida, et al., 1993).

’.
1.1.3 Morfologia del silicio poroso tipo-n.

El mecanismo exacto de la disolucion quimica del silicio aun esta en discusion, no obstante
que en general se acepta que los huecos son indispensables para iniciar las etapas de oxidacion
tanto para la formacion de poros y la electrodepositacion (ver rev. de Smith y collins, 1992) Esto
nos conduce que para disolver en forma apreciable material tipo-n solamente se puede obtener
bajo iluminacién, altos campos u otros mecanismos que generan huecos. Por otra parte también se
considera en general que el diametro del poro se incrementa cuando los potenciales de

anodizacion aumenta, con la particularidad que a bajas densidades de correntes la formacion de

poros se da en una direccion azarosa y de forma filamentosa.




En relacion a densidades de corriente altas (80 mA/cm?) la direccion <100> en la
formacién del poro se da con un tronco principal con ramas laterales principalmente en la region
de la interfase con el silicio en bulto, en donde el diametro de los poros son mas grandes que los
que se presentan para densidades pequefias (Smith y collins, 1992). Nosotros obtuvimos
resultados que estan mas de acuerdo con la formacion 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 sera util para proponer un modelo de la formacion de la estructura
porosa en silicio tipo-n y en las condiciones de preparacion del silicio poroso tipo-n.

Las morfologias de los poros se pueden clasificar en cuatro grandes grupos que esta
relacionado con la conductividad de los mismos, es deciren p, p’, nyn'.

Para el tipo-p el diametro del poro y la distancia interporo son generalmente pequefla de
aproximadamente de 1 a 5 nm (Bomchil, et al, 1993, Collins, et al, 1993) Cuando la
concentracion del dopante aumenta el diametro y la distancia entre 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 pequefos islotes a los que
les denominamos "piel de puerco”, por la semejanza al microscopio a bajas amplificaciones, de la
morfologia aparente del Si poroso con esa piel y la superficie del silicio poroso tipo-n producto de
un cterto ataque quimico.

Continuando con las caracteristicas del poro y la concentracipn del dopante en relacion al
tipo-n se ha encontrado que el diametro del poro disminuye con el incremento de la concentracion
del dopante (Smith y Collins, 1992). El diametro del poro en el tipo-n es relativamente mayor que
el tipo-p y ademas muestra el tipo-n una fuerte tendencia a formar canales rectos a bajas
concentraciones del dopante. En el material tipo-n se presenta la formacion de poros en la
direccion <100>, con una geometria rectangular con paredes orientadas a lo largo de los planos
{100} 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 formacion de la estructura porosa luminiscente
se obtiene solo cuando la corriente de saturacion, provocada mediante intensidad luminosa, se

halla por debajo de la corriente critica (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 mas grande que el campo de rompimiento. Ademas este proceso esta
controlado por la disponibilidad de huecos en la superficie del silicio poroso (Kang vy Jorne) La
estructura porosa en silicio tipo-n muestra una fuerte dependencia de la orientacion del cristal,
encontrandose una dimension promedio del poro de 90 nm y una densidad de poros de

9.0x10%cm? (Searson, et al., 1992).

1.1.4 Dinamica de la fotoluminiscencia en silicio poroso. .

Los espectros de fotoluminiscencia presentan cierta dinamica con el tiempo de
envejeciminento ( Weng, et al, 1993), En nuestro trabajo mostramos espectros con dinamica
similares, la cual no ha sido bien entendida, ni dilucidada. En muestras de tipo-p (dopadas con
boro), se ha observado una disminucion de la intensidad de la luminiscencia y un corrimiento del
pico del espectro de emision 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 observd un corrimiento y crecimiento del pico del espectro de
emision también hacia el infrarrojo (Lee, et al., 1994). Sin embargo al recalentar la muestra
previamente hasta los 770°C se obtuvo un corrimiento hacia 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
luminiscencia al ser calentadas en agua hirviendo durante 8 minutos: aumentando por un factor de
10. Asociado a este fenomeno se observd un cambio del pico de la luminiscencia hacia el azul de
7800 a 6700 A. 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 rehidrogenacion. Por lo que se podria pensar que el hidrogeno 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 encontrandose resultados analogos.

que si bien no contradice lo anterior, muestran una dinamica diferente como se podra ver mas

adelante.
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1.1.5 Estudios de degradacion de la luminiscencia debido a tratamientos fisicos y/o
quimicos en silicio poroso.

El silicio poroso tanto el tipo-p como el tipo-n, se han usado en diversas pruebas de
oxidacion por diferentes grupos de investigacion 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 morfologia mucho mas sencilla en apariencia que el tipo-n.

La degradacion luminiscente fué primero reportada por Brandt y Col. y Tischler y Col. en
muestras de silicio poroso tipo-p. Este ultimo grupo de investigadores reporto la degradacion por
iluminacion en presencia de oxigeno y mostro el crecimiento de la linea 1100 cm” en el espectro
IR. También fueron ellos lo que primero publicaron la restauracion de la fotoluminiscencia al

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

1.1.6 Oxidacion de Si poroso.

Se ha mostrado que el silicio poroso sometido a tratamiento de oxidacion a alta
temperatura exhibe una fuerte y eficiente luminicencia, en muestras que no presentaron
luminiscencia a temperatura ambiente (Cullis, 1994; Takazawa, et al., 1994, Mimura, et al., 1994,
Shih, et al., 1992). En estos-trabajos se hace énfasis correlacionar la estructura y la luminiscencia,
en silicio poroso oxidado a alta temperatura, sugiriendo que la estructura cristalina es importante
en la produccion de la luminiscencia. Por otra parte se encontrd la presencia de cristalitos (30 nm
el tamaio maximo y hasta 1.5 nm los mas pequefios) de siliciq abajo de los 1156 grados
centigrados y arriba de esta temperatura no se encontro dichos cr‘istalitos, asociandoseles a la
emision de luminiscencia con pico en el 520 nm; pero también se presentaron evidencia de
muestras que no contenian estos cristalitos recalentadas a temperatura mayor de 1150°C ( Cullis,
1994, Takazawa, et al, 1993; Takazawa, et al, 1994; Mimura, et al, 1994) Shih vy
colaboradores usaron esta técnica para controlar el tamafio de los cristalitos, logrando cambiar el
pico de luminiscencia de 7600A a 6200A.

También se ha estudiado el efecto de oxidacion por inmersion del silicio poroso tipo-p en
agua, respecto de la degradacion en fotoluminiscencia junto con la oxidacion de la superficie

(Baba, et al., 1994). En adicion 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 °C, asocitado con la
pérdida de especies SiH,, superficiales (Tsai, et al., 1991).

Existen evidencias también que muestran la degradacion de la luminiscencia debido a la
accion del laser de excitacion sobre muestras recién preparadas de silicio poroso tipo-p Se piensa
que este efecto se debe a la oxidacion de la superficie, (Tischler, et al., 1992, Zheng,et al . 1992)
Es posible que la accion del laser tenga efecto sobre la superficie porosa, mejorando la adsorpcion
de ciertas tipos de atomos, especialmente el oxigeno como lo evidencia resultados experimentales
en donde se obtuvieron curvas de degradacion de la fotoluminiscencia en diferentes atmosferas
ambientales, es decir en tres ambientes diferentes: un ambiente de ultra alto vacio (abajo de 10®
Torr.); con una atmosfera de hidrogeno y por Gltimo un ambiente rico en oxigeno (Zheng, et al ,
1992). De los resultados de estos ultimos autores resaltan también los referentes a la disminucion
de la luminiscencia en presencia del laser al aumentar la temperatura (200°C para la atmosfera
ultra alto vacio y de 110°C para el aire), siendo casi reversible para el alto vacio e irreversible para
el caso del aire al bajar la temperatura. Respecto de la estabilizacion de la intensidad de la
luminiscencia, se encontré un tiempo menor para el caso de la atmosfera de oxigeno y en el
siguiente orden creciente el aire, hidrogeno y el alto vacio, con diferentes cambios en el pico de
radiacion emitida. En el alto vacio se observo un 80% de la intensidad de la luminiscencia inicial,
para el aire se obtuvo un 40 %, para el hidrogeno y para el oxigeno una disminucion del 1%%
(Zheng, et al., 1992).

La importancia de conocer un poco mas 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 basico a estudios tales como los realizados con colorantes organicos
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 (Canham, 1993).

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

Por otra lado en estudios de degradacion (registrada durante varios minutos) de la
luminiscencia en muestras de silicio poroso tipo-p se encontrd que la intensidad de la
luminiscencia sigue un comportamiento segiin una funcion exponencial forzada con parametros de

esfuerzo independientes de la temperatura registrada. En adiciéon a esto se encontro que esta
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funcion (ley de degradacion) depende del tiempo, de la intensidad de excitacion y de la
temperatura reportada (Chang, et al., 1993) Esta ley de degradacion se expresa de la siguiente

manera:

Ip (D)= ox

Na(e)-[Na()-N g0 0"

donde 1, es la intensidad de la fotoluminiscencia al tiempo t, 1 es la intensidad de excitacion , 1
es la constante de tiempo de degradacion , 3 es el parametro de tension (su valor es menor que
1). Diferentes valores de beta representan diferentes desviaciones de,la degradacion exponencial y
ademas la intensidad de la fotoluminiscencia es inversamente proporcional al numero de centros
de recombinacion norradiativos Ny=N(o )-[Ny( )-NB(O)]eM), donde N (% )y N,(0) son los
nimeros de los centros de recombinacion 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 sefialar la existencia de un cierto perfil espacial de la fotoluminiscencia que
para el silicio poroso tipo-n, exhibe una capa activa de luminiscencia (se encontro 4 capas a saber.
capa superficial, capa activa, capa microestructural y la capa correspondiente al bulto del silicio)
de 5 a 10 um y cuya intensidad maxima de fotoluminiscencia se localiza a 10 um de profundidad
respecto de la superficie porosa, y la fotoluminiscencia decae paulatinamente hasta cero a los 34
um (Kozlowski y Lang; 1992). En cambio estos mismos autores entontraron en el silicio tipo-p
solamente dos capas: una capa porosa sin macroporos y el bulto de silicio. Respecto a esta ultimo
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 primera zona de | pm
(grosor de la capa porosa de 8 um.) presenta una fuerte luminiscencia , v el resto de la capa
porosa presenta una débil luminiscencia (Ookubo, et al., 1993) Mas adelante en este trabajo se
mostraran resultados similares a los arriba mencionados con algunas pequeiia diferencias en la

descripcion del pefil de la fotoluminiscencia.
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1.1.9 Técnicas de preparacion de silicio poroso en la literatura cientifica.

La fabricacion de silicio poroso luminescente se ha obtenido comunmente por medio de ia
anodizacion con HF de muestras de silicio y la aplicacion 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: HNO,: etanol (C,H,OH ) o acido acético, en determinadas relaciones (Futagi,
et al., 1993). Otras soluciones como las formadas por HF(49%) y el etanol en una relacion 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%):H,0:C,H,OH=1:1:2 (Lee, et al,, 1994; Lin,
et al., 1994).

Existen otras técnicas de obtencion de silicio poroso en el que no intervienen alguno(s) de
los parametros arriba mencionados como por ejemplo: la fotosintesis de silicio poroso (tipo-p y
tipo-n) en una solucion de HF, sin aplicacion 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 preparacidn de las muestras de silicio poroso tipo-n.

Ademas se ha obtenido muestra de silicio poroso luminescente por medio de una fase de
vapor de HF previa a la anodizacion clasica, mejorando la obtencion de luminiscencia (Shih, et al.,
1993).

Por otra parte se han obtenido muestras altamente porosas con el silicio tipo-p v el silicio
tipo-n en soluciones de HF HNO,H,0 y de Na:NO,HF, e, iluminacion. stas exhibieron
luminiscencia similar a la que se obtiene por el método clasico ‘de anodizacion a temperatura
ambiente de las muestras de silicio poroso (Fathauer, et al.,, 1992). Apuntando en la direccion de
que el foton incidente genera pares de hueco-electron durante la formacion de la capa porosa, lo
cual conduce a una disoluciéon apoyando el modelo de confinamiento cuantico

Hay evidencias de que el proceso electroquimico de anodizacidon en la produccion de
muestras de silicio porosas, cumple la Ley de Faraday y de que la morfologia 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 formacion de capas de silicio poroso de
cualquier grosor y encontraron una dependencia lineal entre el tiempo de ataque quimico y la

densidad de corriente aplicada, para un mismo grosor (350 um.) 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
iluminacion (ver rev de Bomchil, et al, 1993). Las capas de silicio poroso que se forman en la
oscuridad presentan una morfologia diferente con respecto de las capas que se generan en
presencia de iluminacion.

Por otro lado es necesario observar que en la fabricacion de silicio poroso durante la
anodizacion se genera una gran cantidad de burbujas generalmente de hidrogeno, por lo que se
sugiere usar una mezcla de HF: Etanol, donde el etanol se considera que facilita la liberacion del
hidrogeno al incrementar el mojado de la superficie (ver rev. Bomchil, et al ., 1993) y el papel del
etanol parece ser promover la infiltracion del electrolito en el poro. Esto mejora sustancialmente
las reaciones quimica y electroquimica (Hallimaoui, 1993).

Pero no es el unico método de obtencion de silicio poroso luminiscente sino que se ha
obtenido por medio de la técnica de descarga eléctrica en una atmosfera seca que bien puede ser
una atmosfera de nitrogeno puro (en los dos electrodos se utilizan dos muestras de silicio del tipo
que se trate). En este caso se observo que las muestras tratadas mediante descargas presentaron al
final una capa de cristales (nanocristales) orientados al azar embebidos en una red o matriz de
Si10, (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 °C ) de silicio poroso elaboradas mediante
depositacion quimica de vapores de Si sobre aerogeles (materiales transparentes y altamente
porosos) como sustratos, en un ambiente o atmosfera de argon. 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 segun lo
revela los resultados presentados de microscopia electronica de alta resolucion (Cao y Hunt,
1994). Siguiendo en la misma direccion podemos mencionar la fabricacion de silicio poroso
luminiscente mediante implantacion iénica de Si' sobre vidrio de silice y subsecuente
calentamiento arriba de 600 y abajo de 1100 °C (Tsuttomu, et al., 1994).

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

extremadamente sensible a las condiciones quimicas de elaboracion y almacenamiento (Tischler y
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Collins, 1992). Sin embargo, las relaciones entre las condiciones de preparacion o sean los
parametros criticos (tiempo, densidad de corrien te y la concentracion de HF) y la morfologia 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
parametros criticos de preparacion de muestras de SP con fuerte e intensa luminscencia a
temperatura ambiente, con respecto a la morfologia y sus propiedades de luminiscencia. Asi como
determinar la relacidn del efecto de tratamientos quimicos de oxida}cién con agua deionizada y de
agua oxigenada, con respecto a la morfologia 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

continuacion se mencionan y se describen.

OBJETIVOS:

I) Optimizar los parametros criticos (tiempo, densidad de corriente, y de la concentracion del
electrolito o mezcla de HF) de preparacion del silicio poroso tipo-n que exhiba intensa y fuerte

luminiscencia a temperatura ambiente.

IT) Estudiar el efecto de los parametros criticos de preparacion del SPL sobre los espectros de

fotoluminiscencia. )

IlI) Estudiar el efecto de tratamientos de oxidacion con agua (H,0) desionizada y dei perdxido
de hidrogeno (H,0,), sobre los espectros de fotoluminiscencia y de la evolucion temporal de la
intensidad de la luminiscencia en la posicion del pico del espectro de emision, en muestras recién

preparadas usando como electolito la mezcla de HF:etanol a una concentracion 1 |

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

matenal.

V) Determinar el perfil de luminiscencia en el SP tipo-n.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Preparacién de las muestras de silicio poroso tipo-n.

En la preparacion de muestras de silicio poroso tipo-n (obenidas apartir de obleas cuyo
diametro y grosor fueron de 105 y 0.53 mm respectivamente) se utilizo el meétodo clasico de
anodizacion (Turner, 1958), afadiendo una fuente de luz (Nogucht y Suemune, 1993). Segun
Kang y Jorne, 1992 los parametros responsables de la porosidad son: la densidad de corriente que
fluye a través de la oblea, la concentracion del HF (o soluciones en base ael HF), el tipo vy
resistividad del silicio. Por todo esto en este trabajo y en relacion al proceso de obtencion de
silicio poroso tipo-n se empled una técnica fotoelectroquimica, cuyas soluciones electroliticas
empleadas son: soluciones de HF y de agua desionizada, y la solucion HF etanol con una relacion
1'1 El etanol ya mencionamos que incrementa el mojado de la superficie

Por otra parte también se uso el siguiente equipo y material' electrodos en donde la
muestra de silicio actuo como el anodo y como catodo se utilizd una placa de plomo-estafio; la
fuente de luz consistid en una lampara (marca Solar, rubi ) de 250W situada a una distancia
promedio de 20 cm. de la muestra de silicio tipo-n durante el ataque electroquimico de estas, la
corriente fue proporcionada por medio de una fuente de alimentacién (marca KEPCO |, modelo
MSK 20-5M); un vaso de 250ml de polietileno funcionando come contenedor de la solucion
electrolitica (soluciones de HF: etanol). Ademas el siguiente material: cables conectores, soportes
universales y pinzas (para el montaje del arreglo experimental 2.1). La preparacion de las
muestras porosas de silicio tipo-n, se llevo a cabo a temperatura ambiente y bajo una campana de
extraccioén.

Las muestras utilizadas fueron de silicio tipo-n' de resistividad de 5 Q/cm, y una
onentacion cristalografica (100), las cuales antes de proceder con la anodizacion, se obtuvieron
por clivamiento de obleas de silicio tipo-n que fueron aluminizadas (la aluminizacion se describe
mas abajo) la parte rugosa o no brillante, para obtener un mejor contacto ohmico. En el

clivamiento se llevo a cabo teniendo en cuenta en obtener muestras con un ancho de lcm y un

largo de 3 o mas centimetros.
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Ahora bien, con el fin de obtener una distribucion uniforme de la corriente durante el
ataque electroquimico a las obleas de silicio tipo-n se le deposito en la parte de atras, una capa o
una pelicula de aluminio mediante evaporizacion y posteriormente se les sometio a un
recalentamiento (el calentamiento es para obtener un buen contacto 6hmico) durante 3 minutos a
500°C, en presencia de una atmosfera de N, (el fin de usar esta atmosfera es el de evitar ia
oxidacion de las muestras durante el calentamiento).

Una vez que se obtuvo las muestras aluminizadas por clivamiento se procedio a recubrir
con parafina la parte aluminizada de las muestras y ademas se aplico una pequefia banda de
parafina a la parte frontal de 1/2 o lcm dependiendo de si fue poca el area frontal disponible al
ataque o si se disponia de una area considerablemente mayor. El objeto del uso de la parafina fue
el de utilizar una sustancia que evitara el ataque quimico de la mezcla de HF-etanol- agua de la
parte rugosa, pero dejando una pequefa porcion sin parafina para hacer contacto con los
conectores. La aplicacion de la banda en la parte media superior de la parte frontal se realizo
esperando que la superficie frontal de silicio tipo-n seleccionada para ser atacada se mantuviera
siempre sumergida en la solucion electrolitica, 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 selecciono una tercera parte superior (respecto
de lo largo) de la muestra, en donde a la mitad superior de este tercio no se aplico parafina donde
se fijo el conector del anodo.

2.1.1. Preparacion sistematica variando parametros de ataque quimico.

En la fabricacion 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 formo con la serie (4) de muestras de SP en

donde se utilizé la mezcla o solucion de HF:etanol en una relacion 1.1 (el HF al 48%) como

electrolito.
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Figura 2.1 Arreglo experimental del equipo y material para la obtencion de muestras de Si
poroso.
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Para el primer grupo que comprende las tres primeras series, se procedio de la siguiente
manera;

Serie 1. Se preparo con condiciones de densidad de corriente de 40 mA/cm’ vy
concentracion del acido fluorhidrico del 48% constantes para todas las muestras, haciendo variar
unicamente el tiempo (5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 70, 80 min) de preparacion.

Serie 2. En esta serie se mantuvo constante el tiempo (60 min) y ia concentracion del
HF(48%), y las muestras que se prepararon se obtuvieron con diferentes densidades de corriente
(5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 70 mA/cm*). X

Serie 3. Las muestras se elaboraron manteniendo constante la densidad de cornente
(40mA/cm®) y el tiempo de ataque electroquimico que fué de 60 min. Lo unico que se vario fue la
concentracion de acido fluorhidrico ( 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
subseries (ver tabla 2): en la subserie 1 se fijo el tiempo y se vario la densidad de corriente; para la

subserie 2 se fi)6 la densidad de corriente y se vari6 el tiempo .

2.1.2 Seleccién de muestras de silicio poroso luminiscentes.

Al término del ataque quimico con las soluciones electroliticas, inmediatamente se lavaron
con alcohol isopropilico para evaporar el exceso de HF A las muestras de silicio poroso recién
preparadas se procedio inmediatamente a iluminarlas con una lampara de luz ultravioleta (L'V) de
longitud de onda de 366nm (lampara BLAK-RAY, Modelo UVL-21) con el fin de ver si
presentaban intensa y uniforme fotoluminiscencia en un lapso de tiempo corto (de 5 alS minutos)
Las muestras que presentaron esta luminiscencia en este lapso de tiempo, fueron seleccionadas
para inmediatamente después obtener su espectro de fotoluminiscencia y ser objeto de posteriores

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

material poroso.
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2.2.1 Obtencion de los espectros y de evolucion temporal de la intensidad de la
fotoluminiscencia del silicio poroso tipo-n.

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 usd como
detector un tubo fotomultiplicador (marca: Products for Research) y en el otro sistema se uso
como detector un fotodiodo y se choped con frecuencia de 325 Hz. En este ultimo sistema se
obtuvieron los espectros de fotoluminiscencia correspondientes a la cuarta serie. El laser que
excitd las muestras fué el mismo para todas las series de muestras, que consistid de un laser
(Liconix Mod. 4300 de He-Cd) con linea de excitacion de 325 nm y potencia de 10 mW El
angulo de incidencia del rayo laser sobre la muestra de silicio poroso luminiscente fué de
aproxidamente 60° y la region de excitacion del laser en la muestra luminiscente fué de ~ 1 a 2
mm* La luminescencia (mas bien parte de ella) obtenida debido a la excitacion del laser se hizo
pasar através de un monocromador Sciencetech Mod. 9040 de 50 ¢cm (para la cuarta seric es
utilizd un monocromador Siencetech Mod. 9010 de 30 cm) como dispersador de la
luminiscencia. Para evitar deteccion de radiacion espurea que no correspondieran a la
fotoluminescencia se utilizo un filtro (num. 420 long. pas. Oriel) a la entrada del monocromador,
que permite el paso inicamente de longitudes mayores de 420 nm. Se uso un diodo-fotodetector
(para el segundo grupo de muestras de SP) a la salida del monocromador y el espectro se registro
usando la técnica convencional de un amplificador lock-in.

Los registros de la evolucion temporal de la intensidad (corfespondiente al pico maximo
del espectro de la luminiscencia) de la luminiscencia, se tomaron de manera similar a la de los
anteriores espectros de emision excepto que se puso fuera el motor del monocromador y se fijo la
longitud de onda correspondiente al pico del espectro de emision. También se uso un filtro
interferencial (Oriel Mod. 52570) a la salida del laser 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 fotoluminiscencia Con esto Gltimo se
determina la manera de limpiar esta forma espurea 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 obtencion
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de los espectros de luminiscencia y de 1a evolucion temporal (corespondiente al pico del espectro
inicial de emision) de la intensidad de la luminiscencia.

2.3.1 Caracterizacion morfologica (corte transversal y de la superficie) de la estructura
porosa del silicio tipo-n mediante microscopio metalografico.

La morfologia de la estructura porosa de las muestras de SP se llevo a cabo mediante el
microscopio (marca: Union Versamet 3) metalografico, procediendo de [a siguiente manera, se
tomaron fotografias (para la descripcion morfoldgica de la capa porosa) de la superficie, de cortes
transversales, y mediciones del espesor de la capa macroporosa, asi como de las distintas
componentes de la capa porosa, es decir tratando de diferenciar en cuanto a la morfologia las
distintas subcapas y elementos que constituyen la capa porosa, con el fin de relacionarla con el
tiempo de exposicion de ataque quimico o bien de la carga inyectada a la muestra durante el

ataque fotoelectroquimico. Integrando todo esto en un modelo de la formacion de la capa porosa

en silicio tipo-n.

2.3.2 Localizacién y medicién de la capa activa luminiscente en cortes transversales de
silicio poroso tipo-n por medio del microscopio optico (usando como fuente de excitacion
un laser de argén).

La localizacion del nivel de luminiscencia en un corte transversal de muestras de silicio
poroso se llevd a cabo utilizando como fuente de excitacion un laser de Ar (Ominichrome mod.
43-600 mA, de 500 mW de potencia maxima y emision en el iptervalo de 458-514 nm) vy el
microscopio metalografico (Union Versamet 3) modificado paralsituar y medir el grosor de la
capa luminiscente. Dicha modificacion consistié en quitar la lampara del microscopio y a través de
esta ventana se introdujo el rayo laser, por lo que para conseguir la mayor cantidad de radiacion
del laser, este se situo a la altura de la lampara y a una distancia aproximada de 1 m del
microscopio. Por lo tanto se procedi¢ a irradiar con un laser de Ar 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
sefialar que se us6 toda la radiacion del laser sin utilizar alguna banda (o parte de la radiacion)

en especial ya que fue necesario el uso de toda la energia
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Figura 2.2, Arreglo experimental del equipo y material para el registro de la fotoluminiscencia
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del laser para poder visualizar (con filtro apropiado que corte toda o casi toda la radiacion propia
del laser) la capa activa luminiscente. La observacion 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
unicamente.

Para la obtencién de fotografias de la capa luminiscente excitada con el laser, primero
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 optico
del cuerpo de la camara, se utilizo papel celofan color rojo en sustitucion de los filtros. El enfoque
del microscopio en estas condiciones de toma de fotografias se empleo de preferencia el filtro 530
para visulizar el perfil de la luminiscencia, y después quitamos el filtro 530 y colocamos el filtro
570 para corroborar que la capa activa luminiscente correspondiera a la region radiante de la
imagen observada al microscopio.

Los tiempos de exposicion de las tomas fotograficas fueron de 20 a 40 minutos, con
peliculas comerciales de distintas marcas de 100 y 200 ASA. Estos tiempos relativamente grandes
se obtuvieron al hacer del manejo arbitrario del exposimetro, 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 quimicos de las muestras de silicio poroso tipo-n.

El tratamiento de muestras de silicio poroso tipo-n sometidas a tratamientos quimicos 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 inmersion en agua (o de agua oxigenada)
hirviendo durante diferentes periodos de tiempo e inmediatamente a cada tratamiento quimico se
le tomo a las muestras su espectro y la evolucion temporal de la intensidad de la luminiscencia
Se trataron las muestras de silicio con vapores de agua desionizada (0 agua oxigenada) en un

matraz Erlenmeyer de 500 ml de vidrio, cerrado con un tapdn de caucho con un tubo disipador
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de la presion de gases, como se muestra en el arreglo experimental 2.3. Al tapon se le hizo una
hendidura en la parte inferior que sirvio como sujetador de muestras. Pero teniendo cuidado que
la parte porosa estuviera retirada al menos Icm de distancia con respecto al tapon de caucho y
una distancia mayor del burbujeo de la solucion ( agua desionizada o agua oxigenada) hirviendo.
Los tiempos de exposicion fueron desde 10 minutos hasta tratamientos de 70 minutos, €
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 metalografico las muestras de
silicio poroso luminiscentes para determinar la presencia de alguna capa de oxido de silicio o
cambios morfologicos en el SP apreciables al microscopio, considerando el hecho de que el axido
de silicio es transparente (blanco) en la region visible de espectro. Por ultimo, despues de
realizado lo anterior a las muestras recién tratadas se les tomo su espectro y la evolucion temporal

de la intensidad de la luminiscencia.
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Figura 2.3 Arreglo experimental para los tratamientos quimicos con las soluciones oxidantes y/o

reductoras (H,0 y H,0,). El material y equipo es: A) matraz Erlenmeyer, B) muestra de Si

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

3.1.1 Preparacion, 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 parametros de preparacion de las muestras porosas, asi 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 continuacion se exhiben datos del grosor de
la capa porosa en funcion de los parametros criticos de preparacion de la materia porosa.

En la figura numero 3.1, se presenta la variacion del grosor de la capa porosa, donde se
observan tres regiones, la primera region se caracteriza porque las muestras de silicio poroso no
presentan luminiscencia, sin embargo se nota un crecimiento en la capa porosa, proporcional al
tiempo de exposicion del ataque electroquimico. A partir de los 30 minutos de preparacion se
encuentra luminiscencia apreciable, esta region de la grafica que va de los 30 minutos a los 50
minutos encontramos una caida lineal del grosor de la capa porosa; y por ultimo fa tercera region
que va de los SO 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 funcion de la densidad de
corriente para un tiempo fijo de 60 min. y una concentracion del 48% de HF La grafica indica
una disminucion del grosor de la capa porosa, a partir de 50 mA/cm’ Para densidades dc
corriente entre 10 y 30 mA/cm’ el grosor de la capa porosa aumenta casi de manera lineal, para
densidades de corriente entre 30 y 40 mA/cm’ el espesor se mantiene constante revelando efectos
que posteriormente se explicaran apartir de un modelo de formacion de la capa porosa, en estas
densidades de corriente aparece el fendmeno de la luminiscencia. Para densidades de corriente de
40 a 50 mA/cm’ 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 funcion de la
concentracion de HF; se observa un crecimiento continuo pero no regular de la capa porosa Las
muestras a mas bajas concentraciones (5.8 y 10 %) exibe un comportamiento similar que las

muestras de mayor concentracion (19.8, 37, y 48 %) que presenta un crecimiento de la capa
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TABLA No. 1.- Relacion de muestras de silicio poroso tipo-n preparadas con HF puro y

diluciones de este con agua desionizada.

MUESTRA | TIEMPO |DENSIDAD [CONCENT- [TIEMPO X JGROSOR DE |PRESENCIA
NUM. EN DE TRACION |DENSIDADDEL 1 A CAPA | DIZ LUMINIS-
MINS. |CORRENTE | DE HF EN | ORVERTE | poROSA | CENCIA
mA/cm’ . % Clem? en pm.
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
4] 30 40 48 720 234* S1
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
50 60 5 48 180 152 SI
51 60 10 48 360 SI
48 60 20 48 720 S1
47 60 30 48 1,080 280 S1
42 60 40 48 1,440 282 Sl
46 60 50 48 1,800 SI
61 60 40 58 1,440 48 SI
60 60 40 10 1,440 33 SI
59 60 40 19.5 1,440 224 Sl
58 60 40 323 1,440 245 S1
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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\BLA No. 2.- Relacion de muestras de silicio poroso tipo-n preparadas con la mezcla de
a una concentracion
toluminiscencia a temperatura ambiente).

“etanol

1:1

(todas estas muestras exhibieron fuerte e intensa

UESTRA | TIEMPO |DENSIDAD |TIEMPO X |CONCENT- |GROSOR DE |PERDIDA DE|PFRIDIDA DI
NUM. EN DE |DENSIDAD | TRACION | LACAPA | MaSAcn [ 1A CAPA
MINS. | CORRIENTE |20, o ienre [HFETANOL [ POROSA mg/em? | POROSA en
mA/cm” . |nAsem®- Ciom? 1.1 enooum. pum

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 1.5

4C 45 32 864 SI 11

5C 90 333 | 1,7982 Sl 229.6 245 16
6C 30 333 599 4 S 71.2 738

7C 75 265 | 1,1925 SI 140 18.4

8C 30 333 599 4 SI 71.7 93

9C 75 20 900 SI 75.2 91

11C 5 33.1 2975 SI 86.7 44

12C 75 5.1 2295 SI 238 221

13C 75 25 1,125 SI 58 125

14C 92 33 1,821 SI 95.2 251

15C 60 11.8 424 8 S 51.8° | 371

16C 120 33 37.6 SI 1168 | 368 24
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Figura 3.1 Variacién en e} grosor de la capa porosa en funcion del tiempo de ataque quimico, en
muestras de Si poroso tipo-n” preparadas con HF concentrado (48%) y una densidad de corrientc

de 40 mA/cm’. se muestran las regiones de presencia y de no presencia de la luminiscencia,
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60 minutos de ataque quimico. Se muestra las regiones de presencia y de no presencia d

fotolomuniscencia en dichas muestras porosas.
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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 grafica. La curva que es posible ajustar a los datos de esta serie, €s
na curva del tipo sigmoide.

Para muestras obtenidas usando una solucidén de HF :etanol, los resultados de la medicion
el 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 linea 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. Ademas en la primera zona encontramos una caida
comprendida a los 20 y 30 minutos) del grosor de la capa porosa. Por otra parte, la segunda zona
i¢ puede subdividir en dos partes: en la primera parte se tiene un crecimiento considerabie del
srosor de dicha capa desde los 30 minutos hasta los 90 minutos y partir de este ultimo valor se
‘egistra como la segunda parte, observandose una caida mas pronunciada. Un dato interesante de

a capa mas gruesa obtenida fue de 250 pm con la muestra de 90 minutos de ataque quimico.

3.2.1 Pérdida de masa en preparaciones de silicio poroso tipo-n elaboradas con HF:etanol.

A las muestras de silicio poroso tipo-n elaboradas con la mezcla de HF :etanol se pesaron antes y
lespués del proceso de anodizacion, obteniéndose los resultados exhibidos en la figura 3.5. En
dicha figura se observa en el intervalo de tiempo de 15 a 90 minutos una relacion proporcional de
la pérdida de masa por cm’, con respecto al tiempo de exposicion de ataque quimico de las

I . , . b
muestras. Una relacion lineal se encuentra después de hacer un ajuste de los datos.
Am=at+b

donde Am es la pérdida de masa en mg/cm’ durante el proceso de anodizacion, a = 017
[mg/scm’] es la velocidad de pérdida de masa y b = 2.55 [mg/cm®) es la ordenada al origen, este
valor cae dentro del error en la medicion del peso y en la medicion del tiempo. Ademas se llego a

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

minutos de ataque quimico.
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Figura 3.4 Variacidn en el grosor de la capa porosa, de muestras de Si poroso tipo-n’ elaboradas
con una mezcla de HF:etanol con una concentracion 1:1 como electrolito y una densidad dc
corriente de 33.33 mA/cm’, en funcion del tiempo de ataque quimico Ademas sc¢ muestran las

regiones de presencia y de no presencia de fotolomuniscencia en tales muestras porosas.
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mA/cm’, en funcién del tiempo de ataque quimico Ademas se muestra las regiones 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 silicio poroso, es decir las
yrrespondientes nicamente a las obtenidas con HF y agua desionizada, por lo que no se
ynsideran los resultados de las muestras de silicio poroso de la serie 4 en esta parte, sino mas
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 electroquimico. Las
ondiciones de preparacion de las muestras de silicio poroso tipo-n son: densidad de corriente de
0 mA/cm?®, una concentracion del electrolito de 48% de HF y diferentes tiempos de ataque
lectroquimico. También se observa un ligero corrimiento al azul del pico de los espectros de
otoluminiscencia de las muestras de silicio poroso tipo-n respecto de la muestra de los 30
ninutos. El pico del espectro de luminiscencia de la muestra 30 min se localiza a los 6700 A y los
icos de las muestras restantes se encuentran en los 6500 A. Por lo que se obtuvo un corrimiento
iacia el azul de 200 A. La forma de los espectros es muy similar, parecen tener ciertos limites en
a longitud de onda (5000 y 8500 A), lo que observamos es un crecimiento y corrimiento del pico
le luminiscencia, pero al final de cuentas se mantiene de los limites sefialados Los picos que
iparecen 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

que el detector fué el tubo fotomultiplicador. \

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

al disminuir la densidad de corriente. Ademas este incremento va acompafado con un ligero
cormimiento del pico del espectro de la luminiscencia en relacion a la muestra de densidad de
corriente de 50 mA/cm’ 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 muestra preparada con
una densidad de corriente de 5 mA/cm’® cuyo pico del su espectro se encuentra a la misma altura
que la muestra con densidad de corriente de 50 mA/cm’ La muestra de densidad de corriente 30
mA/cm® tiene su su pico del espectro en 6450 A, la muestra de densidad de corriente 20 mA/cm?’
en 6400A; y la muestra de densidad de corriente 10 mA/cm? por su parte tiene el pico del espectro

de emision de luminiscencia en 6350 A 'y por Gltimo tenemos el pico de la muestra cuya densidad
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corriente de S mA/cm’ en 6475 A. Este ultimo valor esta en la misma posicion que el pico de
nuestra de 50 mA/cm’.

La figura 3.8 muestra los espectros obtenidos de muestras de silicio poroso tipo-n a
rrentes concentraciones de HF, con una densidad de corriente 40 mA/cm y tiempo de 60
wtos. De esta serie de datos se observa un decremento en la intensidad de la fotolominescencia
1 el aumento de la concentracion de HF, obteniendose una intensidad maxima a la
1centracion del 10%, correspondiente al pico del espectro con una posicion en 6775A También
ve una intensidad apreciablemente grande a la concentracion de 5.8% de HF, con pico del
vectro de emision en 6500 A Estos dos espectros de emision anteriores tienen un ancho de
nda apreciablemente mayores que los espectros correspondientes a las concentraciones de 195
13 % de HF. El espectro de fotoluminiscencia a la concentracion de 19.5 % tiene el pico en la
sicion de 6775 A y el espectro de luminiscencia a la concentracion de 43 % tiene el pico situado

6500 A.
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4.1 Efecto de los tratamientos en inmersion en agua desionizada y en agua oxigenada
irviendo sobre la fotoluminiscencia en silicio porose tipo-n.

En la figura 3.9 se presenten los resultados de los tratamientos quimicos aplicados a la
westra 3V. El espectro de emisién de la muestra de silicio poroso 3V sin tratamiento alguno,
resenta un pico en 6400 A del espectro. Inmediatamente posterior al primer tratamiento con
gua desionizada, la degradacién de la luminiscencia es grande como se puede apreciar en la
rafica y cuyo espectro de emision con un evidente pico en 6600 A,y otra parte alargada mas alla
el contorno del espectro de la muestra sin tratamiento, en forma de meseta y de manera muy
otornia. La amplitud es menor de un tercio con respecto al pico de emision de la muestra sin
ratamiento. Para el segundo tratamiento de oxidacion se observa una ligera degradacion de la
iminiscencia haciéndose notar dos picos o dos "jorobas" la primera se situa en 6500 A
proximadamente, y la otra se sitia en 7300 A. En el tercer tratamiento de oxidacion se observa
jue la contribucion alrededor del pico de 6500 A se extingue casi en su totalidad y se incrementa
a parte que contribuy6 al pico en el 7300 A. Un incremento significativo de este ultimo pico del
:spectro de la fotoluminiscencia se observa y un cambio de 300 A es decir se localiza en 7600 A.
~os tratamientos 4° y 5° de oxidacion provocan una degradacion ligera con un pequefio cambio
lel pico del espectro de luminiscencia hacia el infrarrojo, situandose el pico para el espectro
sorrespondiente al 5% tratamiento en 7700 A. En el 6° tratamiento se observa una degradacion
otal de la luminiscencia alrededor del pico de 7700 A, manteniéndose una pequefia contribucion
1l espectro de fotoluminiscencia, alrededor del pico situado aproximadamente en 6600A. La
implitud del pico del espectro de emision para el 6° tratamiento ’y posteriores tratamiento
juedaron muy por debajo de cualquiera de los espectros correspondientes a los primeros
tratamientos.

La variacion de la evolucion temporal de la fotoluminiscencia en la muestra 3V se exhibe
en la parte B de la figura 3.9. Las curvas de la evolucion temporal de la fotoluminiscencia se
tomaron previo al registro de los espectros correspondiente a cada una de las etapas de los
tratamientos quimicos y en donde se fijo la longitud de onda en el pico del espectro de emision
que se exhibe para cada una de las curvas de la evolucion 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 evolucion temporal de la intensidad de emision de la muestra sin tratamiento es que la tasa de
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decaimiento de la luminiscencia es pequefia y constante. En el segundo tratamiento se tiene una
degradacion 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 caida 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 evolucion 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 expenimental. En el sexto tratamiento con agua desionizada de una duracion de 60
minutos se obtuvo una curva de evolucién temporal de la emision en la cual se nota una
degradacion apreciable de la luminiscencia, de casi un 60% en relacion de la curva del quinto
tratamiento. La curva de la evolucion temporal de la luminiscencia correspondiente al sexte
tratamiento o sea al primer tratamiento con agua oxigenada de una duracion 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 demas curvas, excepto de la curva

del tercer tratamiento.
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Figura 3.9 Variacién de los espectros y de la evolucidn temporal de la intensidad de la
fotoluminiscencia por efecto de los tratamientos quimicos (con agua desionizada v de agua
oxigenada en ebullicion e inmersion) de la muestra 3V de silicio poroso tipo-n. En la parte A se
exhibe la variacion de los espectros de fotoluminiscencia. Y en la parte B se exhibe la evolucion

temporal de la intensidad de la fotolumiscencia.
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Los espectros obtenidos a partir de la muestra 41B se exhiben en la parte A de la figura
1.10. Aqui se presenta un cambio en la secuencia de la serie de tratamientos, es decir en la
inteior muestra se procedio primeramente con los tratamiento de agua desionizada v
yosteriomente se concluyd con los tratamientos con agua oxigenada, con la muestra 41B se
srocedio aplicandole un uUnico y primer tratamiento (de 12 minutos de duracion) con agua
>xigenada y posteriormente una serie de tratamientos con agua desionizada. El espectro de
>mision correspondiente a la muestra sin tratamiento alguno presenta el pico del espectro de
:mision en la posicion de 7400 A. El espectro de luminiscencia del ler tratamiento con agua
sxigenada tiene su pico localizada en 7050A, lo cual exhibe un cambio hacia el azul con un
corrimiento de 350 A, observandose también un incremento de la intensidad de la luminiscencia
aproximada de casi un 30 %. Con el 2° tratamiento se tiene el espectro de emision 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 relacion a la amplitud de la intensidad
de la luminiscencia del espectro del ler tratamiento y casi tres veces se incremento 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 emision en funcidn del espectro de la luminiscencia del ler
tratamiento y un corrimiento de 300 A con respecto del espectro de emision sin tratamiento Con
el 3°r tratamiento se registra una degradacion de la luminiscencia, la posicion del pico de este
espectro de emision se situa en 7000 A aproximadamente. En el 4° tratamiento se observa segun
su espectro de emision correspondiente un ligero corrimiento del pico de dicho espectro
situandosele en 7150 A y cuya amplitud resulto ser la mayor que todas las demas amplitudes de
los picos de los espectros de emision de los tratamientos anteriores, La curva de este ultimo
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 variacion
temporal de la amplitud de la intensidad de la luminiscencia de la muestra 41B (no se incluye la
curva sin tratamiento), en donde se invirtio el orden de los tratamientos quimicos y la toma de los
registros de las curvas se llevo 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
lesionizada (12 minuos), resulta en un ligero incremento paulatino de la amplitud de la intensidad
Je la luminiscencia y un aumento en la fotoluminiscencia con respecto a los anteriores
ratamientos quimicos. En el 4° tratamiento o sea el tercer tratamiento con agua desiomzada (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 del registro de esta curva de
evolucion 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 maximo del espectro de fotoluminiscencia de la muestra de SP smn
tratamiento, se localiza alrededor del valor de la longitud de onda de 7910 A (casi 8000 A) y
presenta una saliente o meseta. Para el primer tratamiento de oxidacion se encontro una
degradacion de la luminiscencia y un corrimiento del pico (al valor de 7800 A) 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 égua oxigenada, observandose un
considerable aumento de la intensidad de emision cuyo maximo se encontré alrededor de 7200 A,
en este caso no solo se encuentra una recuperacion sino que sobrepasd (mejoramiento de la
luminiscencia) por mas de tres veces la amplitud de la luminiscencia y fuerte corrimiento hacia el
azul. A continuacion se muestra el espectro que resulta de un 4° tratamiento es decir segundo
tratamiento con agua oxigenada observandose un nuevo aumento de la luminiscencia que se
encuentra muy por encima del maximo del espectro correspondiente a la misma muestra pero sin
tratamiento y con un ligero (posicion aproximada del pico del espectro de emision en 7100 A)
corrimiento hacia el azul de 100A aproximadamente. Por tltimo el espectro correspondiente al 5"
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 emision del cuarto tratamiento, pero presenta una forma el espectro de
emision un poco mas angosta que el espectro de emision correspondiente al 4" tratamiento

La variacion de la evolucion temporal de la luminiscencia que se presenta en la muestra

namero 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 quimicos (agua desionizada y en agua oxigenada en ebullicion) en inmersion, excepto
a curva de la evolucion temporal de la intensidad de emision de dicha muestra sin tratamiento.
‘or lo que continuaremos con la descripcion de las distintas curvas, comenzando con la curva de
lecaimiento casi lineal de la luminiscencia correspondiente al primer tratamiento con agua
lesionizada de una duracion de 12 minutos (curva de las figuras de lenteja). En el 2" tratamiento
12 minutos en agua hirviendo) se registra un decremento o degradacion de la fotoluminiscencia
icompafiado 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, manteniendose esta intensidad casi constante en su
implitud a todo lo largo del periodo de registro de la evolucion de la luminiscencia. Con el 4"
rratamiento o sea el correspondiente segundo tratamiento con agua oxigenada de una duracion de
12 minutos se observa una ampitud de la intensidad comparable a la obtenida en el tercer
tratamiento y ademas se nota un ligerisimo incremento paulatino de la amplitud de la
luminiscencia a tiempos mayores. En el 5° tratamiento (tercer tratamiento con agua oxigenada de
12 minutos de duracion) se obtuvo un aumento muy considerable de la amplitud de la intensidad
de la lJuminiscencia de casi tres veces mas que la amplitud de cualesquiera de las demas 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 Variaciéon de los espectros y de la evolucién temporal de la intensidad de la
fotoluminiscencia por efecto de los tratamientos quimicos (con agua oxigenada y de agua
desionizada en ebullicién e inmersién) de la muestra 41B de silicio poroso tipo-n. En la parte A
se exhibe la variacion de los espectros de fotoluminiscencia. Y en la parte B se exhibe la

evolucion temporal de la intensidad de la fotolumiscencia.
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Figura 3.11. Variacion de los espectros y de la evolucion temporal de la intensidad de la
fotoluminiscencia por efecto de los tratamientos quimicos (con agua desionizada y de agua
oxigenada en ebullicion e inmersion) de la muestra 30 de silicio poroso tipo-n. En la parte A se
exhibe la variacion de los espectros de fotoluminiscencia. Y en la parte B se exhibe la evolucion

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-n.

Son interesantes los siguientes resultados que se enmarcan en las siguientes graficas
correspondientes a las muestras de silicio poroso tipo-n marcadas como muestra numero 15C Lo
interesante estriba en que se realizaron los tratamientos quimicos con vapores de los reactantes, lo
cual nos permitira en lo posible llegar a comparar los dos métodos de tratamientos i) la inmersion
total de las muestras de silicio poroso tipo-n en las soluciones reactantes hirviendo, i) la
aplicacion de vapores de dichas soluciones en las muestras de SPL..

Para la muestra 15C se exhiben en la parte A de la figura 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 cue el espectro de
fotoluminiscencia previo a los tratamientos posteriores tiene un pico en 7600 A. Con el primer
tratamiento de oxidacion no se aprecia degradacion de la luminiscencia y si es notable e!
corrimiento del pico del espectro de emision hasta situarse en 7400 A aproximadamente y sufre
dicho espectro un ensanchamiento unilateral notable hacia el azul de aproxidamente 400 A, como
se puede ver en dicha grafica. Posterior al 2° tratamiento de oxidacion se observa una evidente
degradacion de la luminiscencia y el espectro de emision sufre un ensanchamiento unilateral hacia
el azul mas pronunciado que el anterior y evidenciandose dos picos en el espectro de
fotoluminiscencia: un pico situado aproximadamente en 6700 A; el otro pico del mismo espectro
se localiza a menor amplitud y en 7900 A. La degradacion de la>luminiscencia continua en el
tercer tratamiento de oxidacion con agua y es en este momento en que se observa la perdida
completa de la componente infrarroja del espectro de emision que se registro a raiz del segundo
tratamiento de oxidacion; se conserva la componente visible y se incrementa la amplitud del pico
de emision. A continuacion se cambia la solucion reactante de agua desionizada a agua oxigenada
obteniendose el espectro correspondiente al tercer tratamiento de H,O,, en el cual se ve que la
componente correspondiente al pico 7900 A no retorna mas y la componente alrededor del pico
situado en el naranja crece aun mas en amplitud hasta rebasar apreciablemente el maximo del
espectro de la muestra sin tratamiento y su espectro correspondiente se ensancha mas sesgandose
mas hacia el azul. Para los tratamentos 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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sonsecutivamente conforme se aumenta los tratamiento con agua oxigenada no se observa
sorrimiento alguno en forma apreciable.

La variacion de la evolucion temporal de la intensidad de la luminiscencia debido a los
distintos tratamientos aplicados a la muestra 15C 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 degradacion 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 periodo que duro el experimento. Despues de un
primer tratamiento con vapores de agua desionizada durante 210 minutos 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 demas 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, acompafada 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 analogo al observado en los resultados de la curva
correspondiente al tercer tratamiento. Por ultimo en el cuarto tratamiento (tercer tratamiento con
agua oxigenada) por 60 minutos los resultados evidencian una degradacion de la fuminiscencia
comparada con la intensidad de la luminiscencia expresada como amplitudes en la curva del tercer
tratamiento y en las demas 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 Variacion de los espectros y de la evolucion temporal de la intensidad de la
fotoluminiscencia por efecto de los tratamientos quimicos (con vapores de agua desionizada y de
b agua oxigenada) de la muestra 15C de silicio poroso tipo-n. En la parte A se exhibe la variacion
de los espectros de fotoluminiscencia. Y en la parte B se exhibe la evolucion temporal de la

intensidad de la fotolumiscencia montada en el pico del espectro inicial.
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3.5.1 Variacion temporal de los espectros fotoluminiscencia en silicio poroso TIPO-n, por
efecto de la accion continua del laser.

En esta parter se considera la evolucion de los espectros de luminiscencia de la muestra
12C de silicio poroso recién preparada, incidiendo el laser en forma continua en una misma region
durante todo el tiempo que dura la sesion experimental en la que se tomaron la serie de espectros
de emision, 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 emision al término de la sesion
experimental hacia el azul, tomando como referencia el pico de luminiscencia del espectro de
emision a la hora 0, cuya situacion es de 7600 A, la posicion del pico del espectro a la hora 0752
se encuentra en 74800 A, a la hora 3.19 se ubica en la posicion de 7100 A, y a la hora 547 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 LI
ensanchamiento del espectro a la hora 0:52 es el ensanchamiento mayor observado en esta serie y
la diferencia con respecto a el espectro de la hora 0 es de 150 A. Los demas espectros presentan
un ligero ensanchamiento respecto al espectro de la hora cero. Pero si nos mantenemos a la misma
altura en que se midi6 el primer ensanchamiento de los espectros es decir a la altura media del
espectro de la hora 0, 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 relacion al espectro de la hora cero que siempre sera nuestro punto de

referencia y por ultimo la diferencia de ensanchamiento del espectro de la hora 547, es de 380 A
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Figura 3.13 Vanacion temporal de los espectros de fotoluminiscencia de la muestra 12C de

silicio poroso tipo-n recién preparada, por efecto de exposicidn continua al laser UV .
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3.6.1 Perfil de la luminiscencia en silicio poroso tipo-n.

La descripcion del perfil de la luminiscencia se realizo usando la-fotografia tomada con ¢l
microscopio metalografico modificado e iluminado con un laser de Ar Se encuentra un perfil de
luminiscencia evidencianda como una capa luminiscente superficial de grosor de 16 um de la
muestra numero 15C oxidada previamente con agua desionizada y agua oxigenada Tambien se
observa la unica capa que contribuye a la generacion 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 sefiala una sola capa fuertemente luminiscente o capa denominada activa

La capa subyacente a la capa activa es la capa macroporosa que aparece en la futografia
con la iluminacion normal y sin modificar el micrsocopio metalografico que exhibe columnas de

poros y ramificaciones laterales mas pequefias.

3.7.1 Morfologia del silicio poros tipo-n.

En un corte transversal de silicio poroso tipo-n como el de la muestra 38 preparada con
HF al 48% muestra la morfologia estructural tipica del silicio poroso tipo-n’, como se puede ver
en la foto 2. En forma esquematica esta morfologia 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 um), 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 mas arriba se observa una mayor numero de columna$ porosas principales con
ramificaciones laterales que conectan las columnas principales, ii) la parte media o capa
macroporosa (de un grosor de 250 jum aprox.) que se caracteriza por que exhibe una uniformidad
estructural en donde las columnas principales se encuentran interconectadas entre si por muchas
maas ramificaciones laterales que las observadas en la parte inferior Las columnas macroscopicas
tienen diametro de 3 a 5 umy las ramificacions laterales tienen un diametro mas pequefio de 1 a 3
um y ii1) la parte superior esta constituida de una capa porosa semejante a la de la parte media
(region 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 mas y mas
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 finos, reamatadapor una masa
(constituyentes de la capa activa o responsable de la fotoluminiscencia en en SP) informe de
“glomérulos" de un color amarilio-oro brillante de un grosor con un espesor de varias micras (8
pm).

En muestras de silicio poroso preparadas con la mezcla de HF etanol como electrolito se
observa diferencias morfologicas en cortes transversales con respecto de las muestras elaboradas
con puro HF o diluciones de este electrolito como se vera a continuacion; segun las ilustractones
de la estructura morfoldgica de varias muestras porosas. Como se puede apreciar en las fotos 4, 5
y 7 el tipo de estructura que se formo 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 pequefio boton. Ahora bien si empezamos a subir en la
direccion de la superficie se nota que la densidad de las columnas paralelas se incrementa asi
como se empiezan a engrosar a partir de la region media de la capa porosa. A partir de esta region
media, el engrosamiento permanece de las columnas y se aumenta aun mas la densidad de dichas
columnas presentando adicionalmente una mayor ramieficacion lateral, el color que presenta es
casi el mismo color que la region basal. En la parte superior se observa la maxima densidad en la
porcion columnar asi 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 la posible capa activa o capa
subcepitble de presentar la propiedad de fotoluminiscencia. El aspecto columnar macroscopica 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 um.
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Escaso material aparentemente mas luminiscente se ve como pequenos grupos amarillos situados
en la parte superior e izquierda de la figura.

En la figura (fotografia # 7 del 30-1V-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 mA/cm’ y un tiempo de ataque quimico de 30 minutos Para su descripcion
morfologica podemos 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 limites se
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 verticales con densidad
un poco mayor que la observada anteriormente en la muestra 11C de la parte inferior de su capa
porosa. Las columnas presentan poca ramificaciéon lateral, color verde un poco mas oscuro que el
verde del silicio en bulto, y terminales columnares en forma de pequefios botones (forma analoga
a la que se presento en la muestra 11C). 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. Ademas se
observa un ligero aumento en el engrosamiento de las columnas principales 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 continuacion de la parte media en la que se continua
incrementando la densidad columnar la ramificaciones laterales y el 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 morfologica que aqui 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 respectivamente La superficie de la

muestra 38 exhibe una estructura tipo coralinea 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 40B rugosa,
granulosa y constituida de trapezoides (bloques de material luminiscente) que en este caso tienen
una orientacion de 30 o 60 grados con respecto la orientacion del Si cristalino indicada por la
flecha colocad encima de la foto. Se puede mencionar aqui las lineas que delimitan a los
trapezoides corresponden a brechas o canales que se amplian cada vez mas a mayor tiempo de
ataque quimico, creando de esta manera bloques aislados fragiles de material muy poroso y
luminiscente, como se puede ver en la parte superior de la foto 7 ( se ven zonas sin bloques v
bloques de color rojo que se estan 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 orientacion de 45 grados aproximadamente

con respecto a los ejes de orientacion del Si.
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Foto 2. Morfologia estructural de Si poroso tipo-n en un corte transversal. El grosor de la capa
porosa €s de 280 um y de la capa activa de 8 um. Muestra 47 preparada con HF puro a una
o

concentracion del 48%, densidad de corriente de 30 mA/cm?, y un tiempo de 60 minutos.
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Foto 4. Morfologia estructural en un corte transversal de la muestra 11C de silicio poroso tipo-n

preparado con la solucion de HF: etanol a la concentracion 1:1.
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Foto 5. Morfologia estructural en un corte transversal de la muestra 15C de silicio poroso tipo-n
preparado con la solucidon de HF: etanol a la concentracion 1:1 En la parte superior se pueden ver

los bloques superficiales luminiscentes desprendiendose de la superficie porosa.
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Foto 6. Morfologia estructural superficial de la muestra 41B silicio poroso tipo-n preparado con

la solucidén de HF: etanol a la concentracion 1:1.
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Foto 7. Morfologia estructural en un corte transversal de la muestra 6C de silicio poroso tipo-n
preparado con la solucién de HF: etanol a la concentracion 1:1. 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 formacion de la capa porosa.
En la formacion de la capa porosa de silicio tipo-n” hemos tomado en cuenta los

ssultados de las figuras 3 1, 3.2, 3.3 y 3.4, para proponer un modelo que exphque las etapas de
yrmacion de las diferentes capas porosas identificadas en este trabajo. El modelo 1dentifica los
guientes procesos: i) proceso inicial de la formacion de la capa porpsa (hasta 5 min de ataque
uimico), la cual se inicia en distintos puntos de la superficie de la oblea, tal vez determinados por
efectos puntuales en la superficie, dislocaciones o fallas. También es posible que se originen en
1s 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, solo 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
inutos de ataque quimico), 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 ramificacion
ateral, en esta etapa la luminsicencia no se observa hasta los 30 min. de ataque quimico; i)
paricion de fuerte luminiscencia (a partir de los 30 minutos). En esta etapa se hace evidente la
yresencia de la luminiscencia en las muestras de SP la cual se acompafa de un decremento de la
:apa microporosa y un ligero aumento de la capa activa (capa mucho mas porosa que la capa
nicroporosa). Consideramos que en este periodo de tiempo es favorecida la formacion de la capa
ictiva en detrimiento de la capa porosa. En la formacion de la nueva capa superficial muy porosa,
nterviene el hecho de que la solucion del electrolito 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 electrolito 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. Asi se forma la porosidad lateral (ver fotos 2y 4) creando una capa muy porosa (capa
ictiva) que se diferencia de la inferior, es decir se obtiene una capa microporosa (capa activa,
uminicente) y capa macroporosa (capa no activa y menos porosa y no luminicente), iv)
Tacturacion 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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ibcapa se comuniquen con el electrolito fresco permitiendo por tanto el flujo de corriente. Las
rechas abiertas pueden estar definidas por las lineas de dislocacion del material, ya que como se
bserva en las foto 5, estas lineas asemejan a las observadas en la literatura para estas
islocaciones.

La variacion de la capa porosa en funcion de la mezcla de HF:etanol, tiene un mejor
>mportamiento en relacion a la homogeneidad e intensidad de la luminiscencia.

Por otra parte la formacion de la capa porosa se puede modelar si tomamos en cuenta la
scion del acido fluorhidrico ver la grafica 3.3, en donde se tiene los resultados de la intensidad de
. fotoluminiscencia que muestran que a cualquier concentracion se obtiene luminiscencia y las
\as altas intensidades a concentraciones bajas (6 y 10 % aproximadamente) de las graficas 3 I,
2,y33.

La figura 3.6 muestra la variacion de los espectros de fotoluminiscencia de SPL en tuncion
el tiempo de ataque quimico (constantes la densidad de corriente de 40 mA/cm® 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 emision de 200 A hacia el azul. Esto es debido
robablemente a que se forme una capa (activa luminiscente superficial) cada vez mas gruesa con
oros cada vez mas pequefios conforme aumenta el tiempo de ataque quimico.

En Ja figura 3 7 observamos la variacion de los espectros de fotoluminecencia del SP
po-n" en funcion de la densidad de corriente (permanenciendo constante el tiempo de 60 min y la
oncentracion de HF de 48%). Es ligero pero significativo el incremehto en la intensidad de la
iminiscencia a densidades de corriente menores (5 y 10 mA/cm’) la diferencia mayor encontrada
ntre picos de los espectros de emision se encontro entre las muestras de SP preparadas a fos 10
inutos (pico se situa en 6475 A) y 50 mA/cm’® (con pico en 6350 A), siendo esta diferencia de
25 A La explicacion de esto posiblemente reside en que el tiempo de 60 minutos es el tiempo se
ivorece la formacion de la estructura porosa con densidades de corriente intermedias (de 20 a 30
IA/cm?) es decir se favorece la formacion 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 | A densidades
2 corriente mayores tal parece que de nuevo se favorece la formacion de la capa macroporosa

lebido a la formacion de brechas), ya que las muestras de SP exhiben grosores mayores que las

uestras con densidades de corriente menores.
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Se tiene en la figura 3.8 la variacion de los espectros de luminiscencia en funcion de la
oncentracion del electrilito (HF). Lo que resaita de estos datos es la notable y significativo
iejoramiento 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
1miniscencia 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 acompafiado 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 1a 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 concentracion del electrolito
1 por otro lado la menor intensidad de la luminiscencia con una mayor concertracion que es
quivalente a una densidad de corriente mayor (ver fig. 3.2). Es conveniente considerar la
‘eaccion quimica completa de lo que esta sucediendo, para explicar o relacionar esta equivalencia
/ asi tener un acercamiento al proceso fotoelectroquimico durante la preparacion del material
»oroso. Respecto a la variacion del pico del espectro de la fotoluminiscencia no se puede decir
Jran cosa ya que no se observo un corrimiento neto del pico del espectro de emision.

Aunque resulte redundante lo siguiente es necesario hacer notar que la ntensidad mas
grande de fotoluminiscencia obtenida de muestras de SP preparadas con HF puro y soluciones de
este acido en agua desionizada se presentd en las muestras preparadas a las concentraciones de
HF del 5.8 y 10 %, densidad de corriente de 40 mA/cm® y tiempo de 60 minutos (probablemente
son las mejores condiciones para preparar material poroso electroluminiscente). La razon de esto
es que con estas condiciones se forma un material con una capa porosa realtivamente delgada (lo
que permite un mejor flujo de corriente eléctrica), con ventajas respecto a una capa porosa muy
gruesa que actuaria como aislante.

Las muestra (3V) de SP recién preparada, sometida en primer lugar a una serie de
tratamientos de oxidacion con agua desionizada en inmersion, se comporta (seglin su espectro de
luminiscencia) con una dinamica que es casi regular. Este comportamiento lo podemos esbozar de
la siguiente manera: el primer efecto de un tratamiento de oxidacién produce un notable y

significativo corrimiento del pico del espectro de luminiscencia en la direccion del infrarrojo
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También se obtuvo al final de dos o mas tratamientos de oxidacion (de 10 o 12 minutos de
duracion), un corrimiento neto (tratamientos posteriores no se obtuvo mayor corrimiento hacia el
infrarrojo) del pico del espectro de emision 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 oxidacion. Hay
que hacer notar que esto se presentd siempre cuando la muestra exhibe el pico del espectro de
emision en la banda S o cercana a esta. Ademas se obtuvo un corrimiento neto de hasta 1300 A
aproximadamente hacia el infrarrojo. Este resultado es importante y esta de acuerdo con
resultados reportados anteriormente por efecto de tratamientos de oxidacion ya sea con sustancias
oxidantes o recalentamientos a altas temperaturas en presencia de atmosfera oxidante (Lee, et al.,
1994).

Por otra parte considerando el efecto posterior respecto de los restantes tratamientos
(después del 5” de 10 minutos de duracién) con agua desionizada, se observo esta vez un
cormimiento hacia el azul o sea un corrimiento de retorno como se puede ver de la parte A de la
figura 3.9. La degradacion de la intensidad de la luminiscencia que se observa en la figura 3.10 en
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 ebullicion Tan es asi que lo que se esperaba
como efecto de los tratamientos con agua oxigenada no se presento en la muestra 3V, 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 espectro alrededor de la banda S).
produce en primer lugar un corrimiento del pico del espectro de erﬁisién hacia el infrarrojo (esto
se da en los primeros 30 a 40 minutos de tratamiento con H,0) y tratamientos posteriores (o hien
después de los 40 minutos de exposicion a efecto oxidante del agua) se observa un corrimiento
hacia el azul.

Es necesario mencionar el efecto de los tratamientos de oxidacion con agua sobre ias
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 observo una mayor o menor degradacion de la intensidad de la
luminiscencia. En algunos casos fué posible ajustarle curvas tipo exponencial, a los datos

obtenidos de la evolucion temporal de la intensidad de la luminiscencia.
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El efecto del agua oxigenada (correspondiente al ler tratamiento quimico) sobre la
nuestra 41B de Si poroso fué una recuperacion, mayor estabilizacion, mejoramiento y una
iniformidad de la intensidad de la luminiscencia, en relacion al espectro de emision de la muestra
iin tratamiento. La posible explicacion de este notable efecto radica en el papel reductor del agua
yxigenada sobre compuestos de Si aun por determinar (sobre la superficie nanoporosa de la capa
ictiva porosa). Este mismo resultado de recuperacién y mejoramiento de la luminiscencia se
observo también en las muestras 30, y 15C es decir en todas aquellas muestras que presentaron
suficiente material poroso luminiscente (a la muestra 2V se le cayo el material poroso

luminiscente debido a las turbulencias de las solucion en ebullicion).

4.2 Perfil de la luminiscencia en silicio poroso tipo-n.  El perfil de la luminiscencia en silicio
poroso tipo-n se exhibe en la fotografia numero 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, region que comprende la parte media (parte azul oscuro), y ¢)
capa muy porosa activa luminiscente correspondiente a la capa superior ( capa roja granulosa) 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
exposicion quimica durante la anodizacion. No obstante al parecer en el silicio poroso cuando se
prepara con HF, la generacion de material luminiscente no solo se produce en las capas
)

superficiales, sino que se puede formar a cualquier nivel. Esto ultimo requiere mas 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
observd fotoluminiscencia en la superficie al iluminar al material poroso con la lampara UV).

4.3 Morfologia del silicio poroso tipo-n. La morfologia estructural del SP tipo-n muestra
caracteristicas 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 10 um (Kozlowski, et al., 1992), que de estudios de microscopia muestra

una estructura columnar y formando islotes (Lin, et al., 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 fa
superficie y de cortes transversales de dicho material, evidencias estas de la estructura
morfologica obtenidas mediante el microscopio metalografico. Las evidencias de nuestros
resultados de la morfologia nos sefialan que la region o el area donde se origina la luminiscencia
corresponde con estructuras muy pequefias que no se alcanzan a definir con precision con el
microscopio optico o metalografico. Asi mismo la diferencia marcada en la morfologia superficial
que encontramos en las muestras preparadas con HF unicamente y soluciones con agua
desionizada por una parte muestran una morfologia tipo "coralinea” vista al al microscopio
metalografico y por otra parte las muestras preparadas con la mezcla de HF' etanol a Ia
concentracion 1:1, se encontro con la estructura coralinea en muestras que fueron preparadas con
tiempos pequefios (no mostraron la formacion de bloques superficiales luminiscentes), con
tiempos mayores se presentan las muestras con la formacién de bloques o slotes 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 aqui podemos mencionar que en una fotografia de la superficie de una
parte clivada de la muestra porosa 13C se observa una formacion reticular correspondiente a esta
estructura columnar con escaso o ningiin material con evidente presencia luminiscente, va que a
esta parte de la muestra se le sometid a un tratamiento de recalentamiento de 1100 grados
centrigados durante 10 minutos al ambiente, perdiendo por completo la luminiscencia Queda por
efectuarse un trabajo mas amplio que contemple técnicas de microscopia de alta resolucion
atomica, asi como una caracterizacion oOptica, eléctrica, mecanica, estructural y superficial
mediantes técnicas apropiadas que nos lleven en primer lugar a tener una caracterizacion lo mas
completa posible principalmente de la region activa luminiscente puesto que es en esta region en
donde se origina la luminiscencia del material poroso. Todo esto con el proposito 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 tecnologicas en un futuro no muy lejano.
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CONCLUSIONES

Preparacion de SP

® Se optimizo los parametros (tiempo, densidad de corriente y soluciones de HF) de preparacion

del Si poroso tipo-n con fuerte, intensa y uniforme luminiscencia a temperatura ambiente.

® Se estudio el efecto de los parametros de preparacion del SPL sobre los espectros de
fotoluminiscencia. Encontrandose condiciones optimas: de 60 mi_nutos, densidad de corriente de
40 mA/cm’ y concentracidn de HF de S8 y 10 % para preparar material poroso
electroluminiscente.

La razon de esto es la formacion 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 concentracion de HF (195, 43 vy 48 %) las

intensidades de la luminiscencia son menores, pero acompafiado con mayores grosores de la capa

porosa.

Tratamientos en SP

@ Se estudio el efecto de tratamientos de oxidacion con agua desionizada (H,0) y del peroxido
de hidrégeno (H,0,), sobre los espectros y de la evolucion temporal de la intenisdad de la
luminiscencia en la posicion del pico del espectro de emision inicial. Encontrando en algunos
casos (muestras que presentaron pico del espectro de emision alrededor de la banda S) con la
aplicacion de dos o mas tratamientos de oxidacion (de 10 o 12 minutos de duracion), un
corrimiento neto del pico del espectro de emision 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 emision hacia el azul

® La degradacion o desaparicion de la luminiscencia que se observa en la muestra 3V se debe a

la pérdida de la capa activa luminiscente por efecto de turbulencias que se generan al momento de

la ebullicion.

71




@ Con la aplicacion de tratamientos con agua oxigenada se obervo en algunos casos recuperacion

y/o mejoramiento de la intensidad de la luminiscencia y en otros casos no.

® El efecto de los tratamientos de oxidacion con agua sobre las curvas de la evolucion temporal
de la intensidad (correspondiente al pico del espectro de emision) de la luminiscencia siempre fue

una mayor o menor degradacion de la intensidad de la luminiscencia.

@ [l efecto del agua oxigenada (correspondiente al ler tratamiento quimico) sobre la muestra
41B de Si poroso mostro una recuperacion y estabilizacion, mejoramiento y una unitormidad de

la intensidad de la luminiscencia, en relacion al espectro de emision de la muestra sin tratamiento

® La oxidacion del material poroso afecta notablemente la fotoluminiscencia, reflejando

cambios en sus propiedades.

Morfologia de SP

® Se estudio la correlacion de la morfologia con las propiedades luminiscentes en el silicio poroso
tipo-n. En muestras preparadas con la mezcla de HF: etanol a la concentracion |1, se encontrd
una estructura superficial tipo coralinea (también con puro HF) a tiempos pequefos (no
mostraron la formacion de bloques superficiales luminiscentes), y a tiempos mayores presentan
una superficie rugosa, coloracion uniforme, formacion de b|c;ques o islotes de material
fuertemente luminiscentes que aparentemente exhiben una estructura columnar Nuestros

resultados de la morfologia nos seflalan que la region o el area donde se origina
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