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Resumen

El silicio poroso (PSi) consiste en una estructura porosa formada por columnas de
silicio cristalino, cuya forma es similar a la de un coral marino. Ha sido ampliamente
usado en las ramas de la foténica y la optoelectronica para la fabricacion de guias de

onda, sensores de gases y biomoléculas, laseres y hasta celdas solares, [1], [2], [3], [4],

[5]-

Se fabrica por medio de la semidisolucién de un cristal de silicio por acido fluorhidrico
durante un proceso de anodizado. El volumen disuelto y la tasa de disolucion
dependen de distintos parametros como el dopante de la oblea de silicio, la proporcién

de los componentes en el electrolito, la densidad de corriente, entre otras.

Como resultado del proceso de sintesis se generan burbujas de hidrégeno que se
adhieren al catodo del circuito, generalmente una malla de platino. Si estas burbujas
no se remueven, pueden reducir localmente el flujo de electrones dando como
resultado estructuras porosas inhomogéneas. También suelen generarse defectos de
fabricacion como rugosidad en la interfaz entre el sustrato de silicio cristalino y la
region porosa. Esta rugosidad puede ocasionar esparcimiento excesivo de la luz, lo
cual impide una correcta caracterizacion por técnicas Opticas como la elipsometria,
en la cual es necesario un bajo nivel de depolarizacion para obtener resultados
confiables. Ademés, una baja rugosidad en las interfaces es crucial para obtener
dispositivos optoelectronicos de alta calidad y aumentar la validez de los modelos

teoricos del PSi, que generalmente no toman en cuenta este parametro [6].

Por otro lado, durante la sintesis de PSi se trabaja con acido fluorhidrico. Esta es
una sustancia corrosiva, cuya exposicion directa a los ojos o la piel, asi como su
inhalacion o ingesta, puede producir danos severos a la salud. Por esto es importante
reducir el tiempo de exposicion y de manipulacion de esta sustancia lo mas posible

durante la fabricaciéon de silicio poroso.
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Con la intencion de disminuir el tiempo de exposicion del usuario al acido
fluorhidrico, se modificoé el sistema de sintesis implementado en el laboratorio de
Fotofisica y Peliculas Delgadas del ICAT. Anteriormente, este sistema requeria de la
intervencion manual para la remociéon de las burbujas de hidrégeno generadas

durante el anodizado.

Por esto, se opté por automatizar la remociéon adhiriendo un micromotor de vibracion
al catodo del sistema. Este motor fue controlado por medio un microcontrolador
Arduino, de tal modo que las vibraciones ocurren tinicamente durante las pausas en

las que no se realiza el ataque a la oblea de silicio.

Con la intensiéon de comparar el resultado de la sintesis tradicional y automatica en
al menos dos condiciones distintas, se sintetizaron 6 tipos de muestras de PSi con
dos proporciones distintas de electrolito. El primero con una mezcla en proporcion
de volumen de 7 partes de etanol, 3 partes de acido fluorhidrico al 70% y 1 parte de
glicerina (7:3:1). El segundo con 7 partes de etanol y 3 partes de acido fluorhidrico
al 70% (7:3). Las burbujas de hidrogeno se removieron de tres formas distintas:
haciendo vibrar el cAtodo tinicamente durante las pausas donde no se aplica corriente,
haciendo vibrar el catodo durante todo el anodizado y arrastrando las burbujas con

el flujo generado con una pipeta de plastico de forma manual.

En este trabajo, ademaés, se describe a detalle el tratamiento previo realizado a las
obleas de silicio (limpieza, deposito de peliculas de aluminio y sinterizado), asi como

el tratamiento posterior (secado y pasivacion).

Para verificar que las muestras sintetizadas con las modificaciones al sistema
presentaran poros homogéneos y sin fracturas, se tomaron micrografias en el
microscopio electrénico de barrido de cada una, y con las imagenes obtenidas, se
realiz6 un estudio morfologico y estadistico de la interfaz silicio cristalino (cSi) —

silicio poroso (PSi).

El analisis digital de imagenes se realizé escribiendo un programa en el ambiente
Matlab, que logré identificar y aislar los pixeles correspondientes a la linea de interfaz
cSi-Psi.
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Al colocar estos pixeles dentro de un arreglo bidimensional, fue posible ajustar un
polinomio de grado 1 a la linea formada por dichos pixeles, y por medio del calculo
de las distancias de cada uno de esos pixeles a la recta ajustada, se obtuvieron
distintos estadisticos de dispersion y apuntamiento como curtosis, desviacion
absoluta media y varianza, esto para hacer una comparacion entre las muestras de
PSi y determinar cual combinaciéon de parametros de sintesis produce una menor
rugosidad de interfaz. Se discuten, ademas, las ventajas y desventajas de utilizar cada

uno de los estimadores estadisticos.

Por dltimo, se utiliz6 la técnica de elipsometria espectroscopica para medir el
porcentaje de depolarizacion en distintas zonas de cada una de las muestras de PSi.
Por medio de una comparacion entre los picos de maxima depolarizacion, fue posible
determinar cuil combinaciéon de pardmetros de sintesis produce depolarizaciéon mas
baja, idealmente dentro de los niveles adecuados para realizar mediciones confiables

por elipsometria.
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Introduccién

El gran avance cientifico, tecnologico y social de nuestra era se debe en gran parte al
desarrollo de la microelectronica y los dispositivos que son capaces de transmitir y
recibir informaciéon con gran eficiencia. Casi todos los circuitos integrados que
componen a estos dispositivos electronicos estan hechos de silicio, el cual es el segundo
elemento mas abundante sobre la tierra [7], y aunado a sus propiedades como
semiconductor para hacer puertas logicas, lo hacen el material ideal para fabricar
desde transistores hasta super computadoras. Sin embargo, un crecimiento en la
demanda de dispositivos con mayor poder de procesamiento y velocidad, impulsé el
desarrollo de nuevas ciencias como la foténica y tecnologias como la optoelectronica,
que aprovechan las propiedades de la luz y su interacciéon con la materia para

transmitir informacién de una forma mucho méas veloz y eficiente.

Dentro de la gran variedad de materiales desarrollados para la construccion de
dispositivos optoelectronicos, el silicio poroso (PSi) llama la atencion debido a que
sus caracteristicas, como la superficie disponible, indice de refracciéon y su espectro
de emision de luz, son altamente controlables [8]. Ademas de esto, otras
caracteristicas como la posibilidad de modificar su superficie para adherir
biomoléculas a las paredes de los poros, la gran sensibilidad para modificar su
interaccion con la luz en presencia de particulas externas e incluso su baja toxicidad
en el cuerpo humano, aunado a su facilidad y bajo costo de fabricaciéon, han hecho
del PSi un gran candidato para el desarrollo no solo de dispositivos optoelectronicos
para la transmision de informacién, sino incluso en dispositivos de uso médico,

biologico y quimico [9], [10], [11].

El silicio poroso fue sintetizado por primera vez en los laboratorios Bell de Estados
Unidos en 1956 por Ingeborg Uhlir y Arthur Uhlir [12], esto mientras desarrollaban
una técnica para pulir germanio y silicio para el desarrollo de dispositivos

electronicos.




Durante estos procesos, muchas de sus muestras resultaban arruinadas por la
formacion de una pelicula negra, roja o café que aparecia en la superficie del material.
Considerando esto como un error experimental, no quedé anotado més en que las
notas técnicas de su trabajo. Afios méas tarde, en 1971, Watanabe y Sakai reportaron
por primera vez que las peliculas de silicio formadas electroquimicamente tenian una
naturaleza porosa [13]. Por otro lado, Canham publicé un articulo en 1990 [14] en el
cual reportaba que al atacar obleas de silicio electroquimicamente en disoluciones de
acido fluorhidrico se podia obtener peliculas porosas que presentaban emision
fotoluminiscente en el rango visible a temperatura ambiente, atribuyendo esta
emision a efectos de confinamiento cuantico. Poco después en 1991 se report6 la
emision electroluminiscente en el rango visible de las peliculas de silicio poroso que
darfan paso a la fabricacion de los primeros dispositivos optoelectronicos basados en
este material [15], [16]. A partir del descubrimiento de las propiedades opticas del
silicio poroso, se desataron una serie de aplicaciones que llegan hasta el ambito
biomédico, como la detecciéon de bacterias como la e-coli para la mejora de la
seguridad en la industria alimentaria, o la detecciéon de hormonas como la prolactina

para la deteccion temprana del cancer de mama [17].

El silicio poroso puede ser fabricado por distintos métodos como fotograbado, erosion
de plasma inducida por laser o anodizado, siendo este altimo el método més utilizado
por su facil implementacion. En el caso de PSi fabricado por anodizado, la variacién
de distintos pardmetros como la corriente aplicada, la concentracion del electrolito,
el dopante de oblea, la humedad e incluso la temperatura, permiten controlar sus
propiedades morfolégicas, tales como el espesor de las capas y la densidad de los
poros. Durante este proceso de sintesis frecuentemente se presentan defectos de
fabricaciéon como la rugosidad entre la interfaz del sustrato de silicio cristalino y los
poros formados durante el anodizado, o entre capas con distinto nivel de porosidad.
Esta rugosidad puede hacer que la luz se refleje de forma difusa y causar
esparcimiento excesivo. En el caso de mediciones por elipsometria, la rugosidad en
las interfaces del PSi se ve reflejada en un aumento en el porcentaje de depolarizacion,
este es un parametro que describe el porcentaje de luz que se despolariza al reflejarse
o transmitirse en una muestra y es crucial para una correcta determinacion de las

caracteristicas del material estudiado.




Ademas, un control adecuado de esta rugosidad es crucial para garantizar la calidad
de dispositivos basados en el PSi y aumentar la validez de los modelos tebricos que

lo describen.

Por otro lado, y, como se mencion6 anteriormente, para sintetizar silicio poroso es
necesario un electrolito que contiene acido fluorhidrico (HF'), y aunque es considerado
como un acido débil, el HF es uno de los acidos inorganicos més peligrosos. En
contacto directo con la piel, ocasiona lesiones y quemaduras que si llegan a ser de
aproximadamente 2.5% del area corporal (aproximadamente la palma de una mano),
pueden resultar fatales en cuestion de horas [18]. Por esto, el desarrollo de métodos
mas seguros y que logren disminuir el tiempo de exposicion del usuario a este acido

durante la sintesis de PSi no pueden quedar de lado.
Este trabajo de tesis tiene como objetivos los siguientes:

- Modificar el sistema de sintesis implementado en el laboratorio de fotofisica
y peliculas delgadas del ICAT, de tal modo que se automatice la remocion de
burbujas de hidrégeno generadas durante el anodizado. Esto con el fin de

reducir el tiempo de trabajo y de exposicion del usuario al acido fluorhidrico.

- Sintetizar muestras de silicio poroso variando los componentes en el electrolito

y la forma en que se remueven las burbujas de hidrégeno.

- Realizar un estudio morfolégico y estadistico por medio del analisis digital de
imégenes de la interfaz silicio cristalino — silicio poroso de las muestras
sintetizadas, esto para determinar cuil combinaciéon de pardmetros produce

una menor rugosidad de interfaz.

- Realizar un estudio de la variaciéon en el porcentaje de depolarizacién medida
por elipsometria de cada una de las muestras sintetizadas. Esto para
determinar cual combinacion de pardmetros logra mantener la depolarizacion
mas baja, idealmente dentro de los niveles adecuados para realizar mediciones

confiables.




En el primer capitulo de este trabajo se presentan las caracteristicas principales del
silicio poroso, asi como su mecanismo de formacion. En el segundo capitulo se aborda
la teoria concerniente a las técnicas de caracterizacion utilizadas para este estudio, a
saber, microscopia electronica de barrido y elipsometria espectroscopica. En el tercer
capitulo se describe a detalle el procedimiento experimental realizado, desde la
modificacion del sistema de sintesis, el tratamiento de las obleas de silicio previo y
posterior a la sintesis de las muestras, hasta el procesamiento digital realizado a las
micrografias obtenidas. En el cuarto capitulo se muestran y discuten los resultados
obtenidos. Por ultimo, a manera de conclusién, se hace una lista con las observaciones

mas relevantes hechas en este trabajo.




Capitulo 1

Silicio Poroso

En este capitulo se presentan algunas de las principales caracteristicas y propiedades
tanto de las obleas de silicio, como del silicio poroso (PSi). También se explican los
mecanismos de formacion del PSi, asi como las reacciones quimicas involucradas. Por
iltimo, se explica el proceso de formacion de burbujas de hidrogeno y la importancia

de un secado adecuado.

1.1 Obleas de silicio.

El silicio ocupa el ntimero 14 en la tabla peridédica. Es un metaloide y semiconductor,
es decir, tiene propiedades que son una mezcla entre metales y no metales. Su
conductividad eléctrica esta entre la de un conductor y un aislante, y a diferencia de
un metal, su resistencia eléctrica disminuye conforme su temperatura aumenta. En
la naturaleza se encuentra principalmente en forma de 6xidos o silicatos como parte
de arena, cuarzo y otros minerales. En su forma cristalina se acomoda en una
estructura cubica de diamante (figura 1.1-A) y es utilizado en casi todos los

componentes electronicos modernos, desde transistores hasta celdas solares.

Los componentes electronicos son construidos a partir de obleas obtenidas con el
método de Czochralski [19]. En este método, se sumerge un cristal de silicio en una
solucion de silicio derretido para crecer lingotes que posteriormente son pulidos y
cortados en una direccion cristalografica (figura 1.1-B y 1.1-C). El diametro de las
obleas puede ser desde 1 hasta 8 pulgadas y su espesor entre 300 y 600 um. Son estas

obleas precisamente, la materia prima del silicio poroso.




1. SILICIO POROSO
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Figura 1.1. (A) Estructura cristalina del silicio formada por dos celdas ctbicas centradas
en las caras interpenetrandose. (B) Lingote crecido por el método Czochralski. (C)
Obleas de silicio cortadas y pulidas para la manufactura de dispositivos electrénicos.

Debido a su naturaleza semiconductora, el silicio presenta una gran resistividad
eléctrica a temperatura ambiente: 2.3 x 10° - m a 20 C° [20]. Pero, gracias a que
sus propiedades eléctricas son extremadamente sensibles a la presencia de las mas
pequenas concentraciones de impurezas, se puede incrementar su conductividad
eléctrica de forma significativa introduciendo atomos de otros elementos. Asi, es
posible dopar las obleas con atomos del grupo VA, como el fosforo con 5 electrones
de valencia, y ya que el silicio s6lo tiene 4 electrones de valencia, se tiene un electron
extra con energia de enlace débil que puede ser removido facilmente para participar
en la conduccién, ver figura 1.2. En este caso se dice que el silicio es tipo n. Por otro
lado, en el silicio tipo p, se sustituye un atomo de silicio por un dtomo del grupo IITA
como el boro, ver figura 1.3. En este caso, uno de los enlaces covalentes alrededor de
cada atomo de impureza tendra deficiencia de un electron. Estas deficiencias pueden
tratarse como un hueco con carga positiva que estd débilmente ligado al 4&tomo de
impureza. Este hueco puede ser liberado por medio de la transferencia de un electréon
del enlace adyacente en presencia de un campo eléctrico, intercambiando lugares con
el electron. Un hueco en movimiento se considera en un estado excitado, por lo que
puede desatar un proceso de conducciéon eléctrica. Una concentracion de impurezas
de un atomo en 10% es suficiente para que el silicio conduzca electricidad a

temperatura ambiente.




1.1 Obleas de silicio
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Figura 1.2. Modelo de conduccién de silicio tipo n. A: un d&tomo de impureza como el

fésforo, con cinco electrones de valencia, puede sustituir un dtomo de silicio. Esto resulta

en la ligadura de un electrén extra al atomo de impureza. B: en presencia de un campo,
este electrén extra se libera [21].
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Figura 1.3. Modelo de conduccién de silicio tipo p. A: un atomo de impureza como el
boro, con tres electrones de valencia, puede sustituir un atomo de silicio. Esto resulta en
una deficiencia de un electrén de valencia, o hueco asociado al dtomo de impureza. B:
movimiento de este hueco en respuesta a un campo eléctrico [21].




1. SILICIO POROSO

1.2 Mecanismo de formacién.

El silicio poroso se forma a partir de obleas de silicio cristalino (cSi) dopado
generalmente con boro (tipo p) o con fosforo (tipo n). El método més comun para su
fabricacion es el anodizado. Este es un proceso electroquimico donde ocurren dos
reacciones: una oxidacion en el anodo, que consume electrones, y una reducciéon en el
catodo, que es el que suministra los electrones. En el caso del PSi, el anodo que se
oxida es la oblea de silicio, y el cdtodo es generalmente una malla o espiral de platino.
Ambos electrodos son separados por unos cuantos milimetros de una solucién
electrolitica compuesta de acido fluorhidrico (HF) y algtn surfactante como el etanol.
El uso de un surfactante es necesario ya que, debido a fenémenos de permeabilidad
y capilaridad, una soluciéon puramente acuosa de acido fluorhidrico no puede

infiltrarse directamente en los poros [22], [23].

El anodizado se realiza en una celda hecha generalmente de politetrafluoroetileno
(Teflon), que es un material resistente a la corrosion del acido fluorhidrico. Para
llevar a cabo el proceso electrolitico, es necesaria una fuente de voltaje que pueda
suministrar corriente del orden de miliamperios. Un esquema de una celda con dos
electrodos para la fabricaciéon de silicio poroso con las reacciones principales se

muestra en la figura 1.4.

Catodo de platino
2H " + e~ — H,

4 Electrolito de HF

Anodo de silicio

Fuente
de voltaje

Si+ 6F~ +2H* 4+ 2h* — SiF;~ + H,

Figura 1.4. Esquema de una celda electrolitica de dos electrodos para la fabricacién de
silicio poroso. El silicio es el dnodo donde ocurre una reaccién de oxidacién. El catodo,
donde ocurre una reduccién, es generalmente platino [24].




1.2 Mecanismo de formacion

Para realizar el anodizado del silicio, una corriente debe pasar a través del &nodo. La
reaccion maéas simple que puede ocurrir durante una disoluciéon anddica de silicio en

un electrolito rico en flior es una oxidacion de 4 electrones [24], ecuacion 1.1.

Si + 6F~ + 4h+ —» SiF2- (1.1)

Esta semireaccion ocurre cuando se aplican corrientes altas (arriba de 250 mA /cm?
para obleas tipo p con una resistividad en el rango de 0.02-0.005 ©/cm [25]) en el
anodizado y corresponde a un régimen de electropulido. Cuando esto ocurre, los
atomos de silicio se remueven isotropicamente, es decir, no hay formacion de poros y

la oblea simplemente se hace més delgada.

Por otro lado, cuando se aplica una densidad de corriente generalmente menor a 200
mA /cm?, se tiene una semireaccion de 2 electrones en dos etapas, la cual es

responsable de la formacion del silicio poroso [24], ecuaciones 1.2, 1.3 y 14.

Etapa electroquimica: Si+ 2F~ + 2h* — SiF, (1.2)
Etapa quimica: SiF, 4 4F~ + 2H* — SiF2~ + H, (1.3)
Reaccion global: Si+ 6F~ + 2H* + 2h* — SiF2~ + H, (1.4)

El mecanismo exacto de la formacién de poros no esta bien establecido, sin embargo,
se sabe que es necesaria la presencia de huecos para realizar un electropulido o la
formacion de poros. En el caso de las obleas tipo p, los huecos son suministrados por
la deficiencia de electrones en los enlaces de silicio con elementos del grupo IITA; en
las obleas tipo n, donde la mayoria de los portadores de carga son los electrones, es
necesario iluminar la oblea durante el anodizado. La luz genera pares electrones-
hueco cerca de la interfaz del silicio, y el campo generado por la corriente atrae los

huecos a la superficie [26].




1. SILICIO POROSO

En 1991 Lehmann and Gosele propusieron un modelo de disoluciéon basado en una
oxidacion superficial con captura de huecos e inyeccion de electrones, que es hasta

ahora, el modelo mas aceptado para la formacion del PSi [27], [28].

Durante la primera etapa de este proceso (figura 1.5), un ion negativo de flior ataca

un hueco electrénico con carga positiva en el enlace Si-H y se logra enlazar con el Si.

N7 F N/
\S/S\ /H \S/S\ /F
N /N

Figura 1.5. Primera etapa de la disolucién electroquimica.

En la segunda etapa (figura 1.6), otro ion de flior ataca un enlace Si-H y logra
desprender una molécula de hidrogeno al mismo tiempo que inyecta un electréon en

el substrato.

AN >Si<—><F e
; ' N /Si F )
/ ©<S\H/“ — >S<F ol

S k
/ S
- /N
Figura 1.6. Segunda etapa de la disolucién electroquimica.
En la tercera etapa (figura 1.7), el HF ataca los enlaces Si-Si de modo que los atomos

de silicio restantes en la superficie se enlazan a los atomos de hidrégeno, y una

molécula de tetrafluoruro de silicio es producida.
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1.2 Mecanismo de formacion

AN _/H+ F AN
\S/sw\//F . \/9<H F\I/F
/\S{\S\F / \S/H F/s\F
/\HKF‘ /\

Figura 1.7. Tercera etapa de la disolucién electroquimica.

Por dltimo (figura 1.8), el tetrafluoruro de silicio formado en la etapa anterior,
reacciona con dos moléculas de HF formando &acido hexafluorosilicico, que

posteriormente se ioniza.

F\ / F 2HF
Si —> HSiFfk, — ¥  SiFZ+2H"

Figura 1.8. Cuarta etapa de la disolucién electroquimica.

Por medio del proceso anterior, se logra arrancar atomos de silicio de forma
controlada hasta que el flujo de corriente se interrumpe, de tal modo que se forma

una estructura porosa sobre el sustrato de silicio.
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1. SILICIO POROSO

1.3 Secado.

El secado del silicio poroso después del anodizado es un paso critico. Especialmente
en el caso de capas de alta porosidad, después de ser retiradas de la celda y, conforme
el electrolito remanente se empieza a evaporar, se pueden presentar fracturas debido
a las fuerzas capilares en la interfaz aire-fluido, que destruyen las estructuras porosas

recién formadas [29], ver figura 1.9-A.

La presion generada en esta interfaz poro-liquido esta dada por la ecuaciéon de Laplace
[30]:

(1.5)

2
AP = T
r
donde ~;y es la tension superficial del liquido en los poros y r es el radio de los poros.
Cuando el agua (v, = 72 mJ/m?) comienza a evaporarse de los poros, cuyo radio
es del orden de nanémetros, se pueden generar presiones que exceden los 30 MPa, lo

cual colapsa los poros y la muestra de PSi pierde sus propiedades 6pticas.

Existen varios métodos para el secado del silicio poroso. Uno de los mas utilizados
por su facil implementacion es sustituir el agua remanente en los poros por algin
solvente de menor tension superficial como el pentano. Este compuesto, ademéas de
tener un valor de ~;, = 14 mJ/m?, no presenta interacciéon quimica con el PSi, por
lo que es un buen candidato como liquido de secado, s6lo hay que asegurarse de

sumergir la muestra en etanol primero ya que el agua y el pentano no son miscibles.

Otros métodos, como el secado supercritico, ofrecen mejores resultados especialmente
en capas con gran porosidad, ver figura 1.9-B. En esta técnica, el liquido en los poros
es comprimido y calentado mas alla de su punto critico en una autoclave, y después
convertido a gas a través de una reducciéon en su presion a temperatura constante.
En un estado supercritico no hay interfaz liquido/vapor y, por tanto, las tensiones

capilares son eliminadas.
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1.3 Secado

B

Figura 1.9. Observacién en el microscopio electrénico de barrido de dos capas de silicio

poroso de 5 pm de espesor, hechas con obleas tipo p. La porosidad en estas muestras es
de 95%. A: muestra secada al aire libre y sin ningan solvente de sustitucién. En esta
imagen es posible apreciar la destruccién total de los poros. B: muestra secada en un
ambiente supercritico de CO2 [31].

1.4 Caracteristicas

Una de las principales caracteristicas del PSi son los poros, ya que dependiendo de
sus formas y dimensiones se pueden obtener distintas aplicaciones. Estos pueden
tomar distintas formas que dependen de las condiciones de anodizado. Para ser
considerado poro, las dimensiones del pozo formado deben ser tal que la profundidad
exceda su ancho, figura 1.10. En el caso del PSi, la profundidad suele ser del orden

de micras y el didmetro de los poros de unos cuantos nanémetros.
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1. SILICIO POROSO

(c)
(d)
(e)

Figura 1.10. Tipos de poros. (a,b) Ciego o sin salida, (c) interconectado o ramificado, (d)

totalmente aislado o cerrado, (e) a través de los poros. Extraido de [32].

Las dimensiones de los poros son de crucial importancia pues determinan las

propiedades opticas del PSi, en particular, determinan la mayor parte de las

propiedades adsortivas que son ttiles para la fabricaciéon de sensores o filtros.

IUPAC clasifica los materiales porosos de la siguiente manera:

Ancho de poro (nm) Tipo de poro
<2 Micro
2-50 Meso
> 50 Macro

Tabla 1.1. Clasificacién IUPAC de materiales porosos.

La
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1.4 Caracteristicas

La porosidad se define como la fraccion de vacio dentro de la capa de PSi.
Generalmente es determinada por métodos gravimétricos, en los cuales, la oblea de
silicio se pesa antes y después del anodizado (m; y m, respectivamente), y una
medicion mas después de diluir completamente los poros recién formados con una

solucion de KOH (m3). La porosidad se determina con la siguiente relacion:

po — M (1.6)

my; — sy

Si se conoce la densidad p de la oblea de silicio y el area atacada S, también es posible

hacer una estimacion del espesor de la capa:

d="4 _Sm:s (1.7)
p

Dependiendo del porcentaje de vacio, se tienen distintos niveles de porosidad y éstos

definen las potenciales aplicaciones del PSi, ver tabla 1.2.

Contenido de vacio (%)  Nivel de porosidad Potenciales aplicaciones

Microcapacitores, enlaces

0-30 Bai
o con tejidos.
30 - 170 Medio Micromaquinado, sensores
LED imient
70 — 100 Alto s, recubrimientos

antireflectores.

Tabla 1.2. Potenciales aplicaciones del PSi de acuerdo con el nivel de porosidad.
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1. SILICIO POROSO

Otra caracteristica importante es el area superficial o area superficial especifica, que
se define como el area accesible de superficie soélida por unidad de masa del material
[33]. Esta area puede ser gigantesca, de hasta 1000 m?/cm? [34], ya que se considera

tanto la superficie de las paredes de los poros como el fondo de éstos.

Las caracteristicas finales de las capas de PSi dependen de los parametros de sintesis.

En la tabla 1.3 se muestran las relaciones cualitativas entre estas caracteristicas y

parametros.
Un incremento de: Porosidad Velocidad de ataque Cor}ri'ente
critica
Concentracion de HF Decrece Decrece Incrementa
Densidad de corriente Incrementa Incrementa -
Tiempo de anodizado Incrementa Casi constante -
Temperatura - - Incrementa
Dopante de la oblea (tipo p) Decrece Incrementa Incrementa
Dopante de la oblea (tipo n)  Incrementa Incrementa -

Tabla 1.3. Relacién entre los parametros de sintesis y las caracteristicas de las capas de PSi.

En la tabla anterior se tienen los siguientes pardmetros y caracteristicas:

- Concentracion de HF: es la proporcion volumétrica entre el &cido

fluorhidrico y los demés componentes del electrolito como el etanol.

- Densidad de corriente: es la corriente eléctrica aplicada por la fuente, dividida

por el area atacada de la oblea.

- Tiempo de anodizado: es el tiempo durante el cual se aplica la corriente.
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1.4 Caracteristicas

- Temperatura: es la temperatura de la zona local de sintesis.

- Dopante de la oblea: se refiere al tipo de impurezas introducidas en la oblea.
En las de tipo p generalmente son boro, y en las de tipo n generalmente son

fosforo.

- Porosidad: definida previamente como la fraccién de vacio dentro de la capa
de PSi.

- Velocidad de ataque: es el cociente entre el espesor de la capa de PSi y el

tiempo de anodizado.

- Corriente critica: es la corriente a la cual se lleva a cabo el electropulido.

Como puede observarse, la morfologia final del silicio poroso depende de las
condiciones de sintesis. Por ejemplo, en el caso de obleas tipo p, para una
concentracion dada de HF, la porosidad crece al incrementar la densidad de corriente.

Si se desea una capa més profunda se debe incrementar el tiempo de anodizado.

1.5 Formacién de burbujas y rugosidad.

Debido a la naturaleza porosa del PSi, se suelen presentar defectos inherentes de
fabricacion, tales como la rugosidad de las interfaces de disolucién. Ya sea en la
interfaz silicio cristalino (cSi) — silicio poroso (PSi), en el caso de capas simples, o en
las interfaces de estructuras multicapa como los espejos distribuidos de Bragg. Estas
irregularidades pueden esparcir la luz de forma significativa (ver seccion 2.2.2), lo
cual modifica la respuesta oOptica de las peliculas de PSi, causando errores en la

determinacion de sus constantes opticas.
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1. SILICIO POROSO

Se han desarrollado distintos métodos para minimizar estos defectos, como disminuir
la temperatura de sintesis, realizar un anodizado pulsado o incrementar la viscosidad
del electrolito anadiendo alcoholes pesados como octanol o glicerol [35], [36], [37],
siendo éste tltimo, el método mas usado por su facil implementaciéon. Sin embargo,
algunas de estas sustancias no presentan buena miscibilidad con los componentes del

electrolito, lo que puede resultar en muestras inhomogéneas.

Por otro lado, como se observa en la ecuacién 1.4, el anodizado del silicio cristalino
para la formacion de silicio poroso conlleva la formacion de moléculas gaseosas de
hidrogeno (H,) que se liberan en forma de burbujas, tanto en el dnodo (oblea de
silicio) como en el catodo (malla de platino), ver figura 1.11, donde los protones de
la electrolisis del agua se reducen a gas hidrogeno. La cantidad y tasa de evolucion
de este hidrogeno residual es proporcional a la densidad de corriente aplicada,
aumentando considerablemente conforme se acerca al régimen de electropulido, ver

figura 1.12.

Figura 1.11. Formacién de burbujas de hidrégeno en el cdtodo (malla de platino) durante
la sintesis de PSi.
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1.5 Formacion de burbujas y rugosidad
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Figura 1.12. Evolucién de deuterio formado a partir de hidrégeno liberado durante la
formacién de silicio poroso como funcién de la densidad de corriente [38].

Si la tension superficial del electrolito es alta, el gas de hidrégeno se queda atrapado
tanto en la superficie del silicio como en la malla de platino. Esto evita que el ataque
se lleve de forma correcta pues las burbujas enmascaran la superficie del silicio del
flujo de corriente. Como resultado de esto, se obtienen poros inhomogéneos, rotos o
colapsados, y se introducen irregularidades como rugosidad vertical o anisotropias
[39]. Para reducir esta tension superficial, se suelen agregar aditivos al electrolito que
actiian como surfactantes, tales como el acetonitrilo o el etanol, que ademas de
mejorar la homogeneidad de las capas de PSi, promueven la reduccion del tamaifio

de las burbujas y permiten que escapen maés facilmente de la solucion [40].

Aun con los aditivos en el electrolito, muchas veces no es posible remover todas las
burbujas de la solucién, especialmente en el caso de las capas fabricadas con
densidades de corriente altas, en las cuales se incrementa la tasa de crecimiento de
estas burbujas, por lo que es necesaria la implementacion de dispositivos mecanicos

que faciliten esta remocion.

19



1. SILICIO POROSO

Hoy en dia, en el mercado existen maquinas especializadas para realizar sintesis de
silicio poroso, en las cuales tan solo se deben ingresar la oblea de silicio y el electrolito
con las caracteristicas deseadas, y la maquina se encarga de realizar el anodizado con
el secado incluido, de este modo, se garantizan capas y poros uniformes y homogéneos
[41], [42]. Estas maquinas estan generalmente reservadas para laboratorios de la
industria privada por su alto costo, por lo que, en laboratorios de investigacion a
nivel escolar, se opta por otros métodos mas sencillos como la implementacion de
bombas mecénicas que circulen el electrolito para remover las burbujas, o en el peor
de los casos, usando una pipeta de pléastico para generar un flujo sobre la zona de
acumulacion de burbujas. Sin embargo, este tltimo método incrementa el tiempo de
exposicion del usuario al &cido fluorhidrico y con ello aumenta el riesgo de sufrir
quemaduras o dafio pulmonar por inhalaciéon prolongada de vapores, asi como el
tiempo de trabajo. En este trabajo se presenta un método automético y alternativo
para la remocion de burbujas, con la ventaja de ser de facil implementaciéon y bajo

costo, ver capitulo 3.
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Capitulo 2

Técnicas de Caracterizacion

En esta seccion se discuten las técnicas de caracterizacion empleadas para el presente
estudio: la microscopia electronica de barrido y la elipsometria. Se presentan los
principios fisicos que hay detréas de estas técnicas, asi como sus aplicaciones y el tipo

de informacién que se puede obtener de ellas.

2.1 Microscopio electrénico de barrido.

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que genera imégenes
para revelar informacién topografica en la escala microscopica del tamafio,
composicion, arreglo cristalografico, y otras propiedades fisicas y quimicas de alguna
muestra [43]. El principio béasico de operacion de un SEM involucra la creacion de un
haz fino de electrones emitidos desde alguna fuente. La energia de los electrones en
el haz es seleccionada comtinmente en el rango de los 0.1 keV a los 30 keV. Después
de ser emitido desde la fuente, el haz es modificado con aperturas, lentes
electrostaticas o magnéticas y bobinas electromagnéticas para barrer la muestra en
un patréon de dos dimensiones. Areas que van desde 1 cm hasta 5 micrémetros en
ancho pueden ser detectadas en el modo de escaneo, asi mismo, se pueden conseguir

magnificaciones desde 20 hasta 300 000 aumentos [44].

Las maquinas tradicionales de SEM utilizan la emisién termoioénica de un alambre
caliente (comtunmente hecho de tungsteno) para producir electrones. Los electrones
de este catodo caliente son acelerados por atracciéon eléctrica a un anodo cargado
positivamente. Méquinas mas modernas utilizan un dispositivo de emisiéon de campo
(FEG). En este tipo de fuente, una punta emisora se mantiene a un alto potencial

negativo con respecto al electrodo cercano.
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2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

El gradiente de campo eléctrico resultante provoca la emisiéon de electrones. El haz
resultante es mas pequefio, mas coherente y con mayor brillo comparado al de emision

termoiénica.

En la figura 2.1 se presenta un esquema con los componentes principales de un

microscopio electréonico de barrido.

Generador de
electrones

Haz de electrones

VA

L/ /1Y Anodo
—

l ‘ H| Lente magnético
At -—

Hacia el scanner

Detector de
electrones PIS

retrodispersados /
S—l \ | | HZ Detector de
\\\V/I;; \ electrones
secundarios
Porta muestras

e Especimen
Figura 2.1 Esquema de los componentes de un microscopio electrénico de barrido (SEM).
Un haz de electrones es generado por emisién termoidnica en la parte superior, éste es
enfocado y acelerado con lentes magnéticas hacia la muestra a analizar. Al interactuar
con la muestra, una cantidad de electrones es rebotada o esparcida hasta llegar a los
distintos detectores que generan las senales eléctricas para la construccién de la imagen.
Adaptado de [45].
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2.1 Microscopio electréonico de barrido

La energia cinética de los electrones es disipada en una variedad de sefiales producidas
por las interacciones entre los electrones y las muestras. Estas senales incluyen
electrones secundarios, electrones retrodispersados (BSE), electrones difractados
(EBSD, utilizados para determinar estructuras y orientaciones cristalinas), fotones
(rayos X caracteristicos, usados para analisis de elementos), luz visible
(catodoluminiscencia) y calor. Los electrones secundarios o retrodispersados se
utilizan comtinmente para la obtencion de imagenes. Los secundarios son electrones
de baja energia, expulsados de la muestra por medio de la dispersion inelastica. Estos
muestran informaciéon acerca de la morfologia y topografia. Los electrones
retrodispersados se generan por la dispersion elastica en la superficie. Y ya que la
seccion eficaz del esparcimiento depende del ntimero atémico de la muestra,
materiales atébmicamente més pesados dispersaran mas electrones que los materiales
mas ligeros, permitiendo identificar regiones de diferente composicién a partir del
contraste. Los rayos X son producidos por colisiones inelasticas entre los electrones
incidentes y los electrones en los orbitales de los atomos de las muestras. Cuando los
electrones excitados regresan a los estados base, emiten rayos X. De este modo, se

producen rayos X caracteristicos de cada elemento que compone una muestra [46].

El analisis por SEM se considera no destructivo, es decir, los fotones generados por
las interacciones de los electrones con la muestra no conllevan una reduccion de
volumen o pérdida considerable de masa, de modo que es posible analizarla en
repetidas ocasiones. Algunas consideraciones al momento de analizar muestras por
SEM son: el espécimen debe ser solido y debe caber en la cAmara del microscopio;
horizontalmente, la dimension maxima debe ser del orden de 10 cm, verticalmente
no deben exceder los 40 mm; las muestras deben ser estables en vacios del orden de
10~° a 107 Torr.
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2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

La preparacion de muestras para su observacion por SEM depende de su naturaleza
y composicion, en el caso de muestras aislantes, como especimenes biolégicos, se
puede acumular un exceso de carga eléctrica, modificando las condiciones de
dispersion de los electrones y resultando en imagenes de calidad reducida. Para
disminuir la acumulacién de carga, se puede recubrir el espécimen con algiin material
conductor como carbén, si se desea dar prioridad al analisis de elementos, o algin

metal como el oro, si se desea obtener imagenes de alta resolucion.

2.2 BElipsometria.

La elipsometria es una técnica 6ptica que caracteriza la reflexion (o transmision) de
luz cuando incide sobre la superficie de un material [47]. Mide el cambio en la
polarizacion cuando es reflejada o transmitida y lo compara con un modelo teorico.
El nombre de 'elipsometria' hace referencia a la polarizacion eliptica de la luz

analizada.

La elipsometria espectroscopica se utiliza para analizar propiedades de peliculas
delgadas, tales como composicion quimica [48], espesor y rugosidad de capas [49],
estructura cristalina [50], concentracion de impurezas [51], entre otras. Y gracias al
desarrollo del proceso de monitoreo en tiempo real, también es posible analizar
procesos de oxidacion térmica [52]. Una de las caracteristicas més remarcables de la
elipsometria es la alta precision de las mediciones y sensibilidad para detectar

espesores de hasta 0.01 nm.

Por otro lado, la desventaja principal de esta técnica es que se trata de un método
de caracterizacion indirecta. Es decir, para analizar los datos de elipsometria es
necesario un modelo definido por las constantes 6pticas y el espesor de la capa de la
muestra. Hay ocasiones en las que se debe construir el modelo 6ptico incluso cuando
se desconoce la estructura de la muestra. Ademas, la implementacion de estos

modelos suele ser un proceso complejo.
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2.2 Elipsometria

La elipsometria espectroscopica se ha utilizado principalmente para evaluar
constantes Opticas y espesores de peliculas delgadas. Sin embargo, sus &areas de
aplicacion se han expandido recientemente, ya que permite diagnosticos en una escala
atomica. En la figura 2.2 se muestran varias propiedades opticas que se pueden
determinar con esta técnica. A  diferencia de las mediciones de
reflectancia/transmitancia, la elipsometria permite medir directamente el indice de
refraccion n y el coeficiente de extincion k, y a partir de éstos, es posible determinar

el indice de refraccion complejo: N = n — ik.

Constantes dpticas: . Estructura de bandas:
. . Region UV/| .
Indice de refraccién Visible Gap de energia (Eg)
complejo Transicion directa
n(hv), k(hv): N=n—ik @ o=A(hv—E,)"?
Constante dieléctrica Transicion indirecta ,
compleja ) o=A(hv-E,)"
€)(hv).€5(hv): €=€,—1€; | Regiébn |Temperatura superficial (°C)
Coeficiente de absorcion Infraroja ., .,
o = ATth/h Composicion de aleacion
(at. %)
ﬂ iy Tipo de estructura
Valores - (cristalina, amorfa, vacio)
Medidos Construccion Reflectancia: R Tamario de grano (A)
1y [2>|detmodslo
\IA! (hV) optico Transmitancia: T
\Y
(V) \ Absorcion de portadores
libres:
Concentracién de portadores
Espesor de la pelicula (cm™)
(estructura): Movilidad de portadores
Rugosidad superficial (cm%Vs)
Capa en bulto Conductividad (S/cm)
Multicapa

Figura 2.2. Caracterizacién de propiedades fisicas por elipsometria.

La constante dieléctrica compleja € y el coeficiente de absorciéon a pueden ser

obtenidos de las relaciones & = N* y a = 41 /X\. Méas aun, de las constantes opticas y
el espesor de pelicula obtenidos, se pueden calcular la reflectancia R y transmitancia

T a diferentes angulos de incidencia.

25



2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

De las mediciones en la region visible y ultravioleta, se pueden caracterizar
transiciones entre bandas (estructura de bandas). La brecha energética E, puede ser
deducida de la variacion de a en funcion de la energia hv. Ya que las estructuras de
banda varfan con la temperatura, composicion de aleaciones, estructura de fase y
tamafio de grano, también es posible determinar estas propiedades a partir del

analisis espectral de las constantes opticas. [53].

La técnica de elipsometria mide dos parametros, el cociente de amplitud ¥ y la
diferencia de fase A entre ondas de luz con polarizacion p (campo eléctrico ortogonal
a la superficie de incidencia) y ondas con polarizacion s (campo eléctrico paralelo a
la superficie de incidencia). A continuacion, se presentan algunos de los conceptos

necesarios para entender la mediciéon por elipsometria.

2.2.1 Conceptos de 6ptica para elipsometria.

En 1849 Maxwell mostr6 que la luz se compone de ondas electromagnéticas formadas
por un campo eléctrico E y un campo magnético B que oscilan perpendicularmente
entre si y a la direccion de propagacion en el vacio. La mayoria de las fuentes de luz
emiten ondas localmente planas, en las que el campo eléctrico esta orientado en todas
las posibles direcciones sobre el plano del frente de onda. Esto se conoce como luz no
polarizada. Si el campo eléctrico de los fotones oscila en el plano del frente de onda
siguiendo una linea recta constante en el tiempo, la luz se conoce como linealmente

polarizada [54].

Considerando dos haces de luz perpendicularmente polarizados, con la misma
frecuencia, tal que sus maximos coinciden en un plano, es decir, tienen la misma fase,
entonces al superponerse dan lugar a otro haz de luz linealmente polarizado y la
direccion de polarizacion dependeréd de la razon entre las amplitudes de los campos.
(figura 2.3-a y figura 2.3-b).
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2.2.1 Conceptos de 6ptica para elipsometria

Si la amplitud del campo eléctrico de los dos haces es la misma, entonces el haz
resultante estara polarizado a 45° respecto a los haces originales. Por otro lado, si los
dos haces cumplen las caracteristicas anteriores, pero sus maximos no coinciden en
el mismo frente de onda, es decir, estan fuera de fase un cierto angulo 0, entonces el
resultado sera un haz con polarizacion eliptica (figura 2.3-d). En particular, si el
angulo de desfase 6 es de 90°, se obtiene un haz con polarizacion circular (figura 2.3-
c) [55].

(a)

(b) () (d)

Figura 2.3. Varios estados de polarizacién para ondas de luz monocromatica con

proyecciones de campo eléctrico E en los planos X y Y : (a) luz con polarizacién lineal;
(b) proyeccién de la luz linealmente polarizada; (c) proyeccién de luz circularmente
polarizada; (d) proyeccién de luz elipticamente polarizada [56].

Algunas fuentes de luz natural pueden emitir luz polarizada, pero también es posible
obtenerla al hacer pasar el haz a través de un elemento 6ptico o al hacer que el haz

se refleje bajo ciertas condiciones.
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2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Es de particular interés el hecho de que, cuando la luz linealmente polarizada se
refleja en ciertos materiales, hay un cambio de fase en las componentes paralelas y
perpendiculares al plano formado por los vectores de propagaciéon y el normal a la
superficie. Este cambio, en general, es distinto para cada componente, lo que da como
resultado luz elipticamente polarizada, y esto depende a su vez de las propiedades

opticas del material, en particular, de la funcién dieléctrica.

La reflexion y transmision de la luz son determinadas por los indices de refraccion
complejos de los materiales. Cuando la luz incide de forma oblicua en un medio, la
direcciéon de propagacion de la luz generalmente cambia. Cuando la luz es reflejada
o transmitida por muestras a incidencia oblicua, la luz se puede clasificar en ondas
con polarizacién p o polarizacion s, dependiendo de la direcciéon de oscilacién de sus
campos eléctricos. En ondas con polarizacion p, los campos eléctricos de la luz
incidente y la reflejada oscilan dentro del mismo plano, conocido como plano de

incidencia. En la figura 2.4 se muestran la reflexién de las ondas con polarizaciéon p

y S.

Figura 2.4. Reflexién de ondas de luz con polarizacién s y p [53].
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2.2.1 Conceptos de 6ptica para elipsometria

Se puede hacer uso del caracter vectorial de las ondas electromagnéticas para analizar
el comportamiento de las ondas s y p al incidir sobre un material. En la figura 2.5 se

muestran la reflexiéon y transmision de estas ondas.

E. E

p
N 7
\@ > Eijcos6; |—EcosO, <@
Bip \ / Brp

" N\ 6i[6.
L ™
0, ' Etp
1104
B\ E,,c0s8,
. \
(a) Polarizacion P
(‘}\):\ r/:;.
E E, ~

—B;cos0; < ’\ /ﬁi B, cosO,
7 . ei er v

1

ny

—B, cos0, 7
|¥ B

ts

(b) Polarizacién S

Figura 2.5. Campo eléctrico E e induccién magnética B para: (a) polarizacién p y (b)

polarizacién s. En estas figuras, B en (a) y E en (b) son perpendiculares al plano del
papel y apuntan hacia el lector [53].
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2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las condiciones de frontera de las ondas electromagnéticas en ausencia de cargas
libres requieren que las componentes paralelas de E y B a una interfaz sean continuas
en dicha interfaz. Es decir, las componentes paralelas del lado incidente deben ser

iguales a las del lado de transmision.

En el caso de luz con polarizacién p, las condiciones de frontera para E y B son:

E,, cost; —E, cosh, = E, cost, (2.1)

B,, +B, =B (2.2)

tp

Donde los subindices ip, rp, tp representan la incidencia, reflexiéon y transmision de

luz con polarizaciéon p, respectivamente.

En un medio con indice de refraccion n, se puede hacer uso de la relacion E = vB,
donde v = ¢/n es la velocidad de propagacion de la luz en el medio y ¢ es la velocidad

de la luz en el vacio. Asi, es posible reescribir la ecuacion (2.2) como:

ni(E' + Erp) = I E

ip

(2.3)

tp

Despejando E,  de las ecuaciones (2.1) y (2.3), considerando que 6; = 6, y tomando

tp
el cociente, se obtiene el coeficiente de reflexion para luz con polarizacion tipo p

definido como:

E.,  1n;cosb; —n, cosh, (2.4)

T

b =
E;, n,cosb; + n; cost,
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2.2.1 Conceptos de 6ptica para elipsometria

De la misma manera, al despejar E_, de (2.1) y (2.3), se obtiene el coeficiente de

transmision para luz con polarizacion p:

Eip 2n; cosb; (2.5)
PTE,, n, cosb; +n,cosd,

Por otro lado, las condiciones de frontera para luz con polarizacién s son:

Eis + Ers = Ets (26)
—B,, cost, + B, cos0, = —B, cosb, (2.7)
Donde los subindices is, rs, y ts representan la incidencia, reflexiéon y transmision de

la luz con polarizacion s, respectivamente. Analogamente, los coeficientes de reflexion

y transmisién para esta polarizaciéon se dan como:

E,. n,cos, —n, cosb, (2.8)
r,=——°=
°  E, 1 cosh; +n, cosb,
¢ = By 2n;cosb; (2.9)
*  E, 1 cosb; +n, cosb,

Alternativamente, estas ecuaciones pueden escribirse en notacién polar incluyendo el

término de fase § como:
r, =| 1, | explid,,] (2.10)

r, =| r, | exp[id,] (2.11)
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2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

tp :| tp | exp[iStp]

ts :| ts | exp[iSts]

(2.12)

(2.13)

Las expresiones anteriores se conocen como las ecuaciones de Fresnel, y aplicandolas,
es posible interpretar la reflexion y transmision de la luz en términos de variaciones

en amplitud y fase.

En elipsometria, se mide el cociente de los coeficientes de reflexion (r,/r,) al irradiar
ondas de luz con polarizacion s y p sobre una muestra. La diferencia entre r|, y r, se
maximiza en el &ngulo de Brewster 0y, [57], y con ello, la sensibilidad de la medicion
también se incrementa, por lo cual las mediciones se suelen realizar a este angulo. La

figura 2.6 se ilustra esquematicamente la mediciéon por elipsometria.

Plano de incidencia

Incidencia r Refleccion
E E p = tanWexp(id) = - E,
1S
Y (E N ) E. s
Sty (ﬁ) :
Eip [« Eip )" \Eis/ | N ....... Erp
i L/

Figura 2.6. Principio de medicién por elipsometria. Se hace incidir un campo eléctrico E
con componentes s y p sobre la superficie de una muestra con indice de refraccién n y
coeficiente de extincién k, a un angulo de incidencia . Al reflejarse, se mide el cociente

U entre los coeficientes de reflexiéon r, y r,, y la diferencia de fase A [53].

D’
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2.2.1 Conceptos de 6ptica para elipsometria

Como se muestra en la figura 2.6, en elipsometria se calculan dos valores (U,A),
definidos a partir del cociente de amplitudes y la diferencia de fase entre las
polarizaciones s y p, respectivamente. Por tanto, la variacion de la reflexion de la luz
es medida como un cambio en el estado de polarizacién. En particular, cuando la
estructura de una muestra es simple, el cociente de amplitudes ¥ esté caracterizado
por el indice de refraccion n, mientras que A depende del coeficiente de extincion k.
En este caso, los valores (n,k) pueden determinarse directamente de los parametros
(¥,A) al aplicar las ecuaciones de Fresnel (2.10), (2.11), (2.12) y (2.13).

La relacion entre los valores (¥,A) y los coeficientes de amplitud de reflexion de las

polarizaciones s y p se expresa como:

r
p = tanPexp iA =L (2.14)
r

S

Si lo que se mide es la luz transmitida en vez de la reflejada, entonces la relacion se
expresa como:
_b (2.15)

p = tanWexp iA = T

S

Aplicando las definiciones para los coeficientes de amplitud de reflexiéon se tiene:

r E, E. (2.16)
= tanW¥ iA =L=|2 <ﬁ>
b e (Eip> / Eis

Si el campo eléctrico de las ondas con polarizacion s y p coinciden tanto en magnitud

como en frecuencia (E;, = E;), entonces la ecuacion (2.16) se puede simplificar:

E, (2.17)
E

s

tanWexp iA =
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2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

De lo anterior, se observa que ¥ representa el angulo determinado por el cociente de
amplitudes, mientras que A expresa la diferencia de fases entre las reflexiones.

Utilizando coordenadas polares es posible obtener estas expresiones:

IEN (2.18)
Z:t‘ 6<.. ) (2.19)

2.2.2 Depolarizaciéon y rugosidad.

Durante las mediciones por elipsometria se suele asumir que la luz reflejada de una
muestra esta totalmente polarizada. Sin embargo, si hay esparcimiento de luz en su
superficie, la luz incidente suele transformarse en luz parcialmente polarizada. En
algunos casos, la depolarizacion de la luz incidente, es decir, la generacion de
diferentes polarizaciones al reflejarse la luz, afecta las mediciones de manera

significativa [58].

Los principales fenémenos fisicos que causan depolarizacién en la luz reflejada son

los siguientes:

(a) Esparcimiento excesivo de la luz causada por una gran rugosidad en la

superficie donde se refleja [59].

(b) Variacion del angulo de incidencia originado por una pobre colimacion de
la sonda de luz [60].

(¢) Inhomogeneidades en el espesor de una pelicula delgada formada sobre un
sustrato [59], [61].

(d) Reflexion trasera que ocurre cuando hay pobre absorcion de luz en el
sustrato [62].
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2.2.2 Depolarizacion y rugosidad

Estos fenémenos de depolarizacion se ilustran en la figura 2.7.

(b) Variacién del
angulo incidente

N

Muestra Muestra |

(a) Esparcimiento superficial

(c) Inhomogeneidad en el espesor (d) Reflexin trasera

O

Pelicula delgada \ /

E Pelicula del_gada v

Sustrato Sustrato

Figura 2.7. Depolarizacién de la luz incidente por: (a) esparcimiento en la superficie de la
muestra, (b) variacién del angulo de incidencia, (c) inhomogeneidad en el espesor de la
capa y (e) reflexién trasera [53].

En el caso de la figura 2.7-a, la depolarizaciéon ocurre si la superficie donde se refleja
la luz presenta rugosidad. Una superficie rugosa se define respecto a la longitud de

onda de la luz incidente y al 4ngulo de incidencia.

Una superficie es suave si sus variaciones de altura son mas pequefias que un octavo
de la longitud de onda de la luz incidente (ver figura 2.8-a) y, por el contrario, se
dice que una superficie presenta gran rugosidad si las variaciones de altura son

mayores que media longitud de onda (ver figura 2.8-b).
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2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Figura 2.8. A: reflexién especular sobre una superficie plana, ocurre si la variacién de
alturas de la superficie es menor a un octavo de la longitud de onda A.
B: reflexion difusa ocasionada por rugosidad excesiva en la superficie. Ocurre si la
variacién de alturas de la superficie es mayor que media longitud de onda [63].

Cuando un haz de luz incide sobre una superficie rugosa, cada rayo individual sigue
la ley de reflexién. Sin embargo, la rugosidad del material hace que cada rayo
individual se encuentre con una superficie de diferente orientacion. Asi, el vector
normal del plano de incidencia presenta una orientacion diferente para cada rayo, vy,
por consiguiente, cada uno se refleja en direcciones diferentes. Este tipo de reflexion

se conoce como difusa, ver figura 2.9.

Figura 2.9. Reflexiéon difusa causada por rugosidad en la superficie. Cuatro rayos
incidentes (etiquetados como A, B, C y D) inciden sobre la superficie. El vector normal
en cada punto de incidencia se muestra en color verde y es etiquetado como N. En cada

caso, se sigue la ley de reflexion, lo que resulta en cuatro rayos reflejados en diferentes
direcciones.
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2.2.2 Depolarizacion y rugosidad

Como consecuencia de la reflexiéon difusa, la luz se vuelve parcialmente polarizada.
Esto puede introducir errores significativos en la interpretacién de datos ya que si,
por ejemplo, para realizar la mediciéon se utiliza luz con polarizacion lineal, y al
reflejarse ésta se superpone con luz circularmente polarizada generada por el
esparcimiento, el instrumento de elipsometria malinterpretard el estado de
polarizaciéon como eliptico, ya que los instrumentos asumen que la luz reflejada esta
totalmente polarizada. En general, cuando las muestras tienen estructuras
inhomogeneas, como los materiales porosos, hay reflexion difusa y esparcimiento
excesivo de luz. Si esta inhomogeneidad estructural es mayor al 30% de la longitud
de onda de la luz utilizada en la medicion, se espera que esta luz se vuelva

parcialmente polarizada [64].

Es posible incorporar una capa de rugosidad superficial dentro del modelo 6ptico
para elipsometria y calcular sus propiedades con aproximacion de medio efectivo. Sin
embargo, hay algunos tipos de materiales, principalmente semiconductores, que
presentan rugosidad excesiva. En estos casos, incorporar un modelo 6ptico adecuado
puede ser muy complicado, y si en su lugar se utiliza un modelo simple, los datos
Opticos extraidos de la medicion por elipsometria pueden presentar anomalias, como
valores distintos de cero del coeficiente de absorcion (a) en regiones por debajo de la
brecha energética (E,) del material [65]. Por estas razones, un control en la rugosidad

de las muestras analizadas es relevante para realizar mediciones con elipsometria.
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Capitulo 3

Método Experimental

En este capitulo se presenta la modificacion al sistema de sintesis de silicio poroso
implementado en el laboratorio de fotofisica del ICAT. Se muestran los métodos y
materiales usados para la sintesis de las capas de PSi. Asi mismo, se describe la
caracterizacion por SEM y elipsometria, y el procesamiento digital de las imagenes

para el analisis estadistico de la rugosidad de las interfaces.

3.1 Tratamiento previo.

Para fabricar las capas simples de silicio poroso se utilizaron obleas de silicio cristalino
marca University Wafer, tipo p, con una resistividad de 0.001 - 0.005 €/cm,
orientacion <100> y espesor de 280 ym, ver figura 3.1.

Figura 3.1. Obleas de silicio cristalino utilizadas para la sintesis de silicio poroso.
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3. METODO EXPERIMENTAL

Para remover las capas superficiales de suciedad depositada y de 6xido de silicio que
de otro modo dificultarian la conduccién eléctrica, las obleas fueron sumergidas en
acido fluorhidrico durante 10 minutos, luego extraidas y enjuagadas con un flujo de
etanol para arrastrar el acido y las particulas suspendidas, por dltimo, secadas con

un flujo de nitrégeno para remover al méximo los residuos de &acido.

Para que la corriente de anodizado pueda fluir de manera eficiente por todo el
circuito, es preferible reducir la resistencia entre la oblea de silicio y el metal con el
que tiene contacto lo més posible. Una forma de lograr esto es realizando un contacto
6hmico, es decir, una unién metal-semiconductor con una resistencia eléctrica de
interfaz despreciable en comparaciéon con la resistencia del semiconductor en bulto.
La eleccion del metal con el cuél se hace el contacto depende del tipo y concentracion
del dopante en el semiconductor y de su afinidad electréonica, pero en general, se
requiere que la funcion de trabajo ® del semiconductor sea mayor que la del metal,
ya que de esta forma los electrones pueden fluir con facilidad del metal al

semiconductor.

En silicio tipo p (® = 4.9 €V), como el utilizado en este trabajo, se ha reportado que
recubrir la cara no pulida de la oblea con una pelicula delgada de aluminio (¢ =
4.08 €V) y su posterior difusiéon por medio de un recocido a temperaturas alrededor
de 500 °C, logra incrementar los portadores de carga libre en la interfaz. Con esto se
consigue, ademas de un flujo eficiente de corriente, reducir el voltaje aplicado por la
fuente y la disipacion de calor, asi como incrementar la reproducibilidad y
uniformidad de la morfologia de los poros [66]. Para este trabajo, el recubrimiento se
realizo con la técnica de deposito por evaporacion quimica (CVD, por sus siglas en
inglés), la cual consiste en calentar un material a una temperatura superior a su
punto de evaporaciéon para condensarlo sobre la superficie de un sustrato en un
ambiente de alto vacio. El deposito se realizo en el laboratorio de electroquimica y
peliculas delgadas del Instituto de Investigaciones en Materiales de la siguiente

manera.
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3.1 Tratamiento previo

El alto vacio se gener6 dentro de la campana mostrada en la figura 3.2-B. Previo al
deposito y después del mismo, se limpiaron todos sus componentes interiores con

etanol para reducir el riesgo de contaminacion.

La temperatura de evaporacion y las afinidades quimicas de los materiales
determinan la composiciéon y el tipo de crisol que se debe emplear, para este caso se
utiliz6 un calentador de alambre enroscado de tungsteno. En medio de éste se
introdujeron tres bastones de aluminio marca Lesker con una pureza del 99.9%, figura
3.2-A. Las obleas se colocan en la parte superior de la campana, con la parte no
pulida expuesta hacia el filamento. Y dado que después de la evaporacion se deposita
aluminio en todas las superficies disponibles, se recubrio la region de evaporacion con

papel de aluminio para reducir el mantenimiento necesario en la campana de vidrio.

Figura 3.2. Depoésito de peliculas de aluminio en obleas de silicio cristalino por CVD. A:
bastones de aluminio que seran evaporados. B: camara de vacio sellada. C: obleas de
silicio depositadas.
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3. METODO EXPERIMENTAL

En la primera fase, el aire de la cAmara se extrae con una bomba mecénica hasta
alcanzar una presion del orden de 10~ Torr. Posteriormente, se enciende una difusora

para alcanzar el alto vacio de un orden de 10~® Torr.

En este punto, se hace pasar una corriente eléctrica por el filamento que, debido al
efecto Joule, incrementa su temperatura. La corriente se incrementa paulatinamente
con un variac hasta que la temperatura del filamento derrite y posteriormente
evapora los bastones de aluminio. El vapor liberado se esparce por todo el interior

de la caAmara, logrando depositarse en la cara expuesta de la oblea, figura 3.2-c.

El aluminio depositado por CVD es mecanicamente fragil, por tanto, es necesario un
proceso de sinterizado para compactar y difundir los 4&tomos de aluminio en la oblea
de silicio, con esto, ademés, se mejora el contacto eléctrico entre la pelicula y el cristal
de Silicio. El recocido se realizoé en un horno tubular electrénico fabricado por MTI
Corporation. Las obleas, cortadas por la mitad, se introdujeron en el tubo de vidrio,

figura 3.3.

Figura 3.3. Horno electrénico donde se realiz6 el tratamiento térmico de las obleas de
silicio con depésito de aluminio.
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3.1 Tratamiento previo

Para reducir al méaximo el proceso natural de oxidacion del aluminio (formacion de
alumina), el recocido se realiz6 en una atmosfera de nitrogeno. Por un lado del tubo
se hizo fluir el gas a una tasa de 10 ml/s durante 20 minutos antes de comenzar el
recocido para remover el aire, y por el otro lado se coloca una trampa de agua para

evitar fugas.

El horno permite controlar el proceso de calentamiento a partir de un programa
donde se establece la funcion de la temperatura respecto al tiempo. Haciendo uso de
esta funcion, se programo la rampa térmica mostrada en la figura 3.4 y se dio inicio

al recocido, todo esto sin detener el flujo de nitrogeno.
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Figura 3.4. Diagrama de la temperatura en funcién del tiempo para el sinterizado de las
obleas de silicio con depésito de aluminio.

3.2 Sintesis

El sistema de sintesis de silicio poroso implementado antes de este trabajo en el
laboratorio de fotofisica y peliculas delgadas del ICAT incluia un proceso manual

para remover las burbujas de hidréogeno generadas durante el anodizado.
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3. METODO EXPERIMENTAL

Este método consistia en utilizar una pipeta de plastico para introducir un flujo de
electrolito sobre el catodo y asi evitar la acumulacién de burbujas que pueden causar
inhomogeneidades en la muestra. Para una concentraciéon de electrolito y un tipo de
oblea fijos, la cantidad de burbujas generadas depende de la corriente aplicada, pues
a medida que ésta se incrementa, también se obtienen mayor nimero de reacciones
quimicas por unidad de tiempo y, por tanto, una mayor cantidad de burbujas sera
generada. Para el caso de muestras de alta porosidad sintetizadas con 28 mA como
las de este trabajo, se ha observado una gran densidad de burbujas acumuladas sobre
toda la superficie de la malla y que, ademas, se regeneran de forma instantanea, razéon
por la cual, el usuario debe permanecer removiéndolas durante todo el tiempo que

dure el anodizado.

El tiempo que se debe permanecer frente a la celda de ataque removiendo burbujas
con la pipeta varia dependiendo del espesor deseado en la capa o capas de silicio
poroso y de la velocidad de ataque usada para su sintesis. Esto puede ir desde 5
minutos para capas de alta porosidad y espesor de 1 micra aproximadamente, hasta
horas para muestras de mayor espesor y menor porosidad. En particular, cuando se
desea fabricar silicio poroso autosoportado, esto es, capas porosas sin sustrato, es
deseable obtener bajos niveles de porosidad y espesores de entre 10 y 15 micras para
darle estabilidad mecanica. Esto ha representado un tiempo de anodizado de hasta 4

horas en nuestro laboratorio de trabajo.

Ya que este método de remocion implicaba una alta exposicion del usuario al acido
fluorhidrico, y con el objetivo de reducir los riesgos a la salud debido esta exposicion,
el sistema de sintesis se modific6 adhiriendo al cdtodo un micromotor de vibracion,
controlado por un microcontrolador Arduino para remover las burbujas de forma
automatica. Los componentes del sistema de sintesis final se muestran en la figura
3.5.
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3.2 Sintesis

Figura 3.5. Componentes del ensamble experimental modificado para la sintesis de silicio
poroso. A: fuente de corriente y medidor de voltaje marca Keithley, modelo 2450, que
suministra la corriente para el anodizado del PSi y es controlada por medio de una
computadora. B: placa fendlica. En esta placa se construyé el circuito por el cual se
distribuye la corriente a los distintos componentes del sistema. C: celda de ataque hecha
de teflén, y placa de cobre. D: microcontrolador Arduino Uno. E: malla de platino. En
el soporte de esta malla se adhiere un micromotor de vibracién de 3V con frecuencia de
vibracién de 12000 rpm, controlado con el Arduino.

Para implementar el sistema del micromotor en el arreglo experimental de sintesis,
fue necesario escribir un programa en el ambiente Test Script Builder, propio del
sistema Keithley, donde se establecen los tiempos en que se debe suministrar la
corriente de 28 mA, con un error de 0.0001 A, asumiendo una velocidad de ataque
de 11.316178 nm/s medida experimentalmente para el sistema manual y estimando

un espesor de capa de 1000 nm.
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3. METODO EXPERIMENTAL

En el codigo del programa se establece, ademés, que la corriente debe suministrarse
de forma pausada, es decir, aplica 28 mA de corriente durante 4 segundos y en
seguida detiene el suministro durante un segundo, repitiendo este proceso hasta
alcanzar el espesor de capa esperado. Las pausas tienen la intenciéon de permitir que
el electrolito circule dentro de los poros y reducir el gradiente de porosidad en la
superficie de la region inferior, con esto se consigue ademés mejorar la homogeneidad
de las capas pues las pausas permiten que el electrolito se renueve en las puntas de

los poros y su concentracion no varie significativamente [67], [68].

Por otro lado, se escribieron dos programas para la placa de Arduino. En uno de ellos
se le indico leer el voltaje suministrado por la fuente de corriente, y con base en esta
lectura, activar o desactivar el micromotor de vibraciéon. En particular, se establecio
que si la placa de Arduino detecta un voltaje mayor o igual a la minima cantidad
que le es posible detectar (3.23 mV), entonces el micromotor permanece apagado, v,
por el contrario, si la placa no logra leer ningtin voltaje, entonces el micromotor se
enciende y permanece asi hasta que de nuevo la placa detecte algiin voltaje. De este
modo se garantiza una sincronia con la fuente de corriente tal que el micromotor se
enciende iinicamente durante las pausas en las cuales el ciAtodo no suministra ninguna
corriente a la celda, esto con la intencién de interferir lo menos posible durante el
ataque a la oblea de silicio. En el otro programa, simplemente se le indic6 al Arduino
hacer vibrar el micromotor durante todo el anodizado hasta apagarlo manualmente.
Las conexiones de todos los componentes del circuito se realizaron como se muestra

en la figura 3.6.
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Figura 3.6. Esquema del circuito implementado para la automatizacién de la remocién de
burbujas.

La limpieza de la celda de ataque incrementa la repetibilidad de las capas
sintetizadas. Por esto, antes y después de sintetizar cada muestra, las componentes
de la celda y las juntas de teflon se limpian con etanol para remover suciedad y
residuos de acido. La placa de cobre se lija uniformemente y se remueven los residuos
de limadura de cobre. La oblea de silicio se corta en cuadros de 1.5 x 1.5 cm
aproximadamente y se limpia por ambos lados con un hisopo remojado en etanol.

Todos estos componentes se ensamblan como se muestra en la figura 3.7.
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Figura 3.7. Ensamble de la celda de ataque.

Con la intension de comparar el resultado de la sintesis tradicional y automética en
al menos dos condiciones distintas, se prepararon dos tipos de electrolito. El primero
con una mezcla en proporciéon de volumen de 7 partes de etanol, 3 partes de acido
fluorhidrico al 70% y 1 parte de glicerina (7:3:1). El segundo con 7 partes de etanol
y 3 partes de acido fluorhidrico al 70% (7:3), y se vierten 30 mililitros de una de estas
mezclas dentro de la celda ensamblada. Antes de suministrar la corriente se debe
verificar que los componentes de la celda se hayan colocado adecuadamente para
evitar fugas y escurrimientos del electrolito ya que esto disuelve el depoésito de
aluminio y puede danar el equipo.

Posteriormente se realizan las conexiones como se muestra en la figura 3.6, el
micromotor se adhiere a los cables que soportan la malla de platino y se recubre con

cinta de teflon para evitar contacto con el electrolito.
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Por tultimo, la malla de platino se sumerge en el electrolito de modo que cubra
totalmente la zona expuesta del silicio y que haya una separacion de medio
centimetro aproximadamente entre la malla y la oblea, y se ejecutan los programas

de la fuente de corriente y de la placa de Arduino.

Las burbujas de hidrégeno generadas durante el anodizado se removieron de tres
formas: haciendo vibrar el catodo tnicamente durante las pausas donde no se aplica
corriente, haciendo vibrar el ciAtodo durante todo el anodizado, y usando una pipeta
de plastico para remover manualmente las burbujas generando un flujo de electrolito

sobre el catodo, ver tabla 3.1.

Es importante recordar que, durante el proceso de sintesis descrito anteriormente, se
trabaja con acido fluorhidrico (HF), la cual es una sustancia peligrosa para los seres
humanos. Cuando el tejido humano es expuesto a este acido, sus moléculas se disocian
en iones individuales de hidrégeno y fltior. Los iones de hidréogeno causan quemaduras
superficiales, pero los iones de fltior pueden penetrar rapidamente la piel y el miisculo,
causando destruccion de las capas profundas del tejido, incluyendo el hueso. El dolor
asociado con la exposicion a soluciones de HF puede percibirse hasta 24 horas después
del contacto. Si el HF no es neutralizado réapida y efectivamente, la destruccion del
tejido puede continuar por dias y resultar en dafio permanente e incluso la muerte.
En el caso de contacto dérmico, una exposicion de HF al 70% sobre 2.5% del total
de la superficie corporal puede resultar en la muerte. En el caso de inhalacion, una
concentracion de entre 50 y 250 ppm durante una exposiciéon de 5 minutos puede
generar el mismo resultado [69]. Por esto, es extremadamente importante reducir la
exposicion del usuario al minimo con esta sustancia, ademas de contar con todos los
elementos de seguridad antes, durante y después de la sintesis de silicio poroso. Estos
elementos incluyen vestimenta adecuada como bata de trabajo, doble guante de
nitrilo, calzado grueso y respirador, ademas de un kit de primeros auxilios que incluya

gel de gluconato célcico.

En la tabla 3.1 se listan los tipos de muestras sintetizadas con sus caracteristicas mas

relevantes.
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3. METODO EXPERIMENTAL

Nombre clave Proporci(’).n de Tipo de rem.oci(’)n de
electrolito burbujas
“Pausas 7:3” 7:3 Vibrando a pausas
“Pipeta 7:3” 7:3 Pipeta
“Vibrando 7:3” 7:3 Vibrando todo el tiempo
“Pausas 7:3:1” 7:3:1 Vibrando a pausas
“Pipeta 7:3:1” 7:3:1 Pipeta
“Vibrando 7:3:1” 7:3:1 Vibrando todo el tiempo

Tabla 3.1. Condiciones de las muestras sintetizadas de silicio poroso. En todos los casos
se utilizd una corriente de 28 mA, una velocidad de ataque de 11.316178 nm/s y un
espesor de 1000 nm. La relacién de proporcién de electrolito es Etanol:HF:Glicerina.

3.3 Secado y pasivacién.

Al terminar el anodizado, la celda se desarma y las muestras se sumergen en un plato
de Petri con etanol durante 20 minutos. Posteriormente son secadas haciendo incidir
un flujo de gas nitrégeno directamente sobre la region semidiluida y se etiquetan

rotulando la zona de silicio que no fue atacado, figura 3.8.
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3.3 Secado y pasivacion

Figura 3.8. Muestra de silicio poroso sintetizada con una corriente de 28 mA en un
electrolito con 7 partes de etanol, 3 partes de acido fluorhidrico y 1 parte de glicerina.
En esta muestra, las burbujas se removieron haciendo vibrar el catodo a pausas.

Después del anodizado, la superficie correspondiente a la zona porosa queda cubierta
por adtomos de hidrogeno que forman enlaces Si-H. Esto hace a la capa porosa
quimicamente inestable y altamente reactiva. Por esto, es necesario pasivar su
superficie por oxidaciéon. Esto se puede lograr simplemente dejando la muestra de
PSi expuesta al aire de la atmosfera de modo que las moléculas SiH sean
reemplazadas por moléculas de SiO2. Sin embargo, este proceso de oxidacién a
temperatura ambiente puede tomar meses [70], por lo que, para acelerar la oxidacion,
las muestras se sometieron a un tratamiento térmico. Esto se realiz6 en el horno
tubular electronico fabricado por MTI Corporation. Dentro del tubo de cuarzo se
colocaron simultdneamente las muestras sintetizadas con la cara atacada hacia
arriba. Para reducir la difusion de aire caliente fuera del tubo, sus extremos se sellaron
con dos piezas de piedra caliza, figura 3.9. En nuestro caso, la muestra se calent6
hasta una temperatura de 300 °C en una atmosfera de aire, a una tasa de 5 grados
por minuto. La representacion gréafica de la funciéon de la temperatura respecto al

tiempo se muestra en la figura 3.10.
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Figura 3.9. Tratamiento térmico de las muestras de silicio poroso en un horno

tubular.
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Figura 3.10. Gréfica de la funcién de la temperatura con respecto al tiempo durante el
proceso de pasivacién de silicio poroso.
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3.5 Medicion de la depolarizacion

3.4 Medicién de la depolarizacién.

La depolarizacion es un efecto inducido, entre otros factores, por la rugosidad de las
superficies donde se refleja la luz (ver seccion 2.2.2), sin embargo, no solamente
influye la rugosidad en la superficie, sino el esparcimiento en toda la regién analizada.
Por esa razon las muestras de PSi altamente porosas, al esparcir mas la luz,
incrementan la razén de depolarizacion. Para determinar cuil combinacion de
parametros de sintesis es la que produce menor depolarizacion, se realizaron
mediciones con un elipsémetro de compensador rotatorio de la marca Woollam en el
Instituto de Energias Renovables. La depolarizacion de cada muestra fue medida
haciendo un barrido de 188 longitudes de onda diferentes en un rango de 381.229523
nm hasta 893.494324 nm. Cada barrido se hizo en tres dngulos diferentes: 65.238°,
70.226° y 75.219°. Este proceso se repitié en dos o tres regiones distintas de cada

muestra.

A partir de las graficas de porcentaje de depolarizacion en funcion de la longitud de
onda, se capturaron los valores correspondientes a los picos de maxima depolarizacion
en cada medicion y se promediaron. Como se puede observar en la figura 3.11, todos
los demés valores de depolarizacion caen por debajo de los picos méaximos, por esto,

se consideraron tnicamente dichos picos para realizar el anélisis.
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Figura 3.11. Porcentaje de depolarizacién en funcién de la longitud onda de una muestra
de silicio poroso medido por elipsometria.

3.5 Caracterizacién por SEM.

Si bien, el anélisis de depolarizacion esta asociado a la rugosidad de la muestra, en
dicho anélisis no es posible determinar si la zona de mayor influencia en el cambio
del porcentaje de depolarizacion se debe a la interfaz Psi-cSi o a alguna otra region
como, por ejemplo, a la interfaz externa. Con el fin de determinar cual combinacion
de parametros de sintesis arroja una menor rugosidad, las interfaces
¢Si - PSi de cada muestra se compararon por medio de un anélisis topografico y
estadistico de micrografias obtenidas en el microscopio electronico de barrido (SEM).

Este estudio se realiz6 con el siguiente procedimiento.
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3.6 Caracterizacion por SEM

Para observar las muestras en el microscopio electrénico de barrido, se cortaron en
pequetios fragmentos, siguiendo las direcciones de fractura cristalinas, y se adhirieron
a los porta muestras con pintura de plata para evitar efectos de acumulacion de carga

y mejorar la estabilidad dentro del microscopio, ver figura 3.12.

-

Figura 3.12. Muestras de PSi montadas y adheridas para el anélisis por SEM.

Se obtuvieron micrografias de la seccion transversal de las capas de PSi, en las cuales
es posible apreciar la regiéon correspondiente a la interfaz c¢Si - PSi. Esto se realizo
con el Microscopio Electronico de Barrido de Ultra-Alta Resolucion JSM-7800F del
Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica. Posteriormente, se
escribié un programa que utiliza el "Image Processing Toolbox" y el "Statistics and
Machine Learning Toolbox" en el ambiente Matlab para analizar digitalmente las

iméagenes obtenidas. A continuacién, se describe el procesamiento realizado.

Para mejorar la resolucién de la imagen, y debido a que las micrografias contienen
ruido que puede resultar en mediciones incorrectas de la topografia, se hizo un
preprocesado. El primer paso consisti6 en eliminar la banda de informaciéon ya que
no pertenece a la zona de analisis y puede afectar al resto de los algoritmos. Enseguida

se aplica un filtro de mediana en dos dimensiones.
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Este es un tipo de filtro espacial para el procesamiento de imagenes que reemplaza
el valor del pixel central en una vecindad de nxm con el valor de la mediana de dicha
vecindad. Este filtro resulta efectivo para reducir ruido de impulso o de "sal y
pimienta", con la ventaja de que logra preservar bordes [71]. Para este trabajo se

consideraron vecindades de 3x3 pixeles y se aplico el filtro dos veces consecutivas,
figura 3.13.

Figura 3.13. Imagen sin banda de informacién y con filtro de mediana en una vecindad de
3x3 pixeles, aplicado dos veces para reducir ruido.

A continuacion, se realizd6 una ecualizacion de histograma. Esta técnica toma una
distribucion de los valores de intensidad de la imagen y el rango de iluminaciéon. Un
numero aproximadamente igual de pixeles se asigna a cada uno de los niveles, de
modo que el histograma de salida es aproximadamente plano. Esta ecualizaciéon
mejora el contraste, redistribuyendo los valores equitativamente a través de la imagen
en las zonas donde los valores de intensidad pueden ser afectados por pixeles lejanos,
figura 3.14.
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. 3.6 Caracterizacion por SEM

Figura 3.14. Ecualizacién de histograma para mejorar el contraste.

Después, la imagen se binariza, otorgando a los pixeles valores de 1 (blanco) y 0
(negro). Se aplican dos operaciones morfologicas llamadas dilatacion y erosion. En la
dilatacion se expanden objetos conexos de 1's en la imagen binaria, se usa para
rellenar huecos y resaltar objetos. La erosiéon, por otro lado, encoje objetos conexos
de 1's en la imagen binaria y se usa para remover objetos conectados por
ramificaciones o puentes. En este caso, estas operaciones se usaron en conjunto para
resaltar los poros en la micrografia, suavizar la interfaz y desconectarla de los poros,
figura 3.15.

Figura 3.15. Micrografia binarizada con filtros de dilatacién y erosién.
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Una vez realizado este preprocesado, se realizo la deteccidon de la interfaz. Primero
se utilizo el operador laplaciano para detectar los bordes de los objetos en la imagen.
Este operador otorga una medida isotropica de la segunda derivada espacial, por lo
que resulta efectivo para detectar zonas con un rapido cambio de intensidad que

corresponden a bordes, figura 3.16.

Figura 3.16. Deteccién de bordes con el operador laplaciano.

En la imagen obtenida, donde solo se conservan los bordes, se buscaron los
componentes conectados en la imagen, es decir, aquellos en los cuales sus pixeles se
tocan en los bordes. Se calculd el area y excentricidad de estos objetos y en una
matriz se guardaron aquellos con un érea mayor a 2 pixeles y excentricidad menor a

0.999, es decir, todos los elementos que formen objetos cerrados, figura 3.17.
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Figura 3.17. Deteccion de objetos cerrados en la micrografia

Enseguida, se eliminaron los objetos cerrados detectados en el paso anterior, de modo
que unicamente quedaron los pixeles correspondientes a la linea de interfaz, figura
3.18.

Figura 3.18. Aislamiento de los pixeles correspondientes a la interfaz.
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Se gener6 un vector de coordenadas con todos los pixeles aislados en el paso anterior

y se le ajusté un polinomio de grado 1, figura 3.19.

200 400 600 800 1000 1200

Eje X (Pixeles)
Figura 3.19. Pixeles de la linea de interfaz, linea color azul. El polinomio de grado 1
ajustado se muestra en la linea color rojo.

Se grafico la linea de frontera detectada y aislada, encimandola en la micrografia
obtenida después del preprocesado, para verificar que coincida con la linea de frontera

observada, figura 3.20.
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Figura 3.20. Superposicién de los pixeles correspondientes a la linea de frontera detectada
y aislada (linea roja) con la micrografia original.

Finalmente, se calcula la distancia entre cada pixel de la frontera aislada y la recta
ajustada, y se guardan en un vector. Con estos datos se obtienen histogramas (figura
3.21) y otros estimadores estadisticos como curtosis, varianza y desviacion absoluta

media para realizar el analisis estadistico (ver seccion 4.2).
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Figura 3.21. Histograma de frecuencias de la distancia de cada pixel en la interfaz a la
recta de ajuste.
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3.5.1 Limitaciones de la técnica.

La principal limitacién de esta técnica es la obtencion de micrografias de buena
calidad para realizar el analisis estadistico. Es preferible obtener la mayor cantidad
de imégenes de distintas zonas de una misma muestra para un buen analisis
estadistico, sin embargo, el tiempo en el microscopio electréonico de barrido suele ser

limitado y la calidad de las imagenes depende generalmente del operador.

La principal caracteristica que debe tener una micrografia para realizar este anélisis
de imagen es un buen contraste entre la zona correspondiente al sustrato de silicio
cristalino y a los poros, pues la interseccion de estas zonas forma la interfaz que se
estudia en este trabajo, ademas, esta interfaz debe estar definida lo mejor posible ya

que si contiene demasiado ruido se pueden obtener valores incorrectos.

Por ultimo, para verificar que los parametros estadisticos obtenidos con el anélisis de
cada micrografia no se encontraran ordenados de forma aleatoria, y que, en efecto,
se obtuviera una relacion entre la rugosidad de la interfaz en la micrografia original
y las distancias de sus pixeles a la recta de ajuste, se analizaron dos micrografias mas.
En una de ellas, figura 3.22, se dibujaron curvas cerradas sobre la zona
correspondiente a la interfaz Psi-cSi para que el programa lo interprete como objetos
cerrados y se puedan eliminar, quedando tnicamente la linea de interfaz entre la
punta de los poros y la zona de vacio. De este modo, se obtiene una linea
aproximadamente plana. Nos referimos a esta micrografia con el nombre clave
“plana”. La otra micrografia, figura 3.23, corresponde a una interfaz PSi-cSi, sin
embargo, la mala calidad de la imagen hace que esta interfaz presente una gran
rugosidad, por lo que ésta, y todas las micrografias similares, se descartaron para este
estudio. Aun asi, es posible usar esta imagen como referencia de lo que seria una
interfaz con una gran rugosidad. Nos referimos a esta micrografia con el nombre clave
“rugosa”. La idea es que las micrografias “plana” y ‘rugosa” funjan como extremo

inferior y superior, respectivamente.
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Figura 3.22. A: Micrografia donde se logré aislar la interfaz entre la punta de los poros y
la zona de vacio. B: pixeles de la interfaz aislada con ajuste de recta. Esta interfaz
representa una linea aproximadamente plana.
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Figura 3.23. A: Micrografia de una interfaz PSi-cSi. La Mala calidad de la imagen hace
que la interfaz presente una gran rugosidad. B: pixeles de la interfaz aislada con ajuste
de recta.
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Capitulo 4

Resultados y analisis

En este capitulo se presentan las observaciones sobre las peliculas de silicio poroso
estudiadas en este trabajo. Se presentan los resultados del estudio de rugosidad de
interfaz donde se verifica que las vibraciones en el catodo y la glicerina, como
componente del electrolito, son factores que influyen en la disminucion de la
rugosidad. Por 1ltimo, se presentan los valores de los picos maximos de
depolarizacién obtenidos con las mediciones por elipsometria, y de igual manera,
concuerda con que tanto la glicerina, como las vibraciones en el catodo, son factores
que ayudan a reducir la depolarizacion, criterio importante para obtener mediciones

confiables.

4.1 Consideraciones previas.

Antes de realizar cualquier estudio o caracterizaciéon a una capa de silicio poroso, o
en caso de que el estudio ya se haya hecho y se quiera verificar su validez, se debe
garantizar que dicha capa no presenta rupturas significativas en sus poros, ademas
de que éstos se hayan formado homogéneamente. Como se menciond en la seccion
1.3, el colapso y ruptura de los poros suele presentarse por un secado inadecuado,
pero también es posible arruinar la capa porosa durante el anodizado, por ejemplo,
si las burbujas de hidrégeno no son removidas adecuadamente, si hay escurrimientos
en la celda de ataque, o incluso si el flujo de electrolito generado sobre la zona de

ataque es excesivo.

63



4. RESULTADOS Y ANALISIS

La mejor forma de verificar que los poros no estén colapsados es mediante la toma
de micrografias de la secciéon transversal en el microscopio electréonico de barrido.
Pero es posible hacer una inspeccion visual para emitir un juicio a priori y determinar
si alguna fraccion de la pelicula de PSi presenta rupturas o inhomogeneidades. Para
esto, se debe verificar que la muestra presente una coloracion uniforme sobre toda la
zona de ataque. Si ésta presenta cambios aleatorios de coloracion, se puede inferir
una ruptura de poros, o bien, que no se realiz6 un ataque uniforme. En la figura 4.1
se muestra una comparacion entre una de las muestras de PSi sintetizada para este

trabajo y una muestra con poros rotos fabricada en un experimento diferente.

Figura 4.1. Comparacién de muestras de silicio poroso. A: capa simple de PSi fabricada
con vibraciones pausadas durante el anodizado. La formacién homogénea de los poros se
ve reflejada en una coloracién clara y uniforme sobre toda la superficie de ataque. B:
capa simple de PSi con coloracién inhomogenea debido a una posible ruptura o colapso
de los poros. Esta muestra fue fabricada en un experimento diferente al presentado en
este trabajo y se utilizdé una pipeta para remover las burbujas de hidrégeno.

Durante este experimento se hizo vibrar el cdtodo durante el anodizado de algunas
muestras (ver tabla 3.1). Estas vibraciones generan un flujo de electrolito sobre la
zona de ataque, y ya que las dimensiones de los poros son del orden de nanémetros,
su estabilidad mecanica puede ser débil, por lo cual existe la posibilidad de destruirlos

durante el anodizado.
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4.1 Consideraciones previas

Para verificar que los poros no estuvieran destruidos, se tomaron micrografias de la
seccion transversal de las capas porosas. En la figura 4.2 se presenta una comparacion
entre una muestra con poros rotos y otra sintetizada con el catodo vibrando donde
se aprecia la uniformidad de sus poros. La homogeneidad de poros y uniformidad en
la coloracion (figura 4.1) fue observada en todas las muestras fabricadas para este
trabajo, por lo que se puede inferir que el método modificado de sintesis con
vibraciones en el catodo no las dafia mecénicamente y ademas se obtiene una

remocion eficiente de burbujas de hidrogeno.

Poros

— 100nm IF-7800F 02-Mar-20
x75,000 5.0kV LED SEM WD 6.5mm 13:54:13

A

Figura 4.2. A: micrografia de la seccién transversal de una capa simple de PSi fabricada
con vibraciones pausadas durante el anodizado. Los poros en esta muestra no presentan
sefiales de ruptura o colapso y se observa una formacién homogénea en la misma
direccién. B: micrografia de la seccién transversal de una capa simple de PSi fabricada
durante un experimento diferente al de este trabajo. Los poros en esta imagen presentan
rupturas y no es posible discernir su formacién y orientacién.

100nm IF-7800F 30-Jul-19
x70,000 5 SEM WD 11.2mm 14:51:09
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.2 Analisis de rugosidad.

Como se mencion6 en la secciéon 1.5, la rugosidad en las interfaces es un defecto
inherente de fabricacion. En el caso del PSi, se genera rugosidad en la interfaz de
disoluciéon debido a que la distribuciéon inhomogenea de huecos resulta en la formaciéon
aleatoria de poros durante el anodizado. Este tipo de inhomogeneidad puede causar
variaciones locales en el espesor de la capa porosa, provocando esparcimiento excesivo
de luz reflejada, y esto puede introducir errores significativos en la determinacion de

pardmetros opticos.

En este trabajo se comparan variaciones en el método de anodizado para determinar
qué combinacién de parametros arroja una menor rugosidad de interfaz. Para esto se
tomaron micrografias de 100 000 X de la seccion transversal de cada una las muestras
de PSi. Se hizo énfasis en observar la interfaz entre los poros y el sustrato de silicio
cristalino para tener una vision clara de su rugosidad. Un ejemplo de las micrografias

obtenidas para este estudio se muestra en la figura 4.3.

Sustrato de silcio

Capa porosa

Interfaz

/

— 100nm IF-7800F 11-Mar-20
x100,000 5.0kV LED SEM WD 7.0mm 16:04:36

Figura 4.3. Micrografia de la seccién transversal de una capa de silicio poroso sintetizada
con 28 mA de corriente, electrolito en composicién 7:3:1 y vibraciones pausadas del
catodo.
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4.2 Analisis de rugosidad

El programa escrito en el ambiente Matlab logré aislar los pixeles correspondientes a
la interfaz entre el sustrato de silicio cristalino y la capa porosa, y asignar una
coordenada a cada uno de éstos. Posteriormente se ajusté6 un polinomio de grado 1
por el método de minimos cuadrados, que en este caso representaria una superficie
ideal completamente plana, y se calculd la distancia de cada uno de los pixeles a la
recta. El detalle de este procedimiento se puede ver en la seccién 3.5. La variacion
de estas distancias es una representacion de la rugosidad de la interfaz pues a medida

que ésta se incrementa, las distancias de los puntos a la recta también se incrementan.

Es posible cuantificar y comparar estas variaciones con distintos estadisticos de
dispersion y apuntamiento como la varianza, desviacion estandar, desviacion absoluta
media o curtosis, y con base en esto, hacer una inferencia estadistica sobre cuél
método de sintesis arroja una menor rugosidad de interfaz. A continuacion, se

presentan los resultados y las consideraciones de cada uno de estos estimadores.

4.2.1 Varianza.

La varianza se define como el promedio de las desviaciones cuadraticas respecto a la
media aritmética de un conjunto de datos. Matematicante, la varianza de una
muestra estadistica de n mediciones es la suma del cuadrado de las desviaciones
dividido por el niimero de mediciones menos uno, ecuaciéon 4.1, mientras que para
una poblaciéon de tamaiio N, es la suma de los cuadrados de las desviaciones respecto

al promedio poblacional dividido por el tamafno de la poblacién, ecuacion 4.2.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

Ya que la varianza respecto a la media aritmética es menor a la varianza respecto a
cualquier otra constante dentro del mismo conjunto de datos, es posible utilizarla
como una medida efectiva para calcular la dispersion o desviacién de los valores en
estudio respecto a la media aritmética. En este trabajo, se calculé la dispersion
respecto al valor central de la distribucion de distancias a la recta ajustada usando
la varianza muestral, ecuacion 4.1. El valor central, o media aritmética, calculado en
cada una de las micrografias fue aproximadamente cero debido a que se consideran

tanto distancias positivas como negativas.

En la tabla 4.1 se enlistan los valores de la varianza promedio de cada uno de los
métodos de sintesis de PSi, y en la figura 4.4 el grafico de espigas para hacer una
comparacion visual. A partir de este momento nos referimos a los métodos de sintesis
con el nombre clave mencionado en la tabla 3.1. La relacion entre unidades de
longitud y pixeles se obtuvo con el software ImageJ al comparar el ntimero de pixeles
de la barra de escala de las micrografias con su correspondencia en nanémetros. Se

obtuvo una equivalencia de 80 pixeles por cada 100 nm.

Muestra Varianza Promedio (nm?)
Plana 0.7461
Vibrando 7:3:1 41.3448 £ 9.6458
Pausas 7:3:1 41.6695 + 12.0568
Pipeta 7:3:1 43.5764 + 16.7303
Vibrando 7:3 55.9345 + 6.2833
Pausas 7:3 94.2251 £+ 13.9202
Pipeta 7:3 124.5919 £+ 16.1578
Rugosa 184.2268

Tabla 4.1. Varianza promedio de la distribucién de distancias de los puntos de la interfaz
a la recta de ajuste.
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4.2.1 Varianza

nm?

VARIANZA PROMEDIO

250
200
150

100

I
1
50 1II
L e
N N

PLANA VIBRANDO 7:3:1 PAUSAS7:3:1 PIPETA 7:3:1 VIBRANDO 7:3 PAUSAS 7:3 PIPETA 7:3 RUGOSA

Figura 4.4. Representacion visual con grafico de espigas de la varianza promedio de la
distribucién de distancias de los puntos de la interfaz a la recta de ajuste. En este
grafico los valores estan ordenados de menor a mayor.

Una de las primeras cosas que se pueden notar en la tabla 4.1 y figura 4.4 es que
todas las varianzas se encuentran acotadas por las correspondientes a las micrografias
etiquetadas como “plana” y “rugosa’ que, como se menciona en la seccion 3.5.1,
corresponden a una interfaz totalmente plana y una interfaz con una gran rugosidad,
respectivamente. Es decir, el orden de las dispersiones calculadas sigue una tendencia

creciente segun el nivel de rugosidad de cada tipo de muestra.

La muestra con menor dispersion, y, por tanto, con menor rugosidad, es aquella que
se sintetizo con el catodo vibrando durante todo el anodizado y con un electrolito en
composicion 7:3:1. Mientras que la muestra méas rugosa es aquella con la que se utilizo
una pipeta para remover manualmente las burbujas de hidrégeno y composicion de
electrolito de 7:3. Ademés, las tres muestras con menor dispersion comparten la

glicerina como elemento en la composiciéon del electrolito.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

La diferencia numérica entre la muestra "vibrando 7:3:1" y "pausas 7:3:1" es de
apenas 0.3247 nm?2, por lo que parece no haber gran diferencia entre hacer vibrar el
catodo a pausas o hacerlo vibrar todo el tiempo cuando hay presencia de glicerina.
Por otro lado, la diferencia entre las muestras "pipeta 7:3:1" y "vibrando 7:3:1" es
2.2316 nm?, por lo que se puede inferir que el hecho de hacer vibrar el catodo en vez
de usar una pipeta para remover las burbujas de hidréogeno ayuda a obtener interfaces
mas planas. Esta observacion se remarca cuando hay ausencia de glicerina ya que la
muestra "vibrando 7:3" presenta menor varianza que "pipeta 7:3”, con una diferencia
de 68.6574 nm?2. Ambas contienen el mismo tipo y proporciéon de electrolito y solo
difieren en la forma de remociéon de burbujas de hidrégeno. Por tltimo, si
comparamos la muestra con mayor dispersion, “pipeta 7:3”, con la de menor
dispersion, “vibrando 7:3:1”, vemos una diferencia numérica en la varianza de 83.2471

nm?2.

Esto ayuda a inferir que la presencia de glicerina en el electrolito y las
vibraciones en el catodo son factores determinantes en la disminucién de la rugosidad

de interfaces.

Una de las grandes ventajas de utilizar la varianza como medida de dispersion es que
la varianza muestral, s2, es un estimador insesgado de la varianza poblacional 62, lo
que significa que los valores de s? tienden a igualar el valor de o2, en lugar de
sobreestimar o subestimarlo de manera sistematica [72]. Esta es una caracteristica
importante para este estudio pues se analizaron entre 6 y 10 imagenes de distintas
regiones de las interfases, y ya que dificilmente se podria observar la totalidad de la
interfaz de una muestra de PSi en el microscopio electrénico de barrido para estimar
la variacion de la poblacién completa, el uso de un estimador sin sesgo ayuda a hacer
una inferencia mas confiable respecto a la totalidad de la poblaciéon, que, en este caso,

es toda la zona de la oblea de silicio que fue atacada.
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4.2.1 Varianza

Por otro lado, la desventaja de utilizar la varianza como estimador de dispersion es
el uso de unidades. Ya que esta definida como el cuadrado de las desviaciones,
entonces, las unidades de medida también estan elevadas al cuadrado, y éstas nunca
coinciden con las unidades que se desea reportar. Sin embargo, el objetivo de este
trabajo es hacer una comparaciéon cualitativa entre las muestras de PSi sintetizadas
con los distintos métodos, y no necesariamente otorgar un valor cuantitativo de esta
rugosidad, por lo que, en este caso, las unidades sirven so6lo para hacer una

comparacion numérica del grado de dispersion de cada muestra.

4.2.2 Desviacién estandar y desviacién absoluta

media.

La desviacion estandar s y desviacion absoluta media DAM son medidas de la
dispersion de las mediciones alrededor de la media aritmética. La primera esté
definida como la raiz cuadrada de la varianza y la segunda como la distancia media
de los datos con respecto a la media. En la ecuaciéon 4.3 se presentan la version
muestral de s, y en la ecuacion 4.4 la version muestral de DAM. Estas ecuaciones
fueron utilizadas para calcular la dispersion respecto al valor central de la distribucion

de distancias de los pixeles en la interfaz a la recta ajustada.

1 n (4.3)
S:\/m—l.zxi_x2

1& (4.4)
DAM == "|x; —
-2 kx|
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

En la tabla 4.2 se muestran los valores promedio obtenidos y en las figuras 4.5 y 4.6

una representacion visual.

Muestra

Desviacion Estandar
Promedio (nm)

Desviacion Absoluta

Media Promedio (nm)

Vibrando 7:3:1

Plana

0.9657
7.0344 £ 1.6571

Pausas 7:3:1 7.0541 + 1.6705
Pipeta 7:3:1 7.2580 + 1.4310
Vibrando 7:3 8.2720 £+ 1.2952
Pausas 7:3 10.6794 + 2.0651
Pipeta 7:3 11.7401 £ 2.6359
Rugosa 15.1751

0.7695
5.4525 £ 0.9815
5.6818 £ 1.2887
5.8676 £ 1.2154
6.3388 £ 0.9226
7.7301 £ 1.3037
8.8796 £ 2.9091

12.3254

Tabla 4.2. Promedios de la desviacién estandar y desviacién absoluta media de la

distribucién de distancias de los puntos de la interfaz a la recta de ajuste.

g
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DESVIACION ESTANDAR PROMEDIO

VIBRANDO PAUSAS7:3:1 PIPETA7:3:1 VIBRANDO 7:3 PAUSAS7:3 PIPETA 7:3

7:3:1

RUGOSA

Figura 4.5. Representacion visual con grafico de espigas del promedio de las desviaciones

estandar de la distribucién de distancias de los puntos de la interfaz a la recta de ajuste.
En este grafico los valores estdn ordenados de menor a mayor.
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4.2.2 Desviacion estandar y desviacion absoluta media

nm

DESVIACION ABSOLUTA MEDIA PROMEDIO

14.0000
12.0000 I

10.0000

8.0000 1
6.0000 I I
[ 1
4.0000
- l l I I I I
0.0000 -
PLANA VIBRANDO 7:3:1 PAUSAS 7:3:1 PIPETA 7:3:1 VIBRANDO 7:3 PAUSAS 7:3 PIPETA 7:3 RUGOSA

Figura 4.6. Representacién visual con grafico de espigas del promedio de las desviaciones
absolutas medias de la distribucién de distancias de los puntos de la interfaz a la recta
de ajuste. En este grafico los valores estdn ordenados de menor a mayor.

En las figuras 4.5 y 4.6 es posible observar que las dispersiones medidas con s y DMA
siguen exactamente la misma tendencia de ordenamiento de menor a mayor que las
dispersiones medidas con la varianza de la figura 4.4. La diferencia numérica entre la
muestra més rugosa, “pipeta 7:3”, y la mas plana, “vibrando 7:3:17, es de 4.7057 nm
para la desviacion estandar, y 3.4271 nm para la desviacion absoluta media. Con
esto, es posible verificar que la glicerina en el electrolito y las vibraciones en el catodo
son factores que influyen en la rugosidad de las interfaces. Esto puede deberse a que
el flujo de electrolito generado por las vibraciones ayuda a que éste fluya con mayor
uniformidad dentro de los poros conforme se van formando, lo que propiciaria que
sus fondos sean mas uniformes. Ademas, el hecho de que la muestra “vibrando 7:3:1”
tenga menor dispersion que “pausas 7:3:17, y que ‘“vibrando 7:3” tenga menor
dispersion que “pausas 7:3”, para los tres estimadores, podria deberse a que al hacer
vibrar el cidtodo durante todo el anodizado no se permite la acumulaciéon de burbujas

en ningin instante pues estas son removidas conforme se van formando.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

Cabe mencionar que, para este trabajo, se utilizé6 una malla de platino nueva, con un
estado morfologico en Optimas condiciones. Por lo que, al utilizar una pipeta, se
pudieron remover las burbujas de hidrégeno con facilidad. Esto se puede ver reflejado
en el hecho de que los valores o2, s y DMA de "pipeta 7:3:1" son muy parecidos a los
de "vibrando 7:3:1" y "pausas 7:3:1". Sin embargo, dado que un catodo de este
material suele ser costoso, es comun que en los laboratorios de sintesis de PSi se
contintie trabajando aun cuando la malla esté en mal estado, con dobladuras o
roturas. En estos casos, la remocién de burbujas con una pipeta suele dificultarse, ya
que, ademés, la eficiencia de la remocion depende del esfuerzo del usuario. Por esto
también, se sugiere el uso de un sistema de vibracién para remover burbujas, pues
ademas de la reduccion del tiempo de trabajo y la exposicion al &cido fluorhidrico,
este método puede remover las burbujas con eficiencia, independientemente del
estado de la malla, con la ventaja de ser un sistema de invasiéon minima, facil
implementacion y costo bajo en comparacion con otros métodos como la

implementaciéon de bombas.

Es poco comun usar la desviacion absoluta media como medida de dispersion, pues
su calculo emplea el valor absoluto, el cual no es una operaciéon algebraica, por lo que
se pueden presentar problemas algebraicos en los métodos inferenciales de la
estadistica [72]. En cambio, la desviacién estandar suele utilizarse con mayor
frecuencia pues se obtiene de la raiz cuadrada de la varianza y es sencillo interpretar
su significado pues tanto s como DMA conservan las unidades correctas. Por otro
lado, el principal problema al usar estos dos estadisticos es que ambos presentan un
sesgo, es decir, cuando se calculan los valores para un conjunto de muestras, estos no
necesariamente tienden a igualar los valores para toda la poblacion. A pesar de esto,
estos dos estimadores ayudan a hacer inferencias estadisticas, ayudando a producir
conclusiones probables acerca de las caracteristicas de una poblacién sobre la base de

una muestra.
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4.2.3 Curtosis

4.2.3 Curtosis.

La curtosis es una medida de la agudeza o achatamiento de una distribucion de datos.
En un histograma de frecuencias, la curtosis indica el apuntamiento de la
distribucion, es decir, la mayor o menor concentracién de datos alrededor de la media
o moda. En la figura 4.7 se muestran los diferentes nombres con los que se suele

referir a esta medida dependiendo del grado de apuntamiento de la distribucion.

Distribucién leptocurtica

Distribucion mesoctirtica

Distribucion platicurtica

Figura 4.7. Diferentes tipos de apuntamiento. En una distribucién leptocirtica, los datos
se concentran fuertemente alrededor del centro de la distribucién. En una distribucién
platicurtica, los datos se disgregan de la regién central en mayor medida que en los dos
otros dos casos. Una distribucién con apuntamiento medio se conoce como mesocurtica y
se acepta que una distribucién normal tiene este tipo de curtosis con un valor numérico
de 3 [73].

Matematicamente, se define como el cuarto momento dividido por la desviacion
estandar elevada a la cuarta potencia. En las ecuaciones 4.5 y 4.6 se muestra la

curtosis para una poblacién y para una muestra, respectivamente.
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_ My 12}\;10(1 - w* (4.5)
~o* N o*

K= n(n+1) (x; — X)* 3(n—1)? (4.6)
_{(n—l)(n—Z)(n—3)Z s* }_(n—Z)(n—3)

La ecuacion 4.6 fue utilizada para calcular la curtosis de cada una de las
distribuciones de distancias a la recta de ajuste. En la tabla 4.3 se muestran los

valores promedio obtenidos y en la figura 4.8 una representacion visual.

Muestra Curtosis (sin dimensiones)
Plana 3.6197
Vibrando 7:3:1 5.1663 + 1.0176
Pausas 7:3:1 3.4293 + 0.3899
Pipeta 7:3:1 3.5046 + 0.4292
Vibrando 7:3 5.4775 £+ 2.4551
Pausas 7:3 2.8544 + 0.1024
Pipeta 7:3 5.3859 + 1.8954
Rugosa 3.1485

Tabla 4.3. Promedio de la curtosis asociada a cada una de las distribuciones de distancias
a la recta de ajuste.
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Figura 4.8. Representacién visual con grafico de espigas del promedio de la curtosis
asociada a cada una de las distribuciones de distancias a la recta de ajuste. En este
gréfico, los valores se encuentran ordenados de menor a mayor.

En un principio, se consider6 utilizar la curtosis para medir el grado de rugosidad de
las interfaces. Esto con la hipétesis de que a medida que una mayor cantidad de
datos se concentraran cerca de la media, es decir, a una distancia cercana a cero de
la recta de ajuste, el apuntamiento de las distribuciones creceria. Asi, para una menor
rugosidad se obtendrian distribuciones leptocurticas, mientras que, para una mayor
rugosidad, se obtendrian distribuciones meso o platicurticas. Sin embargo, en la figura
4.8 es posible observar que la tendencia de ordenamiento se rompe totalmente con
respecto a lo observado con los estimadores de dispersion. Las micrografias “plana’” y
“rugosa’” ya no acotan a los valores de las muestras, como sucedié con o2, s y DMA.
Al perder estos valores de referencia, no es posible discernir un patréon claro sobre

co6mo estan ordenados.
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Los valores extremos corresponden ahora a “pausas 7:3”, como la interfaz mas plana,
y “vibrando 7:3”, como la mas rugosa. Y como vimos en el cilculo de los estimadores
de dispersion, la diferencia entre hacer vibrar el catodo durante todo el anodizado y
hacerlo vibrar a pausas parece ser poca, ya que tanto con o2, s y DMA, estas dos

muestras se posicionaron una al lado de la otra, y no a los extremos como este caso.

Es posible explicar esta discrepancia si se toma en cuenta las interpretaciones mas
recientes sobre el significado de la curtosis. En el trabajo de 2014 de Westfall [74],
se remarca que la curtosis es el promedio o valor esperado de un conjunto de datos
estandarizados y elevados a la cuarta potencia. La estandarizaciéon es un método que
permite comparar muestras en distintos ordenes de magnitud, se puede decir que es
una normalizacion con respecto a la desviacion estandar. Cualquier valor
estandarizado que sea menor que 1, por ejemplo, datos dentro una desviacion
estandar, donde normalmente se encuentra el pico de la distribucién, no contribuyen
de manera significativa al valor numérico de la curtosis pues, al elevar esos datos a
la cuarta potencia, solo se logra disminuirlos. Los tinicos datos que contribuyen a la
curtosis de manera significativa son los que estan lejos de la region del pico, es decir
mas alla de una desviacion estandar. Por tanto, la curtosis de una distribuciéon dice
mas acerca de sus colas que de su pico. Ademas de esto, la curtosis presenta otros
problemas significativos, ya que, al ser muy dependiente del tamaiio de las muestras,
su valor puede ser infraestimado si se tienen pocos datos para el anélisis, o el hecho
de que es posible encontrar dos distribuciones con exactamente la misma media y
desviacion estandar pero una diferencia significativa en curtosis [75]. Por todo esto,
la interpretacion de la variacion numérica de este estimador no es clara y no es posible
extraer alguna informacion 1til més alla de lo que se obtiene de otras medidas de
tendencia central o de dispersion. Sin embargo, se decidié incluir el célculo de este

estimador como referencia para el lector.
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4.3 Depolarizacion

4.3 Depolarizacién.

Como se abordo6 en la seccion 2.2.2, la depolarizacion de la luz durante las mediciones
por elipsometria suele estar asociada con la rugosidad de las superficies donde se
refleja la luz. Por esto, es posible utilizar el porcentaje de depolarizacion como indicio
del nivel de rugosidad de las interfaces de disolucion de las muestras de PSi y hacer

una comparacion entre los distintos métodos de sintesis.

Las tablas 4.4, 4.5 y 4.6 se construyeron con los datos de mediciéon por elipsometria.
En ellas se muestran los valores porcentuales de los picos de méaxima depolarizacion
para cada uno de los tipos de sintesis de PSi en los tres dngulos disponibles por el
aparato, asi como la longitud de onda donde esto ocurre. Asi mismo, en las figuras
4.9,4.10 y 4.11 se presentan gréficos de espigas de los valores porcentuales de maxima

depolarizacion.

Para las mediciones a 65.24° y 70.23°, la muestra con el pico mas bajo de
depolarizacion es “pausas 7:3:1”, con 6.64% y 6.24%, respectivamente, mientras que
para la medicion a 75.2° es “vibrando 7:3:1”, con 6.99%. Por otro lado, la muestra
“pipeta 7:3” es la que presenta el pico de depolarizacién mas alto en los tres angulos
con valores por arriba del 40%. Se debe notar ademas que, para los tres angulos, las
muestras con menor porcentaje de depolarizacién en sus picos maximos comparten
la glicerina como componente del electrolito, ademas de las vibraciones en el cdtodo
durante el anodizado. Si comparamos estas muestras con “vibrando 7:3”, que es la
que tiene el pico mas grande de depolarizacion, se puede inferir que la presencia de
glicerina en el electrolito y las vibraciones en el cAtodo ayudan a obtener mediciones

por elipsometria con menor depolarizacién y, por tanto, mediciones mas confiables.
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Muestra Depolarizacion Max. (%) A (nm)
Pausas 7:3:1 6.64 625.2
Vibrando 7:3:1 10.69 731.5
Pipeta 7:3:1 11.13 623.35
Pausas 7:3 14.9 694.12
Vibrando 7:3 29.31 722.71
Pipeta 7:3 41.36 599.75

Tabla 4.4. Valores de la depolarizaciéon maxima medida a 65.24° de las muestras de PSi.

DEPOLARIZACION MAXIMA A 65.24°

45
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7:3:1

o

Figura 4.9. Porcentaje de depolarizacién maxima obtenida a un dngulo de 65.24°. En este
grafico, los valores se encuentran ordenados de menor a mayor.
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4.3 Depolarizacion

Muestra Depolarizacion Max. (%) A (nm)
Pausas 7:3:1 6.24 618.87
Pipeta 7:3:1 9.11 718.16

Vibrando 7:3:1 9.54 612.15

Pausas 7:3 14.88 682.18
Vibrando 7:3 34.59 721.28

Pipeta 7:3 91.2 771.25

Tabla 4.5. Valores de la depolarizacién maxima medida a 70.23° de las muestras de PSi.

DEPOLARIZACION MAXIMA A 70.23°
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7:3:1

%

Figura 4.10. Porcentaje de depolarizacién méaxima obtenida a un angulo de 70.2°. En este
grafico, los valores se encuentran ordenados de menor a mayor.
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Muestra Depolarizacion Max. (%) A (nm)
Vibrando 7:3:1 6.99 710.22
Pipeta 7:3:1 9.74 602.23
Pausas 7:3 12.26 807
Pausas 7:3:1 13.03 671.24
Vibrando 7:3 57.85 708.89
Pipeta 7:3 76.87 758.76

Tabla 4.6. Valores de la depolarizacién maxima medida a 75.22° de las muestras de PSi.

DEPOLARIZACION MAXIMA A 75.22°
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Figura 4.11. Porcentaje de depolarizacién méaxima obtenida a un angulo de 75.2°. En este
grafico, los valores se encuentran ordenados de menor a mayor.
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4.3 Depolarizacion

La disminuciéon en el porcentaje de depolarizacion puede estar relacionada con la
disminuciéon de rugosidad en las interfaces c¢Si — PSi ya que la tendencia de
ordenamiento de las muestras es muy similar a la observada en los graficos de nivel
de rugosidad obtenidos con los estimadores de dispersion de la seccion anterior. En
particular, en la mediciéon a un angulo 65.24°, las muestras se ordenan casi de la
misma forma que en las figuras 4.4, 4.5 y 4.6, aunque se debe tomar en cuenta que
el angulo que se suele considerar para realizar las mediciones por elipsometria es el
angulo de Brewster correspondiente al material analizado. Este adngulo depende
directamente de los indices de refracciéon de los medios por los que se propaga la luz,
y ya que el indice de refraccion del sustrato de silicio cristalino no cambia durante el
proceso de sintesis, es necesario un estudio detallado del indice de refraccion de las
peliculas de silicio poroso para determinar cuél de los tres &ngulos usados es el mas

adecuado para realizar las mediciones.

También se debe tomar en cuenta que la luz reflejada que recibe el detector del
aparato puede provenir de otras zonas que conforman la pelicula porosa, tales como
la superficie o punta de los poros y sus paredes, y no solo de la interfaz c¢Si - Psi.
Ademas, se debe recordar que la depolarizaciéon en las mediciones por elipsometria
no solo depende de la rugosidad de la superficie sino de otras caracteristicas de la

muestra analizada o del aparato de medicion, ver seccion 2.2.2.

Por dltimo, a manera de comprobaciéon de repetibilidad, a continuaciéon se muestran
graficas de depolarizacién obtenidas de 3 muestras de silicio poroso sintetizadas en
un experimento preliminar a este trabajo. En la figura 4.12 se muestra la grafica de
una capa simple de PSi sintetizada con vibraciones en el catodo durante todo el
tiempo de anodizado. La figura 4.13 corresponde a una capa simple de PSi sintetizada
con vibraciones en el catodo Gnicamente en las pausas donde no se aplica corriente.
Finalmente, la figura 4.14 muestra la grafica de una capa simple de PSi donde las
burbujas se removieron manualmente con una pipeta de plastico. Todas estas
muestras tienen una composicion 7:3:1 en el electrolito, 1 micra de espesor
aproximadamente, y se utilizo corriente de 28 mA con velocidad de ataque de
11.316178 nm/s.
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Figura 4.12. Grafica de porcentaje de depolarizacién de una muestra de PSi sintetizada
con vibraciones en el catodo durante todo el anodizado. El punto de méxima
depolarizacion entre los tres angulos es de 7% en 664 nm.
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Figura 4.13. Gréafica de porcentaje de depolarizacién de una muestra de PSi sintetizada
con vibraciones en el catodo sélo en las pausas. El punto de maxima depolarizaciéon entre
los tres angulos es de 13% en 796 nm.
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Figura 4.14. Grafica de porcentaje de depolarizacién de una muestra de PSi en la que se
usd una pipeta para remover las burbujas. El punto de maxima depolarizacién entre los
tres angulos es de 27% en 609 nm.

Las obleas utilizadas para estas muestras presentan las mismas caracteristicas que
las descritas en la secciéon 3.1, y la tnica diferencia en el proceso de sintesis fue el uso
de una malla de platino en mal estado (antigua y con dobladuras) y que el deposito

de la capa de aluminio se realiz6 en el Instituto de Energias Renovables.

En las figuras 4.12 y 4.13 es posible comprobar que el méaximo porcentaje de
depolarizacion se sitta por debajo del 14% en los tres angulos medidos, esto para las
muestras sintetizadas con vibraciones en el catodo. Con estos datos se comprueba
que tanto la glicerina como componente en el electrolito y las vibraciones en el catodo

ayudan a disminuir el porcentaje de depolarizacion.
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Para el caso de la muestra sintetizada con pipeta, que presenta un maximo de 27%,
se observa una discrepancia respecto a los datos de las tablas 4.4, 4.5, 4.6, en donde
se tiene que, para muestras con glicerina en el electrolito y el uso de pipeta para
remover burbujas, los maximos se sitiian por debajo del 14%. Esto puede deberse al
estado de la malla en este experimento, ya que, al presentar dobladuras, la remocion

de burbujas se dificulta para el usuario, mas no para el motor de vibracion.

Asi, independientemente de la relacién entre la rugosidad de las interfaces y la
depolarizaciéon de la luz, cuando se realizan mediciones por elipsometria es deseable
tener una depolarizacion menor al 15% durante todo el barrido de longitudes de onda.
Los datos presentados en esta seccidon sugieren que las muestras sintetizadas con
glicerina en el electrolito y vibraciones en el catodo cumplen este requisito, por lo
que, bajo las condiciones descritas en este trabajo, la combinaciéon de estos dos
elementos en el proceso de sintesis resulta efectivo para mantener la de depolarizacion

dentro de los niveles adecuados para realizar mediciones confiables por elipsometria.
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Capitulo 5

Conclusiones

. Se logré modificar el método de sintesis de silicio poroso, anadiendo un sistema de

vibracion al catodo (malla de platino) para remover burbujas de hidrogeno.

. El método de sintesis modificado logré6 remover las burbujas de hidrogeno
eficazmente, ademas redujo considerablemente el tiempo de trabajo y la exposicion

del usuario al acido fluorhidrico.

. Las peliculas de silicio poroso sintetizadas con el sistema modificado presentan
coloracion uniforme y poros homogéneos. No se observaron indicios de ruptura o

colapso de poros debido a las vibraciones.

. El estudio de rugosidad de interfaces sugiere que, tanto la glicerina como
componente en el electrolito y las vibraciones en el catodo, ayudan a obtener

interfaces ¢Si — PSi mas planas.

. Los valores de depolarizaciéon maxima medida por elipsometria indican que tanto
la glicerina como componente en el electrolito y las vibraciones en el catodo,
ayudan a mantener el porcentaje de depolarizacion dentro de los valores adecuados

para obtener mediciones confiables.
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