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RESUMEN

En el presente trabajo se presentan los efectos de tratamientos en plasma de NH3, a
diferentes condiciones de presion y potencia, realizados a muestras de silicio poroso
obtenidas por anodizado electroquimico. Se presentan las caracteristicas principales
para el silicio poroso, el desarrollo del material, sus métodos de sintesis, su reactividad
quimica y las reacciones quimicas involucradas, algunas de sus aplicaciones mas
relevantes, asi como las caracteristicas del material y equipo necesarios para la sintesis

y propiedades fisicas como la luminiscencia del silicio poroso.

Los equipos y las condiciones experimentales son descritas. Se detallan los
materiales, reactivos utilizados, asi como los pasos involucrados, la limpieza de
sustratos, el aluminizado de los sustratos, el tratamiento térmico, el anodizado, el
secado de las muestras y su correcto almacenamiento. Adicionalmente se describen
los tratamientos en PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) y la
caracterizacion por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y

fotoluminiscencia de la referencia y la muestra con tratamientos en plasma.

Los resultados para las muestras tratadas a 5 W, 50 W y 180 W para las
presiones de 100 mTorr y 500 mTorr junto a sus referencias (muestra que no recibio
ningun tratamiento) son presentados. Los resultados para las muestras tratadas a 180
W 'y 100 mTorr, asi como a 180 W y 500 mTorr, son discutidos. Estas condiciones son
las que presentan los mejores resultados con base en los espectros de FTIR y
fotoluminiscencia, asi como los resultados de los estudios de envejecimiento de las
muestras. También son presentados los efectos de la potencia y la presion sobre la

luminiscencia y el efecto del envejecimiento de las muestras en su estabilidad.

Los resultados sugieren que las condiciones de tratamiento pasivan la superficie
de las muestras pese a que no fue posible eliminar la oxidacion natural en el material.
Sin embargo, la condicion de 180 W de potencia para ambas presiones (100 mTorr y

500 mTorr), presenta una mayor estabilidad y una mejor respuesta a los tratamientos.



ABSTRACT

In the present work the effects of plasma treatment (NH3) by varying chamber pressure
and RF power on the porous silicon has been presented. The main characteristics for
the porous silicon, the development and its synthesis methods, its chemical reactivity,
the characteristics of the material and equipment necessary for the synthesis, physical
properties as its luminescence and some of its most relevant applications are presented

in this thesis.

A brief introduction to the equipments used and the experimental conditions
employed are also described. Complete list of materials and reagents used and the
steps involved in the synthesis are described. Afterwards, aluminization of substrates,
thermal treatment, anodizing, drying of the samples and their correct storage has also
been mentioned. Additionally, the plasma treatments carried out in PECVD and the
characterization by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and

photoluminescence (PL) of the reference and plasma treated samples is described.

Results for the samples treated at 5 W, 50 W and 180 W for pressures of 100
mTorr and 500 mTorr along with their references (sample that did not receive any
treatment) are presented. The results for the samples treated at 180 W and 100 mTorr,
as well as at 180 W and 500 mTorr, are discussed. These conditions are those that
presented the best results. The effects of the power and pressure on the luminescence

and the aging effect of the samples and as well on their stability has been presented.

Results suggest that the treatment conditions passivate the surface of the
samples despite the fact that it was not possible to eliminate the natural oxidation
in the material. However, the plasma treatment with RF power of 180 W, for both
pressures (100 mTorr and 500 mTorr), presents a greater stability and a better
response to the treatments. Further studies are required to determine the
photoluminescence mechanisms and the chemical species present, as well as their
stability over a longer period of time. At the same time, the study of other

conditions that will complement the present results is also suggested.
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INTRODUCCION
Desde el descubrimiento del silicio poroso, en la década de 1950 por el matrimonio

Uhlir en los Bell Laboratories, se ha desarrollado una ardua investigacion del
material por sus prometedoras aplicaciones en diversos campos, pues presenta
diversas caracteristicas que lo hacen un material de gran utilidad tecnoldgica.[1]
Caracteristicas como su biodegradabilidad, su gran area superficial, la emisién de
luz en el intervalo del visible a temperatura ambiente, la ya bien conocida quimica
del silicio, su abundancia en la naturaleza y el desarrollo tecnolégico basado en

silicio, lo han vuelto un material de gran interés.[2]

Con el descubrimiento en la década de 1990 de la emision eficiente de luz
visible a temperatura ambiente por parte del silicio poroso, muchos trabajos
comenzaron a enfocarse en crear dispositivos optoelectronicos como interruptores,
pantallas y laseres. Sin embargo, existen complicaciones relacionadas con el
material como su estabilidad quimica, su estabilidad mecanica y su baja eficiencia
en electroluminiscencia. No obstante, caracteristicas como su gran area superficial,
tamano de poro controlable, quimica superficial conveniente y compatibilidad con
tecnologias existentes llevaron a desarrollar su aplicacion en campos fuera de la

optoelectronica. [1][3]

Muchos de los problemas de este material han sido superados a medida que
el conocimiento del material ha madurado y muchas aplicaciones emergieron, en

campos como la optica, electronica, medicina, cuidado personal, etcétera. [1][3]

Con el presente trabajo se espera obtener materiales mas estables en el
tiempo para su futura aplicaciéon en dispositivos fotovoltaicos, no como pelicula
antirreflejante sino como la base del dispositivo. También se piensa en aplicaciones
optoelectronicas como LEDs (dispositivos emisores de luz). [22] La generacion de
un laser basado en silicio abriria la puerta a una revolucién tecnoldgica, pues seria
totalmente compatible con la tecnologia desarrollada hasta el momento. La

estabilidad del material también cobra importancia para aplicaciones en
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biosensores [2] pues harian mas rentable el uso de estos dispositivos y potenciarian
el desarrollo de este tipo de tecnologias al ser un material relativamente barato de

obtener y con produccion escalable.

Se piensa que mediante tratamientos por PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapour Deposition) sera posible pasivar la superficie generando especies Si-N. En
trabajos previos se ha observado que tratamientos con plasma de amoniaco

presentaban mejores estabilidades frente a tratamientos con Ar, H> y aire. [4]

La idea de lograr un material mas estable parte de la generacion de enlaces
Si-N en la superficie, especie que resulta conveniente para las futuras aplicaciones,
y que se sabe es mas estable que los enlaces presentes Si-H, facilmente oxidables
por el medio ambiente. Para ello se probaron diferentes condiciones de presion y
potencia y con ello determinar los mejores parametros para la obtencion de este

material.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

En el presente capitulo se presentan las caracteristicas principales para el silicio
poroso. Se habla del desarrollo del material; sus métodos de sintesis, siendo el
anodizado (atague electroquimico) la ruta de sintesis mas estudiada, asi como
las reacciones quimicas involucradas. Se describen las caracteristicas del
material y equipo necesarios para la sintesis son descritas. Se resumen su
reactividad quimica, propiedades fisicas y la luminiscencia (los modelos
propuestos que la explican). También se habla sobre su potencial como material

describiendo algunas aplicaciones relevantes.

1.1 SILICIO POROSO

El silicio poroso (pSi) fue descubierto accidentalmente por el matrimonio Uhlir a
mediados de 1950 en los Bell Laboratories. Lo obtuvieron al intentar desarrollar un
método electroquimico para tratar obleas de silicio para su uso en circuitos
microelectréonicos. Se dieron cuenta que, bajo las condiciones electroquimicas
apropiadas, la oblea no se disolvia uniformemente y aparecian pequefios hoyos que
se propagaban principalmente en la direccion <100> en la oblea. Esto no producia
el pulido suave gque esperaban y quedo como una simple curiosidad de laboratorio

que fue reportada en una nota técnica.

En las décadas de 1970 y 1980 es retomado el interés por el material, debido
a su gran area superficial para su uso como modelo del silicio cristalino en estudios
espectroscopicos, precursor de capas delgadas de o6xido de silicio y como capa
dieléctrica en sensores quimicos. Pese a todo esto, el verdadero furor por el pSi se
desato en la década de 1990 cuando Ulrich Gossele de la Duke University, identifico
efectos de confinamiento cuantico en el espectro de absorcion del material. Casi al
mismo tiempo, Leigh Canham de la Defense Research Agency en Inglaterra,

reporté la fotoluminiscencia rojo-naranja eficiente del pSi.
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Con el descubrimiento de la emision eficiente de luz visible a temperatura
ambiente por parte del pSi, muchos trabajos comenzaron a enfocarse en crear
dispositivos optoelectronicos como interruptores, pantallas y laseres. Esto, por la
madurez de la tecnologia basada en silicio y por lo relativamente sencillo de
sintetizar el material y dependiendo de la ruta de sintesis, escalable en mayor o
menor medida. Sin embargo, hubo complicaciones relacionadas con el material
como su estabilidad quimica, su estabilidad mecanica y su baja eficiencia en
electroluminiscencia. Todo esto llevo a que comenzara a dejarse de lado la
investigaciéon en el material para este tipo de aplicaciones optoelectrénicas. No
obstante, caracteristicas como su gran &area superficial, tamafio de poro
controlable, quimica superficial conveniente y compatibilidad con tecnologias
existentes llevaron a otros investigadores a desarrollar su aplicacibn en campos

fuera de la optoelectronica.

Muchos de los problemas del material han sido superados a medida que el
conocimiento del material ha madurado y muchas aplicaciones emergieron, en

Optica, electrénica, como sensores biomédicos, etcétera. [1][3]

1.2 SINTESIS DE SILICIO POROSO

El pSi ha sido fabricado por dos rutas principales, las técnicas top-down que parten
de silicio cristalino y las bottom-up que comienzan con atomos de silicio o moléculas
basadas en silicio. Durante los ultimos 50 afios, la ruta top-down por una técnica
electroquimica ha sido la mas investigada para aplicaciones en microelectrénica y

se ha usado para obtener pSi mesoporoso y macroporoso con alta direccionalidad.

En la figura 1 resume la forma en que tradicionalmente se genera el pSi e

integra el panorama general de las técnicas top-down y bottom-up.
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Figura 1. Esquema de las principales rutas de obtencién del silicio poroso. [5]

Actualmente se cuentan mas de 30 distintos procesos para obtener el silicio
poroso. La eleccion de la técnica a utilizar va a depender del tipo de substratos, el
area de aplicacion tecnoldgica y el cumplimiento de los requerimientos que se
deseen. Algunos de estos requerimientos son el tamafio, forma y orientacion de los
poros, la pureza del esqueleto que se genera entre los poros, el costo del proceso,

el volumen de produccién y los subproductos que se deseen obtener.

Practicamente todas las técnicas top-down generan pSi policristalino,
mientras que algunas técnicas bottom-up generan pSi amorfo, por ejemplo el

electrodepdsito, reduccidon sodiotérmica o sputtering.

En la Tabla 1 se resumen algunas de las diferentes técnicas para la obtencion

de pSi conocidas hasta el momento. [5]
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Tabla 1. Distintas técnicas de obtencion de silicio poroso. [5]

Técnica

Tipo de

Tipo de pSi
técnica

Referencia

Anodizado Ataque quimico  Mesoporoso
Anodizado Ataque quimico Macroporoso
Anodizado Ataque quimico  Microporoso

Ablacion laser Térmica Mesoporoso
Ataque galvanico Ataque quimico  Mesoporoso
Deposito por plasma Depasito Mesoporoso
Reduccion Reaccion de Meso y
magnesiotérmica de conversion microporoso
silice
Anodizado alcalino Ataque quimico Macroporoso
Reduccion Reaccion de Mesoporoso
sodiotérmica de conversion
silice
Sputtering Depdsito Mesoporoso
magnetron
Reduccion de Reaccion de Mesoporoso

tetracloruro de silicio conversion

Uhlir, 1956
Theunissen et al.,
1972
Canham y Groszek,
1992
Savin et al., 1996
Ashruff et al., 1999
Kalkan et al., 2000
Bao et al., 2007

Abburi et al., 2010
Wang et al., 2013

Godhino et al., 2013

Dai et al., 2014

La terminologia que se toma en cuenta al hablar de porosidad es la

recomendada por la IUPAC y enlista tres tipos principales de poros en funcion de

su tamaro [24]:

Microporos: Que tienen tamafios menores a 2 nm.
Mesoporos: Que tienen tamafios entre 2 y 50 nm.

Macroporos: Que tienen tamafios mayores a 50 nm.
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El tamafo de poro puede ser medido por espectroscopia de fuerza atémica
(AFM), microscopia electronica de barrido de alta resolucion (SEM) o por

mediciones de adsorcion de gases. [6]

1.3 ANODIZADO ELECTROQUIMICO

La porosificacion (generacion de poros en una superficie) de una oblea de silicio
por ataque electroquimico es generalmente llamada anodizado. Ocurre cuando la
oblea actia como anodo en una reaccion electroquimica, usando un electrolito con
iones fluoruro. El anodizado es la técnica mas estudiada y usada para generar pSi

desde que los Uhlirs reportaron sus hallazgos.

El grado de anodizado esta definido por el tamafio de la capa generada, la
porosidad y, junto a la morfologia de poro, depende de las caracteristicas del
sistema empleado. Es decir, del tipo de oblea (orientacion cristalina y tipo de
conductividad), su resistividad, la densidad de corriente aplicada, el tiempo de
ataque y la composicion del electrolito como pardmetros primarios y como

secundarios podemos mencionar el pH de la disolucion y la temperatura. [7]

1.4 SUSTRATOS

Las obleas de silicio, tal y como las entregan los fabricantes, siempre tienen una
capa de 6xido nativo en su superficie. Esta capa es retirada al momento de entrar
en contacto con HF no obstante, estas impurezas pueden afectar el proceso del
anodizado y para ciertas aplicaciones es recomendable realizar una limpieza previa
a su uso. Ejemplos de aplicaciones que necesitan limpieza previa son la

microelectrénica, optoelectrénica y las aplicaciones médicas.

Las caracteristicas de la oblea de silicio usada en el anodizado dictaran las
caracteristicas del proceso pues, dependiendo del dopante que tenga la oblea sera
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tipo p (boro como dopante) o n (fésforo como dopante) y la concentracidon de estos,
por ejemplo “*” corresponde a resistividades de 0.1-0.01 Qcm y “**” a 0.01-0.001
Qcm o menos. Como ejemplo, para obleas altamente dopadas el anodizado puede
llevarse a cabo en gran variedad de electrolitos que contengan HF y se obtendra
pSi mesoporoso, mientras que para obleas ligeramente dopadas se requiere
generalmente un contacto 6hmico en la parte que no sera atacada. Este contacto
puede hacerse por implantacion ionica o por depésito de una capa delgada de
metales como Al (para obleas tipo p) y Au-Sb (para tipo n). Es posible mejorar el

contacto si se realiza una abrasion previa al depésito del metal.

Obleas ligeramente dopadas tipo p pueden formar silicio micro, meso o
macroporoso tras el anodizado, dependiente de los parametros de ataque. Las
obleas de tipo n ligeramente dopadas tienen el requerimiento adicional de ser
asistidas por luz al momento del anodizado. La diferencia radica en la estructura
de las bandas de energia. En el caso del silicio tipo n, se necesitan los fotones para
generar pares electrén-hueco en la superficie expuesta; los huecos se inyectan en
la banda de valencia y facilitan el proceso de disolucion electroquimica para poder

llevar a cabo la reaccion de anodizado. [7][1]

1.5 CELDAS DE ANODIZADO

El anodizado puede llevarse a cabo utilizando equipo muy sencillo. EI material
basico necesario es un vaso resistente al HF, un contra electrodo y una fuente de
poder. Pueden anodizarse obleas completas o pequefias areas utilizando pedazos

de éstas y aislando la superficie a atacar del resto de la pieza.

El disefio de las herramientas para el anodizado y de la celda depende de la
aplicacion futura del pSi que se desea obtener, el tipo de obleas, el tipo de capas,
la flexibilidad requerida para el proceso, el rendimiento propuesto y el grado de

automatizacion. [1]
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1.6 ELECTRODOS

En una reaccion electroquimica se necesitan dos electrodos y el electrolito para
cerrar el circuito. Uno de los electrodos suministra electrones a la solucion (el
catodo) y es donde se lleva a cabo la reaccién de reduccion, mientras que el otro
electrodo remueve los electrones de la solucién (el anodo) y es en donde se lleva

a cabo la reaccion de oxidacion.

Existen dos arreglos en las celdas para la generacion de pSi: las celdas de
dos electrodos y las de tres electrodos. El arreglo de tres electrodos se utiliza
cuando se desea medir la corriente y el potencial al mismo tiempo. Los electrodos

se conocen como el de trabajo, el contraelectrodo y el electrodo de referencia.

El arreglo mas utilizado en la formacion de pSi es el de dos electrodos
(electrodo de trabajo y contraelectrodo). En este caso, el electrodo de silicio
(electrodo de trabajo) es el mas importante, funge como anodo y es en donde se

oxida el silicio.

Contraelectrodo de platino
2H* +2e~ - H,

- W
+ ~R Electrolito de HF
Electrodo de trabajo de silicio
Fuente
de poder Si+6F +2H*+2h* — SiF> +H,

Figura 2.Esquema de celda electroquimica utilizada para fabricar pSi. El electrodo de
trabajo es el anodo pues una reaccion de oxidacion ocurre en su superficie. El catodo,
contraelectrodo, es tipicamente de platino. Se muestran las semirreacciones para cada

electrodo. [1]

El platino es el metal comunmente utilizado como electrodo debido a ser

relativamente inerte quimicamente. En el anodizado para generar pSi se usa como

pag. 9



contraelectrodo (catodo) y la reaccién electroquimica que ocurre principalmente en
este electrodo es la reduccién de los protones a hidrégeno gas. Sin embrago, se ha
demostrado que el platino se corroe en presencia de soluciones acidas. Aunque el
grado de oxidacion del metal es muy bajo, si se utiliza continuamente el mismo
electrodo, el oOxido empieza a estar presente en el electrolito y termina
depositandose en la celda como un precipitado de color negro y en la capa de pSi

generado.

Contraelectrodos alternativos incluyen materiales como silicio dopado, silicio
cubierto con diamante dopado, diamante dopado y carbdn vitreo. Sin embargo,
para su uso se debe tomar en cuenta las reacciones y el tiempo de vida uatil de

estos materiales. [7][1]

1.7 ELECTROLITOS

Existen varios tipos de electrolitos que varian en su composicion y proporciones de
componentes. Los mas comunes son los electrolitos acuosos con HF como fuente
de iones fluoruro. Alternativamente se utilizan electrolitos organicos no acuosos
como acetonitrilo, carbonato de propileno y dimetilformamida con HF anhidro. O
bien, tetrafluoroborato o fluoroborato de litio como fuente de fluoruros. En
contraste con los electrolitos acuosos, estos electrolitos organicos facilitan la

disolucion del silicio sin la generacion de hidrégeno.

El otro punto a considerar es el uso de aditivos como surfactantes, oxidantes
y otros compuestos que mejoren los resultados en el anodizado. Ejemplos de estos
aditivos son el uso de surfactantes como agentes que ayudan a que la capa
generada sea uniforme. También ayudan a que se liberen las burbujas de hidrogeno
generadas en la reaccion y no queden atrapadas en la superficie del pSi afectando
el resultado deseado. Los surfactantes mas utilizados son alcoholes como el
metanol o el etanol. Sin embargo, también se emplean surfactantes comerciales

como el laurel sulfato de sodio, Mirasol®, DECON®, etc.
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Varios tipos de oxidantes se han agregado a la solucién de electrolito para
obtener distintas caracteristicas en el pSi. Por ejemplo, para cambiar el tamafo de
poro, para obtener superficies pasivadas, etc. Algunos de estos oxidantes son CrOzg,
KMnO4 y H205.

También se ha agregado glicerol para cambiar la viscosidad del electrolito y

reducir la rugosidad en la interfase. [7][3]

La acumulacion de silicio en el electrolito en cada proceso de disolucion (e.qg.
en la forma de H>SiFs), combinada con la disminucion constante de la concentracion
de fluoruros es evidenciada por un incremento gradual en la conductividad del
electrolito y el pH. Esta evolucion natural de la composicion del electrolito con el
uso continuo es particularmente importante en una alta produccion de pSi, donde
las variaciones de composicion para un volumen dado tienen como consecuencia

una reduccion gradual en el espesor de la capa y un incremento de la porosidad.

El punto que define la vida atil de un electrolito depende de la porosidad mas
alta o la cantidad de pSi producido que resulta aceptable para el producto buscado

o la aplicacion futura.

El proceso de disolucion quimica es dependiente de la temperatura, mientras
que la evaporacion de algun aditivo volatil puede darse al elevarse la temperatura.
Se ha mostrado que la intensidad y la longitud de onda en la fotoluminiscencia, asi
como la cristalinidad de la capa son caracteristicas dependientes de la temperatura
del electrolito durante el anodizado. Cualquier calentamiento generado durante el
proceso puede ser disipado bombeando continuamente el electrolito con equipo
adecuado o mediante el uso de una bobina refrigerante o un bafio de enfriamiento

adaptado. [1]
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1.8 PROCESO DE ANODIZADO

La formacion de pSi involucra reacciones de los enlaces de Si-Si, Si-H, Si-O y Si-F
en la superficie del cristal de silicio. Aunque se podria pensar que las energias de
estos enlaces determinarian la estabilidad relativa de cada especie en la superficie
del silicio, la electronegatividad de los elementos juega un papel mucho mas
importante. Si-H y Si-C tienden a pasivar la superficie en soluciones acuosas,
mientras que el enlace Si-F es altamente reactivo. Elementos electronegativos
como el oxigeno y el flior forman enlaces Si-X mas polares, volviendo al &tomo de
silicio mas susceptible a ataques nucleofilicos. La superficie de pSi recién
sintetizado estd cubierta con una capa pasivante de enlaces Si-H, con menor

cantidad de enlaces Si-F y Si-O.

El silicio es inestable termodinamicamente en presencia de aire o agua y
reacciona espontaneamente para formar una capa de oOxido. Esta capa funciona

como aislante eléctrico y pasiva la superficie del silicio cristalino. [1]
Si+ 0, - Sio,

La preparacion de pSi requiere remover esta capa de 6xido con un aditivo en
la solucion que disuelva el 6xido y permita que la oxidacién electroquimica
continde. El enlace Si-F es el unico mas fuerte que el enlace Si-O y es la entalpia
de enlace del Si-F lo que gobierna la reaccion de disoluciéon que forma el pSi. En
presencia de HF acuoso, el 6xido de silicio se disuelve espontaneamente como el
ion hexafluorosilicato que es altamente soluble en agua. [1] Durante la
electrocorrosion pueden encontrarse otras especies como SiF2, SiFs y varios
compuestos del tipo SiHnF@a-ny son termodindmicamente accesibles en estas

condiciones.
Si0, + 6HF — SiF?~ + 2H* + 2H,0

La reaccion del silicio con agua deberia ser analoga a la reaccion del sodio
metalico en agua. El silicio elemental es suficientemente electropositivo para liberar

espontaneamente el hidrégeno del agua. De cualquier forma, el silicio no se
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disuelve en soluciones acidas incluso si contiene iones fluoruro para remover la
capa de o6xido. Aunque es factible termodinamicamente, la disolucion de silicio en
HF acuoso es lenta a menos que agentes oxidantes fuertes como Oz o NO3z™ estén
presentes en la solucién o la reaccién de oxidacién sea por la via electroquimica.
La razén de esto es que la corrosion resulta limitada cinéticamente por la naturaleza

pasivante de los hidruros en la superficie.

H
AN
| s
. Si Si Si.
Siwe e A
| 1 g N \////Si
Si Si

Figura 3.Hidruros superficiales en el pSi. La superficie del pSi recién anodizado esta
terminada principalmente con los tres tipos de hidruros mostrados: SiH, SiH2, SiH3[1]

En funcidon del valor de potencial aplicado en la celda electroqguimica hay dos
reacciones de oxidacion del silicio, una en donde se forma el pSi (Oxidacion
electroquimica de dos electrones del silicio) y otra que se conoce como electropulido

(Oxidacion electroquimica de cuatro electrones del silicio).[1]

1.8.1 Oxidacion electroquimica de cuatro electrones del silicio o

electropulido

La reaccibn mas simple que se puede esperar durante la disolucién anddica del
silicio en soluciones que contienen fluoruros es la oxidacién que involucra cuatro
electrones. Aqui se usan los huecos en la banda de valencia del silicio como los
equivalentes de los oxidantes. En seguida, se muestra la semirreaccion de
oxidacion, los electrones deben ser balanceados con la reaccion de reduccion del

hidrégeno del agua.
Reaccion en el anodo (electrodo de trabajo) [1]:
Si+ 6F~ 4+ 4h* > SiF¢™
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Esta reaccidn ocurre a potenciales mas positivos de electrodo y es la reaccion
predominante en donde no hay formacion de pSi. Los atomos de silicio son
removidos isotropicamente, el resultado es que la oblea de silicio se adelgaza. Esta
reaccion puede ser utilizada para remover una capa de pSi formada anteriormente
y despegarla de la oblea pues la reaccion de electropulido ocurre en la interface
pSi/silicio cristalino cortando la pelicula porosa. Para algunas aplicaciones este

procedimiento resulta vital. [1]

1.8.2 Reaccion de oxidacion electroquimica de dos electrones del silicio

Cuando los Uhlirs realizaron sus experimentos notaron la formacion de burbujas en
el electrodo de silicio y lo que creyeron era oxigeno, era la liberacién de hidrégeno.
La inesperada generacion de hidrogeno durante la electrocorrosion del silicio esta
relacionada con que la reducciéon espontanea del agua estd favorecida
termodindmicamente. La cinética de esta reaccion es lenta para el silicio elemental,
pero el silicio en su estado de oxidacion +2 reacciona rapidamente con el agua
liberando hidrégeno y produciendo silicio en su estado de oxidacibn mas comun
+4. [1]

#

1‘;

Figura 4. Anodizado electroquimico de silicio para formar pSi. Se observan burbujas de
hidrégeno formandose en la superficie del silicio. [1]
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Proceso electroquimico: Si+ 2F~ + 2ht - [SiF,]
Proceso quimico: [SiF,] + 4F~ + 2H* - SiF?~ + H,
Proceso neto: Si+ 6F~ + 2H' + 2h* - SiFZ™ + H,

El proceso de dos electrones predomina a potenciales bajos y es la

semirreaccion principal responsable de la formacién del pSi.

Los equivalentes de oxidantes que inician el proceso de oxidacion
electroquimica son los huecos en la banda de valencia, llevados a la superficie por
el campo eléctrico aplicado y por difusién. La migraciéon de electrones y huecos esta
influenciada por la morfologia de los poros, las puntas de poros delgados generan
campos eléctricos que atraen portadores de carga. Una vez que un hueco de la
banda de valencia alcanza un atomo de silicio de la superficie, éste se vuelve
susceptible a ser atacado por nucledfilos presentes en la solucién, el ion fluoruro y

el agua.

\
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| \ S4F F F
S, Z
H H -« H S -~ //’",S,/
H |
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Figura 5. Mecanismo de reacciéon simplificado para el anodizado electroquimico del silicio
en presencia de soluciones con fluoruros [1]
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Cuando la concentracion de HF en el electrolito es baja, los atomos oxidados
de silicio son generados en la superficie con mayor velocidad de lo que pueden ser
atacados por iones fluoruro y las moléculas de agua toman el rol de nucledfilos. El
mecanismo de reaccion pasa a la formacion de enlaces Si-O y la estequiometria de
la reaccion pasa de dos electrones a 4 electrones. La falta de iones fluoruro hace
que la capa de 6xido no pueda ser removida de la superficie y esta capa aislante
termina la propagacion del poro. Los huecos de la banda de valencia se mueven
entonces a la matriz del cristal en donde oxidan un atomo de silicio que sea
accesible a los iones fluoruro en el electrolito. El resultado es un adelgazamiento

en la zona de la interface pSi/silicio cristalino que puede separar la capa porosa de

la oblea.
H H
| | +  SiF,
+2HF Si Si
H H F F
_ . /
\\Si/ t2F  on \Si
S -H ~
st \S| ? st \Si +2H,0 F F
-2H, \s/
Si
O\\\\\\ \O
li Si

Figura 6. La oxidacion del silicio dependiendo de la disponibilidad del ion fluoruro en el
electrolito. La reaccion superior muestra la oxidacion cuando hay un exceso de HF. Si la
corriente de corrosion excede la velocidad de difusion del HF, el agua ataca la superficie

y una capa de oxido se genera. [1]

Cuando la capa de 6xido nativo en el silicio se disuelve en presencia de una
solucion de HF, la superficie del silicio tiene terminaciones con atomos de
hidrégeno. Esto no tiene sentido si se piensa Unicamente en la estabilidad
termodindmica de los enlaces, pues el enlace Si-F es el mas estable de todos en la
quimica del silicio, por lo que deberia haber enlaces Si-F en la superficie y esto era
lo que se pensaba hasta la década de 1980. Con los estudios detallados de

Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS) y FTIR de Eli Yablanovitch, Yves
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Chabal y otros, se establecié la predominancia de hidruros SiH, SiH2> o SiHs. La
razon de que esto suceda se debe precisamente a la fuerza del enlace Si-F, pues la
electronegatividad del fluoruro hace que sea un enlace muy polarizado y vuelve al
atomo de silicio mas susceptible a ataques nucelofilicos. De tal modo que, si un
atomo de silicio forma un enlace con un fluoruro, sera atacado por otro ion fluoruro
y removido de la superficie mientras que un atomo de silicio enlazado a un
hidrogeno permanecera en la superficie. Por esta razén al final de un ataque
electroquimico con HF el pSi resultante contendra principalmente Si-H, SiH2 y SiH3
como grupos terminales en la superficie del material y sélo trazas de oxigeno y

fldor.

El proceso que controla la formacion del poro en la sintesis de pSi es una
mezcla complicada de factores quimicos y electrénicos. La composicion del
electrolito, el tipo de dopante y su concentracion, el voltaje aplicado, la temperatura
y la intensidad de la luz, todos juegan un papel importante y muchos son
mecanismos que entran en competencia en un experimento dado. Las
caracteristicas en comun son: (i) la nucleacién de los poros en la superficie del
silicio es uniforme y sin un orden en particular (a menos que se haya hecho un
patron sobre ella previamente); (ii) La corriente fluye preferentemente cerca de la
base de los poros; (iii) las paredes de los poros estan pasivadas, promoviendo la
disolucion del silicio principalmente en la interface pSi/ substrato de silicio
cristalino; (iv) una vez formados, los poros no se redistribuyen o reconstruyen y
(v) todas las muestras contienen una distribucion de diametros de poro mas que

un solo tamafio de poro.

En la figura 7 se muestran esquematicamente los mecanismos de formacion
de poro mas importantes en el pSi. (a) La cara cristalografica (100) contiene
enlaces terminales Si-H que son mas propensos a disolverse respecto a otras caras
como la (111) que contiene enlaces Si-H perpendiculares a la superficie y mas
estables. Esta diferencia en reactividad es lo que hace que los poros se propaguen

principalmente en la direccion <100>. (b) El alto radio de curvatura en la base de
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los poros genera una region de campo eléctrico favorecido que atrae huecos de la
banda de valencia. (c) La region de carga espacial es una zona en la cual los
portadores de carga disminuyen debido al doblamiento de la banda en la interfase
silicio/electrolito. (d) A medida que el didmetro de un filamento de silicio decrece,
Su resistencia para transportar huecos de la banda de valencia se incrementa. En
el didmetro critico del filamento, la inyecciéon de los huecos en la solucion se vuelve
mas favorable y los huecos no se propagan mas alla en el nano alambre de silicio.
(e) El incremento en el band gap como resultado del confinamiento cuantico
excluye a los huecos de la banda de valencia de estas regiones mas pequefas de
la matriz de pSi. (f) Si no hay iones fluoruro disponibles en la interface
silicio/electrolito, se forma oOxido de silicio en la interfase. Los huecos de la banda
de valencia son entonces excluidos de esta region y contindan oxidando la interface
silicio/pSi. Esto causa un adelgazamiento del poro y en ultima instancia que se

despegue de la oblea. [1]
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f) Crecimiento de 6xido por falta de F

e) Confinamiento

cuantico
a) Estabilidad de las caras
cristalograficas (111)

Sustrato de
silicio

d) Resistencia de
alambres delgados de Si
relativos a la solucion

b) Campo incrementado

c) Transporte limitado por en las puntas de los poros
zona de carga espacial

Figura 7. Esquema representando los mecanismos principales en la formacion de los
poros en el silicio. [1]

La existencia de gradientes quimicos de concentracion y la acumulaciéon de
burbujas de hidrégeno en la superficie de la oblea (también formandose dentro de
la region de los poros) y la existencia de gradientes de temperatura causados por
calentamiento, son todos problematicos cuando el anodizado es realizado en un

electrolito estéatico (sin flujo).

Un flujo laminar continuo de electrolito se recomienda como una forma simple
de remover las burbujas de hidrégeno de la superficie y que escape del sistema,
todo esto para mejorar la uniformidad en la capa de pSi que se esta generando. Un

flujo continuo también ayuda a disipar el calor que se genera en el electrolito y
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minimiza los gradientes quimicos de concentracién dentro del electrolito cerca de

los poros.

La porosidad puede ser manipulada mas sencillamente mediante el cambio

en la densidad de corriente aplicada y el tiempo de ataque. [7]

1.9 ENJUAGUE Y SECADO

La presencia de especies quimicas residuales en el pSi como componentes del
electrolito o subproductos de la reaccion como el tetrafluoruro de silicio SiFs y el
acido hexafluorosilicico H2SiFs (que son solubles en agua) deben ser tomadas en
cuenta. La reacciéon secundaria del H2SiFes con agua, en el ambiente acuoso de los
poros, puede producir acido metasilicico H>SiOs, el cual puede polimerizar en un
gel de polisilicato y después precipitar como un solido que puede atrapar
compuestos toéxicos o perjudiciales dependiendo de la aplicacion que tenga el pSi
generado. Es por esto que remover completamente estas especies es un

prerrequisito para muchas aplicaciones sobre todo en el campo biomédico.

Existen varias técnicas de enjuague y secado, cada una con ventajas y
desventajas. El uso de agua para enjuagar las obleas anodizadas y después
centrifugar la oblea para secarla es una opciéon. Sin embargo, el agua no puede
limpiar todos los restos debido a la naturaleza hidrofébica del pSi que impide que
entre a los poros. Para solucionar esto se utilizan otros compuestos como etanol y

enjuagues sucesivos.

En un inicio el secado de las muestras se hacia dejando que el electrolito se
evaporara de la oblea a temperatura ambiente y presion atmosférica.
Desafortunadamente, este  procedimiento  ocasionaba rompimiento 0
desprendimiento de la capa de pSi generada, por la enorme tension capilar que se
genera, ademas de no eliminar los contaminantes en la muestra. Bellet y su equipo

informaron el uso de pentano como un agente de enjuague y secado al mismo
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tiempo, pues es un alcano que moja muy bien el pSi. Es inmiscible en agua y por

ello es necesario un paso intermedio de enjuague con etanol.

Otras técnicas para el secado de muestras son el secado en vacio, por
calentamiento, por congelamiento, polimerizaciéon del liquido en el poro o el secado

supercritico, entre otras.

El tiempo requerido en estos procesos es dependiente del grosor de la capa
de pSi, el volumen del poro, la morfologia del poro, la temperatura de secado y las

condiciones de vacio. [3][7]

1.10 ALMACENAMIENTO

Desde su descubrimiento en 1956 se notd que el pSi es mas reactivo que el silicio
elemental. En 1965 Beckmann acufié el término ageing o envejecimiento para
referirse a la oxidacién lenta de las peliculas que se guardaran en contacto con el

aire por periodos prolongados.

Debido a esto, de manera desafortunada, las peliculas de pSi recién
sintetizado reaccionan con el aire y por ello sus propiedades estructurales y
optoelectronicas cambian con el tiempo. Estos cambios resultan evidentes,
dependiendo de la muestra, desde los primeros minutos hasta el paso de meses.
Ahora es bien conocido que la superficie recién sintetizada, con terminaciones -F y
-H y relativamente limpia, es lentamente convertida en una capa contaminante de
o6xido nativo al exponerse al medio ambiente. La velocidad y el grado al cual se
lleva a cabo la oxidacion en presencia de aire y a temperatura ambiente depende
de muchos factores a pesar de ello, el crecimiento de la capa de 6xido nativo se

completa tipicamente al afio de estar almacenada la muestra.

El pSi es susceptible a la contaminacién por una variedad de especies
presentes en el aire, lo cual resulta mas desfavorable al considerar la variabilidad

de la composicion en el aire. Por lo tanto, también la composicion de la capa de
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6xido nativo es variable. También existe la contaminacién por almacenamiento,
pues los contenedores de plastico contienen moléculas organicas que pueden
impregnarse en las estructuras altamente porosas. En algunos casos hay
contaminaciéon por cromoforos organicos o por especies tanto organicas como
inorganicas, que afectan las propiedades luminiscentes del pSi pues involucran
procesos no radiativos que entran en competencia y bajan la eficiencia en su

fotoluminiscencia.

Para contrarrestar todos estos problemas se han intentado procesos de
oxidacion controlada para estabilizar las estructuras luminiscentes y aminorar los
efectos del envejecimiento en las muestras. Algunas técnicas utilizadas son la
oxidacién anddica, oxidacién quimica, oxidacion térmica, oxidacion asistida por
plasma, entre otras. A su vez, se buscan alternativas a la oxidacion como la
encapsulacion de las estructuras o el llenado de los poros para obtener estructuras
mucho mas estables que permitan su almacenamiento y conserven sus propiedades

iniciales. [3]

Otro aspecto de seguridad a tomar en cuenta en el almacenamiento es
cuando se tienen grandes cantidades de pSi. Se ha visto que la reaccién de la
superficie del material con el aire puede generar cantidades importantes de gas

silano. [7]
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1.11 PROPIEDADES DEL SILICIO POROSO

La alta capacidad de ajuste de las propiedades del pSi se puede dar por
manipulacién de sus parametros estructurales, la modificaciéon quimica de su gran
area superficial interna o por impregnacion de otros materiales. La figura 8 resume
los tres pardmetros para ajustar las propiedades del pSi con algunos ejemplos. En

algunos casos dos parametros se modifican en conjunto, raramente los tres. [8]

PARAMETROS
ESTRUCTURALES

Porosidad, tamano del
esqueleto, area superficial

Figura 8. Los tres parametros para ajustar las propiedades del pSi con algunos ejemplos.

La tabla 2 presenta los intervalos de algunas propiedades reportadas para el silicio

Mesoporoso y se comparan con los valores para el silicio cristalino. [8]
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Tabla 2. Algunas propiedades reportadas para silicio mesoporoso y silicio cristalino.

TIPO DE
PROPIEDAD

Estructural

Optica

Eléctrica

Térmica

De emision

Fisicoquimica

Bioquimica

PROPIEDAD SILICIO SILICIO MESOPOROSO

Porosidad No aplica 20-95%

Tamafio de poro )
) No aplica 2-50 nm

(diametro)

Area superficial No aplica 100-800 m?g?
Bandgap 1.1eV 1.1-3.2 eV
) Todos los colores (capas)
Color Gris
Café-amarillo (particulas)
Reflectividad
10-35% 0.1-10%
(500-1000nm)

Resistividad 102-10%Qcm 103-1012 Qcm
Movilidad electronica 1350 cm?V-s™ 0.1-30 cm?Vv-1st
Constante dieléctrica 11.5 2-8

Conductividad 150 Wm—K-1 0.03-20 Wm- K1
Punto de fusion 1414 °C 800-1414 °C
Fotoluminiscencia(PL)
1000-1200 nm 400-1300 nm
Longitud de onda
pH 1.6-2.5 pH 1.6-7.7

Punto isoeléctrico

Mojado de superficie

(6xido nativo) (oxidada/derivatizado)

) 5°-96° <0.5°-167°
(Angulo de contacto)
Biodegradabilidad Meses (Implantes)
meédica No aplica Dias (Microparticulas)

(duracion)

Horas (Nanoparticulas)
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1.12 PARAMETROS ESTRUCTURALES CON BASE EN LA POROSIDAD

Ciertas propiedades crecen con la manipulacion del area superficial interna, otras
con la distribucion del tamaro del esqueleto y otras con la distribucion del diametro
de poro. Por ejemplo, la fotoluminiscencia en la regiéon de la luz visible del espectro
electromagnético depende principalmente de la distribucion del tamafio del

esqueleto en conjunto con la quimica superficial del material.

Con las estructuras de pSi obtenido por ataque electroquimico, los efectos de
confinamiento cuantico son soélo importantes en estructuras microporosas y
mesoporosas. El pSi macroporoso puede ser modelado como silicio cristalino con

espacios huecos.

Ejemplos de propiedades que pueden ser ajustadas en un amplio intervalo
con la modificacién de los parametros estructurales Unicamente son: propiedades

térmicas, Opticas, mecanicas y de emision. [8]

1.13 PARAMETROS CON BASE EN LA QUIMICA SUPERFICIAL

Para los materiales con gran area superficial, se puede observar un cambio
draméatico en sus propiedades modificando Unicamente su quimica superficial y
manteniendo una morfologia estructural dada. La importancia de la quimica
superficial generalmente crece con el incremento de la porosidad y de la densidad
de poro y con el decremento en el tamafo promedio de poro. Ejemplos de
propiedades afectadas por la quimica superficial incluyen a las propiedades
fisicoquimicas como el potencial zeta y el punto isoeléctrico. La superhidrofobicidad
es un ejemplo de modificacion de las propiedades del material utilizando

parametros estructurales y de quimica superficial. [8]

Este tipo de modificacion basada en cambios en la quimica superficial es uno

de los objetivos fundamentales de esta tesis.
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1.14 PARAMETROS CON BASE EN LA IMPREGNACION DE LOS POROS

La porosificacion del silicio a nanoescala ha sido capaz de introducir nuevas
propiedades al silicio, como son la luminiscencia en la region del visible y su
biodegradabilidad para su uso en el campo de la medicina. No obstante, hay
propiedades donde el cambio en la estructura del material no tiene un impacto
significativo. Un cambio notable son las propiedades magnéticas, aqui se logra la

modificacion por medio de impregnar al pSi con materiales magnéticos apropiados.

[8]
1.15 QUIMICA SUPERFICIAL DEL SILICIO POROSO

La quimica superficial del pSi juega un papel importante pues provee de
funcionalidad, determina la compatibilidad con el sistema 6ptico, electrénico o
bioldégico y controla la estabilidad o degradabilidad del material. La quimica del pSi

estd dada por cuatro caracteristicas principales:

1) El alto poder reductor de los enlaces superficiales Si-H y Si-Si.

2) La nanoestructura, en particular su area superficial y fragilidad.

3) La estabilidad relativa de los enlaces Si-O, Si-N y Si-C en la superficie

4) La actividad fotoquimica del material, derivada de la naturaleza de
semiconductor del silicio y a efectos de confinamiento cuantico en sus

nanoestructuras.

La reactividad del pSi es dominada por la quimica de las especies Si-H y Si-Si,
que son agentes reductores fuertes. Dependiendo del oxidante, diversas especies
superficiales pueden ser generadas en reacciones de 6xido-reducciéon por ejemplo,
nanoparticulas metalicas, 6xidos de silicio o especies Si-C. Mucha de la quimica del
pSi ha sido desarrollada para minimizar las reacciones de reduccién, aunque para
algunas aplicaciones estas reacciones son deseables, como es el caso de la

biodegradabilidad en compuestos inofensivos solubles en agua.

La quimica covalente mas relevante del pSi involucra a especies con enlaces Si-

Si, Si-H, Si-O, Si-C y Si-F. Mientras que la energia de enlace juega un papel
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determinante en la estabilidad de cada una de estas especies presentes en la
superficie del pSi, la electronegatividad de los elementos es mucho mas importante.
Elementos mas electronegativos como oxigeno y flior forman enlaces polares Si-X
que vuelven al silicio mas susceptible a ataques nucleofilicos. Enlaces Si-C y Si-H
pasivan la superficie en soluciones acuosas debido a la relativa baja
electronegatividad del hidrégeno y carbono. Esto explica por qué, pese a ser el
enlace Si-F el mas fuerte en la quimica del silicio, la superficie de una muestra de
pSi recién preparada por ataque electroqguimico con HF es practicamente terminada

Unicamente con especies Si-H.

El agua es un oxidante para el pSi, la reaccion se lleva a cabo incluso a
temperatura ambiente. La oxidacion estd en competencia con la disolucion del SiO»,
la disolucién se da mas rapidamente a valores de pH muy basicos, mientras que en
disoluciones acidas es mas estable; por encima de un pH=7 se disuelven
lentamente las especies con terminaciones Si-H y a pH=10 la disolucion se

completa en segundos. [9]

_ H
H oy H H H o + H,
OH .0
\ / \ / / \\Si/ \Sr"////
Si St ST Oy, | T \ S
Si\\\‘)_D(////Si Si\\\\\\l s SiV l 3
. Si !
Si Si Si Si |
H+
H H
(0]
\\\I SI'//////S.
st / N
Si

Si

Si0, + 20H" (qq) = [Si0,(OH) 21> )

Figura 9. Mecanismo de oxidacion del silicio y disolucién en agua del producto de la
reaccion, SiOz. [9]

En contraste, el carburo de silicio (y en menor grado el nitruro de silicio) es

un material muy estable, que potencialmente puede resistir afios de exposicion a
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soluciones acuosas sin presentar degradacion. Después del 6xido de silicio, el
nitruro de silicio es la modificacion mas importante del silicio en la industria de los
semiconductores. El proceso industrial para preparar nitruro de silicio incluye la
reaccion directa del silicio con nitrogeno atémico a alta temperatura (para silicio
cristalino)(nitruracién) y depésito mediante técnicas CVD (Chemical Vapour
Deposition) o PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) de N2, NHz y
precursores de silicio (para peliculas delgadas). Nitruros en pSi son preparados de
forma similar. [9] [21]

1.16 COLOR DEL SILICIO POROSO

El color en el silicio mesoporoso puede modificarse por control de la nanoestructura
del silicio y por métodos quimicos. El color fisico del pSi se debe a efectos de
interferencia oOptica inducidos por el bajo indice de refraccion del pSi respecto al

silicio elemental. Algunos ejemplos se muestran en la figura 10.

Figura 10. Varios colores fisicos de capas de pSi mesoporoso [10]

Muchos organismos han evolucionado para cambiar su apariencia utilizando capas
con indices de refraccibn modulados, propiedad también conocida como color
estructural. Disefios biomiméticos de esta propiedad han inspirado la utilizacion de
estructuras sintéticas para su uso como sensores colorimétricos. Para el caso del
pSi resulta interesante que el cambio de color puede darse de manera reversible y
no reversible al introducir sustancias en los mesoporos (figura 11). [10]
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Figura 11. Cambios reversibles en la coloracion del pSi debidos al contacto y evaporacion
de disolventes en los mesoporos

1.17 LUMINISCENCIA EN EL SILICIO POROSO

La demostracibn en 1990 de que el pSi podia emitir eficientemente
fotoluminiscencia visible, ajustable a temperatura ambiente y atribuida a efectos
de confinamiento cuantico en silicio cristalino, condujo a un desarrollo considerable
en la investigacion alrededor del mundo para identificar las bandas de
fotoluminiscencia, sus propiedades y mecanismos de emision; optimizar la
eficiencia y estabilidad de la fotoluminiscencia; asi como ajustar y modificar el

espectro de fotoluminiscencia. [11]

Volker Lehmann y Ulrich Goesele reportaron que la formacion electroquimica
de pSi estaba intimamente ligada a la generaciobn de alambres cuanticos
nanomeétricos y demostraron que el espectro 6ptico de absorcion era consistente

con el modelo de confinamiento cuantico. [1]

Otro aspecto importante es la pobre estabilidad en aire del pSi recién
sintetizado u otros ambientes quimicamente activos, pues las caracteristicas de la

fotoluminiscencia pueden variar rapidamente durante una misma medicion.

Dependiendo principalmente del grado de confinamiento cuantico y el estado
quimico de la superficie, la luminiscencia del pSi puede ir del infrarrojo cercano
(—1.5um) al ultravioleta cercano como resultado de los distintos origenes que

tienen las bandas de emision. [11] Otro aspecto importante es que el espectro de
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fotoluminiscencia es dependiente de las condiciones de preparacion, en particular

de la densidad de corriente. [1]

La pasivacion superficial es esencial para una eficiencia cuantica de alta
emision para reducir la competencia entre una buena estabilidad y las
recombinaciones no radiativas relacionadas a defectos. Los nanocristales de silicio
pueden ser pasivados por una capa de 6xido o reemplazando los enlaces Si-H por

enlaces mas fuertes y estables como Si-C o Si-N. [11]

En la tabla 4 se presenta la composicion quimica usual del pSi segun

tratamientos o procesos que ocurren en material de forma espontanea.

Tabla 3. Tabla que presenta las principales terminaciones superficiales segun el estado
descrito para el pSi. [3]

SiFxHy

SiHx
SiOxHy

SiOxHyCz

SiOxHy

Canham demostré que el espectro de emision del pSi puede presentar un
corrimiento al azul al sumergir la muestra en una solucién de acido fluorhidrico.
Este resultado fue interpretado como una manifestacion de efectos de
confinamiento cuantico; a medida que un nanocristal se vuelve mas pequefio, su
band gap deberia incrementarse y su espectro de emision presentar un corrimiento

al azul.
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A pesar de su origen en las estructuras nanométricas de una matriz de pSi,
no hay una gran correlacion entre la morfologia general de una capa de pSi y su
espectro de fotoluminiscencia. Esto es, en parte, debido al hecho de que todos los
tipos de morfologias del pSi pueden presentar caracteristicas nanométricas. De

cualquier forma, otros mecanismos de emisién pueden estar involucrados.

Ahora es aceptado en general, que la fotoluminiscencia del pSi proviene de
una combinacion de confinamiento cuantico y estados superficiales. La contribuciéon
relativa de confinamiento cuantico, defectos, Oxidos interfaciales, hidruros e
impurezas quimicas al espectro de fotoluminiscencia continla siendo un tema de

debate.

La recombinacion no radiativa de portadores (recombinacion que no resulta
en la emision de un fotdén) puede ocurrir en defectos en la superficie de
semiconductores. Una de las razones para el uso de silicio en circuitos de
microelectrénica es que los hidruros y 6xidos de silicio crean interfaces altamente
pasivadas. Con la gran relacion volumen/area superficial presente en el pSi, el
efecto de los defectos superficiales en las propiedades electronicas es mucho mas

marcado.

Estas especies pueden introducir estados intra-band gap que permiten la

emision sub-band gap o relajacién no radiativa.

Los investigadores han aprovechado varias reacciones quimicas para pasivar
estos estados superficiales y con ello mejorar la fotoluminiscencia obtenida y para
aprovechar la sensibilidad en la superficie para aplicaciones especificas en sensores

quimicos. [1].

Un corrimiento hacia el azul proviene de simplemente almacenar pSi
luminiscente en aire a temperatura ambiente. El efecto del crecimiento del 6xido
nativo (envejecimiento) en la luminiscencia ha sido estudiado en detalle. A pesar
que de los corrimientos hacia el azul en la posiciéon de los picos son observados

generalmente, las eficiencias decaen en unos casos Yy se incrementan
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marcadamente para otros. Tales efectos son explicables si la posicion de la banda
fotoluminiscente y eficiencia son controladas por confinamiento de los portadores

y fendmenos de pasivacion de la superficie (Figura 12).

Energia del fotdn (eV)

30 20 1.6 12
T T 7 17T v T T

. Impregnacién atmosférica

: ;’-._/ 1-3 afios

Lo 15 semanas
T \

Intensidad de la fotoluminiscencia (a.u.)

seinpie ARRTIT Pt QR

| | | | | I
500 700 900 100
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Figura 12. Espectro de fotoluminiscencia de una capa de pSi (porosidad del 77%, espesor
11.6 um) seguimiento del almacenaje en aire para los tiempos indicados.[3]

La fotoluminiscencia sufre una importante degradaciéon (fatiga) bajo
condiciones normales de fotoexcitacién. La fotoexcitacion de un gran numero de
pares electréon-hueco en un material semiconductor puede dar lugar a posibles
efectos destructivos que son clasificados como mecanismos fotoquimicos,

fototérmicos, fotoeléctricos y fotoestructurales.

Los efectos fotoquimicos sobre la eficiencia de la fotoluminiscencia se notan
cuando muestras recién anodizadas son iluminadas en diferentes ambientes y
diversos grados de fatiga en la fotoluminiscencia son observados. La iluminacion
en un ambiente oxidante resulta en un proceso de oxidacion fotoasistido que
substancialmente apaga la fotoluminiscencia. Esta demostrado que esta fatiga en
la fotoluminiscencia es acompafada por un decremento en el tiempo de vida de la

fotoluminiscencia, consistente con la introduccibn de procesos rapidos no
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radiativos. Esta degradacion en la fotoluminiscencia es generalmente irreversible y

solo parcialmente recuperada por re-inmersion en acido fluorhidrico.

Efectos fotoeléctricos sobre la eficiencia de la fotoluminiscencia son
facilmente estudiados en capas luminiscentes envejecidas o parcialmente oxidadas
donde la superficie de hidruros ha sido reemplazada por una capa delgada de 6xido
y la pasivacion es mucho mas estable fotoquimicamente. Bajo estas condiciones,
una carga foto-inducida de estados superficiales lentos pueden dar lugar a cambios
en la fotoluminiscencia que son reversibles y ocurren en periodos de tiempo de
minutos. Esta fotocarga del esqueleto de silicio parece influenciar a procesos

radiativos y no radiativos.

Finalmente, hay clara evidencia para los efectos foto-estructurales donde la
luz crea o remueve centros competitivos no radiativos, que finalmente afectan la

fotoluminiscencia.

3.Atrapamiento en
‘estados superficiales/
~~"Recombinacién

1.Fotoluminiscencia

— A
2.Atrapamiento :/
en el cristal \.?.
Recombinaciébn 4 Transferencia

no radiativa interfacial de energia

.Transferencia
interfacial de
carga

("

Figura 13. Esquema de rutas de relajacion de portadores en el silicio poroso. [3]
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La representacion esquematica de los caminos de relajaciéon de portadores
que pueden ocurrir para el esqueleto de pSi nanocristalino se muestra en la Figura
13. Las rutas no radiativas 3-5 estan todas intimamente conectadas al ambiente
quimico alrededor del esqueleto de silicio. Todas ocurren paralelamente con el
proceso radiativo y pueden ser modeladas como mecanismos cinéticos

competitivos.

La influencia de la quimica superficial es primariamente a través de la

introduccién y modificaciéon de procesos no radiativos competitivos.

Un conjunto de estudios ha confirmado que la fotoluminiscencia visible puede
ser generada via procesos up-conversion y que el pSi presenta interesantes

propiedades oOpticas no lineales.

El comportamiento temporal de la fotoluminiscencia puede ser dividido en
dos regimenes, un régimen de baja temperatura donde las variaciones en el tiempo
de decaimiento son primariamente debidas a los cambios en los procesos radiativos
y un régimen de alta temperatura donde la recombinacion es dominada por
procesos no radiativos. La intensidad muestra un maximo entre 150 K y 200 K. A
medida que la temperatura se incrementa por encima de estos valores, el tiempo
de decaimiento y la intensidad decrecen, indicando recombinacién dominada por
procesos no radiativos. La temperatura a la cual el maximo de intensidad tiene
lugar depende de varias caracteristicas de la muestra como la morfologia, la
pasivacion y estos a su vez dependen de la preparacion de la muestra y su

almacenamiento. [3]

1.18 BANDAS DE EMISION

El nombre S a la banda caracteristica de emision del silicio poroso se debe a la
palabra inglesa slow porque el tiempo de vida de emision para este material esta
en la escala de microsegundos. En contraste, la banda F por fast, decae en unos

pocos nanosegundos. Las bandas IR y UV son relativas a la region del espectro en
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que aparecen. Las bandas UV y F son dificiles de aumentar a partir de defectos
basados en un 6xido, ya que son vistos Unicamente en materiales oxidados. La
banda IR ha sido atribuida a valencias insatisfechas en un atomo inmovilizado,
como un atomo de silicio que s6lo esta enlazado a otros tres atomos en vez de

cuatro. [6]

La banda mas estudiada y de interés tecnoldgico es la llamada Banda S. Es
excitable eléctricamente y sus propiedades (e.g. espectro de emision, eficiencia,
actividad quimica) pueden ser en principio controlados. Se origina mayormente de
recombinaciones de excitones en nanocristales de silicio. Generalmente, su
intensidad incrementa y su maximo de longitud de onda del pico disminuye cuando
la porosidad incrementa. La eficiencia usualmente decrece en el siguiente orden de
silicio poroso tipo n, tipo p, tipo n+, tipo p+, debido a las diferencias en las
nanoestructuras. De cualquier forma, los estados superficiales, particularmente
aquellos introducidos por enlaces Si-O, pueden influenciar de manera importante

la longitud de onda del pico. [11]

Para mostrar fotoluminiscencia brillante de la banda S, las muestras deben
contener un gran niumero de cristales de silicio de tamafio cuantico (nanométricos)
y éstos no pueden ser apagados por especies superficiales o defectos. Las
condiciones de anodizado, y en muchos casos los tratamientos post-anodizado, son
cruciales en la determinacion de la intensidad y maximo de emision de la
fotoluminiscencia. Debido a que la fotoluminiscencia es muy susceptible a la
superficie, la introduccidon intencional de especies quimicas en la superficie que
puedan abrir un camino de disminucion, son un medio inutil para fabricar un sensor

a partir de pSi. [6]

La banda del infrarrojo cercano no ha sido ampliamente estudiada como las
bandas visibles. Se ha observado esta banda en pSi parcialmente oxidado y en
muestras libres de oxigeno. Se ha relacionado con efectos de confinamiento

cuantico y estados superficiales.
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La banda del ultravioleta ha sido observada Unicamente en pSi oxidado. Ha
sido relacionada con luminiscencia del 6xido, con los nanocristales de silicio jugando

un papel potencial en el proceso de foto-excitacion.

La banda F, con picos de emision cerca de 415-470nm, anchura a medio pico
de 0.38-0.5V y eficiencias cuanticas del 0.1% en el mejor de los casos, ha sido
reportada en varias muestras de pSi oxidadas mediante métodos quimicos o
térmicos. El tiempo de vida de la fotoluminiscencia esta en el intervalo de los
nanosegundos. Se ha atribuido esta banda a defectos relacionados con el oxigeno
o0 contaminacion (debida al almacenamiento o a la exposicion prolongada al aire)

por cromoéforos organicos (como los grupos carbonilo). [6][12][13]

La tabla 3 presenta un resumen con las caracteristicas principales de cada

banda fotoluminiscente del pSi y su origen propuesto. [11]
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Tabla 4. Resumen de las bandas fotoluminiscentes en el silicio poroso.

Intervalo

espectral/
Nombre longitud de

onda del pico

(nm)
IR cercano
1100-1500

Banda IR

Superficie con Desde el IR

=l Ele ) (= [58| cercano al azul

hidrégeno 400-1300

- Desde el IR

Superficie con
> cercano al
atomos de
> amarillo
oxigeno
590-1300

Del amarillo al

Banda Hot PL azul
425-630
Azul-verde
Banda F
420—-470

Tiempo de vida
tipico a
temperatura

ambiente

10 ns-10 ps

Unos pocos ns a

~150 ps

Intervalo de ps

Rango de ps

—10 ns

Origen generalmente

propuesto/Comentarios

Estados en la superficie del silicio (Koch et al.
1993; Fauchet et al. 1995; Canham 1995)
Confinamiento cuantico en nanocristales de
silicio; transiciones de band gap indirecto;
corrimiento al azul sobre la reduccién del tamafio
(Cullis et al. 1997; Bisi et al. 2000; Wolkin et al.
1999)

Relajacion rapida de la excitacion para estados
superficiales relacionados a especies Si-O
establece un limite para el efecto del tamario y
una longitud de onda minima de ~590 nm
Confinamiento cuantico en nanocristales de
silicio; transiciones de band gap directo;
corrimiento al rojo sobre la reducciéon del tamafio
observada uUnicamente bajo alta excitacion (de
Boer et al. 2010)

Defectos relacionados a oOxidos (Cullis et al.
1997; Bisi et al. 2000; Koyama y Koshida 1997;
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UV: —350 (Qin
et al. 1996)
270-290 (Gelloz
et al. 2014)

CELERVAY

Azul-verde
450-540

CELGERCRYTERET ]

ps-ns

1-8 s por encima
de ~200 K
~1lsa
temperatura

ambiente

Qin et al. 1997)/ Contaminacidon por grupos
organicos (Loni et al. 1995)

La banda Hot PL puede contribuir a la parte
verde (Prokofiev et al. 2009)

Defectos relacionados a 6xidos (Qin et al. 1996;
Gelloz et al. 2014)

Especies relacionadas a Oxidos; energia de
emision fuertemente dependiente de la energia
de excitacion (Gelloz y Kopshida 2012, 2009a;
Kovalenko et al. 1999; Wadayama et al. 2002;
Kux et al. 1995)
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1.19 MODELOS DE EMISION

1.19.1 Silicio amorfo hidrogenado

En este modelo, la fotoluminiscencia observada del pSi se origina de una fase
amorfa hidrogenada (a-Si:H) creada por el proceso de anodizado. Se conoce que
la fase a-Si:H contiene una banda fotoluminiscente en el visible y ligado a efectos
que introducen cantidades variables de hidrégeno y oxigeno en el material pueden,
en principio, proveer una posible explicacion para la fotoluminiscencia ajustable del

pSi.

Actualmente el peso de la evidencia esta en contra de la posibilidad de que
el silicio amorfo sea responsable de la fotoluminiscencia en el pSi. Estudios de TEM
(Transmission electron microscopy) donde el dafio microscoépico de la muestra en
la etapa de preparacion ha sido minimizado han mostrado que hay poco o nada de

silicio amorfo en el pSi.

En materiales con alta porosidad se ha evidenciado que hay desorientacion
de los nanocristales debido a la inevitable fragmentacion localizada del esqueleto
de silicio durante el secado, pero el material es cristalino. Adicionalmente, la
evidencia espectroscopica esta firmemente en contra de la fotoluminiscencia

originada por una fase amorfa.

El realce en la intensidad de la fotoluminiscencia a medida que la temperatura
se incrementa a partir de valores criogénicos a —~150 K y la fuerte fotoluminiscencia
a temperatura ambiente es contraria al comportamiento observado en a-Si:H
donde la fotoluminiscencia es disminuida fuertemente a medida que la temperatura
se incrementa. Ademas, también se ha observado que el material luminiscente en
el pSi tiene la estructura de banda electrénica y vibracional del silicio cristalino y

consecuentemente no puede ser amorfo en naturaleza.[3]
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b) SILICIO AMORFO
HIDROGENADO

CLAVE
O - Atomos de silicio
@® - Atomos de oxigeno

O O ® - Atomo de hidrégeno

Figura 14. Representacion de la nanoestructura de silicio cristalino rodeada por una capa
superficial de a-Si:H. La recombinacion radiativa se lleva a cabo dentro de la capa
superficial amorfa.[3]

1.19.2 Hidruros superficiales

Especies superficiales SiH> han sido propuestas como las especies luminiscentes en
el pSi siguiendo la observacion de que la intensidad de la fotoluminiscencia se
apaga dramaticamente debido a la desorcion térmica del hidrogeno de la superficie
del pSi recién anodizado y que esta puede ser recuperada con un ataque de HF, el
cual restaura la capa superficial de hidruros. Estudios de FTIR han mostrado que la
fotoluminiscencia disminuy6 mientras que la mayoria del hidrégeno permanecia en
la superficie del silicio. La pérdida de la intensidad de la fotoluminiscencia a medida
que el hidréogeno es desorbido se correlaciona mas con la formacion de un canal
eficiente no radiativo, por medio de la creacion de valencias insatisfechas en la
ahora pobremente pasivada superficie del silicio, mas que con la pérdida de
hidruros fotoluminiscentes. Quiza la evidencia mas concluyente de que los hidruros
superficiales no son responsables de la fotoluminiscencia es la observacion de que
la fotoluminiscencia eficiente puede ser obtenida también de pSi donde la

pasivacion por hidruros ha sido reemplazada por un 6xido de alta calidad formado
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quimica o térmicamente. Es claro que el pSi pasivado por hidruros es soélo una de

varias formas posibles de materiales luminiscentes.

No se ha observado correlacion entre la intensidad de la fotoluminiscencia
con la capa de hidruros para muestras de pSi con diferentes morfologias; el silicio
macroporoso puede tener una alta pasivacion en la superficie y aun asi no mostrar
fotoluminiscencia visible. En realidad, se ha demostrado que la intensidad de la
fotoluminiscencia de peliculas de baja porosidad puede ser incrementada en mas
de tres O6rdenes de magnitud mediante oxidacion anddica, que reduce las
dimensiones del material de silicio mientras que al mismo tiempo reduce la capa
de hidruros. [3]

c) HIDRUROS SUPERFICIALES

CLAVE
& - Atomos de silicio
© - Atomo de hidrégeno

Figura 15. Representacion de una superficie pasivada de silicio con especies SiH, SiH2 y
SiH3. La recombinacion radiativa ocurre desde los enlaces de los hidruros de silicio. [3]

1.19.3 Moléculas

Moléculas luminiscentes creadas durante la formaciéon del pSi y subsecuentemente
presentes en su superficie se han sugerido como el origen de la fotoluminiscencia
eficiente en este material. En particular siloxeno, un polimero a base de Si/H/O, ha
sido propuesto como un posible agente luminiscente en el fundamento de que sus

propiedades Opticas generales son parecidas a las del pSi luminiscente. El espectro

pag. 41



de fotoluminiscencia del siloxeno a 400 °C esta en la misma regiéon espectral que
la del pSi y su espectro de absorcion en el infrarrojo y el del pSi envejecido

muestran bandas de vibracion similares para Si-Si, Si-O y Si-H.

De cualquier forma, las mediciones de FTIR en pSi luminiscente, que no ha
sido expuesto a la oxidacion atmosférica, no han mostrado oxigeno detectable en
el material. Este resultado pone severos problemas para los modelos moleculares
de origen de la fotoluminiscencia en general, y el modelo del siloxeno en particular.
Ademas, se ha demostrado que el pSi pasivado con o6xido puede permanecer
luminiscente después de tratamientos térmicos por encima de 1000 °C. El siloxeno
y otras moléculas se descomponen completamente a temperaturas por debajo de

ésta. [3]

e) MOLECULAS

7

O - Atomos de silicio
@® - Atomos de oxigeno
® - Atomo de hidrégeno

Figura 16. Estructura molecular del siloxeno, polimero que se propone existe en la
superficie del pSi y se piensa como responsable de la luminiscencia del material. [3]

1.19.4 Defectos

En los modelos de fotoluminiscencia del pSi por defectos, la luminiscencia surge de
portadores localizados en centros extrinsecos, ya sea en el silicio o en un 6xido que
cubra la superficie del silicio. La evidencia de que la fotoluminiscencia visible

eficiente puede ser obtenida de silicio nanocristalino creado en una variedad de
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formas y pasivado con hidrégeno u oxigeno esta en contra de la fotoluminiscencia
siendo debida a una impureza de centro de defecto especifico. También esta claro
que los modelos que dependen de defectos en una capa de Oxido no pueden
explicar la fotoluminiscencia de pSi fresco libre de 6xido. El gran incremento en la
energia de luminiscencia que se observa entre muestras idénticas sujetas a varios
grados de tratamiento en HF y la capacidad de ajuste de la fotoluminiscencia,
también presentan severas dificultades para los modelos de defectos, asi como que
los niveles energéticos de tales defectos deben ser insensibles en gran medida al

tamano de la estructura de silicio en la que existen. [3]

La dificultad para obtener luminiscencia azul/blanca, aun cuando los tamafnos
de los nanocristales presentes deberian promover la emision en estas longitudes
de onda por efecto de confinamiento cuantico, se atribuye a la formacién de enlaces
Si-O. Estos defectos permiten la existencia de niveles de energia dentro del band

gap y se obtiene una emision de luminiscencia en las regiones del rojo y amarillo.
1.19.4.1 Defectos NBOHC (Non-bridging oxygen hole center)

Este defecto puede verse como la parte del oxigeno en un enlace Si-O-Si roto. Es
eléctricamente neutro, paramagnético y representa el defecto intrinseco mas
elemental y simple relacionado con oxigeno. Una de sus principales caracteristicas

es la emision luminiscente en la region roja del espectro visible de la luz. [14]

, O _(©
©_6 6,
@ o ©
© ©
H-(O H
o —® Q
0-fsi). o-6i
o@e @ .
's] © -
Grupo silanol NBOHC + Hidrégeno

Figura 17. Modelo atémico del defecto non-bridging oxygen hole center (NBOHC) y su
posible proceso de formacion [14]

pag. 43



El origen de este defecto es atribuido a la liberacion de hidrégeno por parte
de un miembro en un par de grupos OH, como lo muestra la figura previa. De
cualquier modo, este no es el Unico mecanismo de formacion de NBOHC, también

se puede dar por ruptura de enlaces Si-O-Si sin hidrégeno de por medio. [14][15]

CLAVE
O - Atomos de silicio
@® - Atomos de oxigeno
® - Atomo de hidrégeno

Figura 18. Estructura de silicio parcialmente oxidada y que contiene varios defectos que
se presentan como como centros radiativos en el pSi [3]

1.19.5 Estados superficiales

La gran area superficial del pSi ha llevado a proponer que esta superficie esta
involucrada en el proceso de emision. En estos modelos la absorcidon ocurre en el
silicio confinado cuanticamente, pero la recombinacion radiativa ocurre en estados
localizados en la superficie del pSi, o en una region interfacial entre el silicio y un
oxido. Profundos estados superficiales que localizan fuertemente a los portadores
han sido propuestos y mas recientemente se ha observado que estados
superficiales poco profundos no localizan fuertemente a los portadores. La gran
diferencia en energia entre los picos de absorcion y fotoluminiscencia en el pSi ha
sido presentada como evidencia de que portadores fotogenerados se relajan en

estados superficiales.
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También hay evidencia espectroscopica en contra de la atribucién de la
fotoluminiscencia del pSi a estados superficiales profundos. ElI espectro de
fotoluminiscencia excitado resonantemente y extraido de las mediciones de tiempo
de vida dependiente de la temperatura también sugiere que los portadores no estan
localizados en escalas de longitud atémica, méas bien muestra el volumen total de

las nanoestructuras de silicio en las que estan contenidos.

Las propiedades de estos estados superficiales poco profundos se aproximan
de cerca a aquellos estados en el silicio cristalino a medida que la localizacion en la
superficie decrece y este modelo se vuelve indistinguible del modelo de
confinamiento cuantico [3]. Esto ultimo sera retomado mas adelante para poder
explicar nuestros resultados producto de la modificacion superficial y la disminucion
subsecuente de la densidad de estados superficiales a partir de los diferentes

tratamientos de plasma.

f) ESTADOS SUPERFICIALES

Figura 19. Un punto de silicio con
estados superficiales que localizan
electrones y huecos ya sea juntos (parte
inferior) o separados (parte superior),
estos portadores se recombinan
radiativamente. [3]
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1.19.6 Silicio cristalino (confinamiento cuantico)

En este modelo los efectos de confinamiento cuantico, que han sido estudiados
extensamente en materiales Il1-V, ensanchan el band gap de las estructuras
nanométricas de silicio y dan lugar a luminiscencia visible. La dependencia del
tamano de este incremento explica naturalmente la ajustabilidad observada de la
fotoluminiscencia cuando este material es sumergido en HF. En estructuras frescas,
el confinamiento es en alambres de anchura ondulada, mientras que en estructuras

oxidadas la geometria puede ser mas de puntos.

La caracterizacion estructural ha mostrado que el pSi es fundamentalmente
cristalino y ha estimado las dimensiones de sus estructuras en la escala
nanométrica. Los calculos de Ila estructura electronica han demostrado
cualitativamente que el incremento de la fotoluminiscencia observado en el pSi es
consistente con el esperado a partir de estructuras de silicio de tamafos similares.
Estudios de absorcion han observado directamente el incremento del band gap en

las nanoestructuras de silicio.

Ademas, hay evidencia espectroscopica importante que confirma el modelo
por confinamiento cuéntico. Por lo tanto, el modelo de confinamiento cuantico
provee la principal descripcion del comportamiento del pSi satisfactoriamente de

acuerdo a los datos tedricos y experimentales hasta ahora.

No obstante, existen observaciones que necesitan explicacién dentro del
marco de este modelo. De cualquier modo, se ha indicado que incluso dentro de
la descripcion del confinamiento cuantico, el maximo de emision no es dictado
Unicamente por el tamafio de las estructuras. Un cambio en la pasivacion de la
superficie puede inducir incrementos en la longitud de onda como también lo hacen

efectos dieléctricos. [3]

La consideracion de varios factores puede proveer de una explicacion mas

satisfactoria.
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a) SILICIO CRISTALINO

Figura 20. Seccidon de un alambre cuantico de silicio cristalino. Un defecto superficial hace
una ondulacidon no radiativa, mientras que un exciton localizado en la ondulacion
colindante se recombina radiativamente. [3]

1.20 APLICACIONES

Las aplicaciones que en los ultimos treinta afios han surgido del pSi se agrupan en
doce categorias: electronicas, optoelectronicas, Opticas, de diagnostico, conversion
de energia, catdlisis, filtracion, adsorbentes, médicas, alimentos, cosméticos y
cuidado personal. EI campo que se ha desarrollado por mayor tiempo es el de la
electronica, sin embargo, los campos con mayor atencion actualmente son la
conversion de energia, el médico y el de diagnodstico. Algunos ejemplos de las

aplicaciones se presentan a continuacion, en la tabla 5. [2]
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Tabla 5. Distintos campos de aplicacién, productos y funciones del pSi. [2]

Médica

Alimentos y nutricion

Cosmeético

Cuidado personal

Conversion de energia

Catalisis

Filtracion

Adsorbente
Electronica

Optoelectronica

Micro-optica

Diagndstico

Liberacion de medicamentos
Ortopedia

Ingenieria de tejidos

Imagen

Proteccion de nutrientes

Aditivo de goma

Comidas funcionales

Bloqueador solar

Liberacion de medicamentos
Higiene oral

Shampoo

Superficies antibacteriales

Baterias

Celdas solares

Celdas de combustible

Explosivos

Fotoelectrodos

Removedor de contaminantes organicos
Reduccidon de sales de metales nobles
Separacion de biomoléculas

Removedor de toxinas
Remediacion de metales pesados
Aislante de radiofrecuencia
Micromecanizado

LEDs

Laseres

Moduladores

Cristales fotonicos

Espejos

Rejillas de difraccion
Sensores de gases
Biosensores

Sensores quimicos
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1.20.1 Silicio poroso en celdas solares

Actualmente el pSi se ha convertido en un material muy interesante y versatil para
el desarrollo de futuras tecnologias en celdas solares. La primera observacion de
fotoluminiscencia visible abrié la posibilidad de una amplia gama de aplicaciones
fotonicas y fotovoltaicas de este material, debido a sus propiedades ajustables
como su indice de refraccion, band gap, gran area superficial, simplicidad

tecnoldgica de fabricacion, etc.
Los requerimientos principales para un material ideal para celdas solares son:

a) Alto coeficiente de absorcién con band gap directo de 1.2-1.5V

b) Alta eficiencia de conversion

¢) Gran longitud de difusién y baja velocidad de recombinacién de portadores
de carga

d) Material abundante, barato y amigable con el medioambiente

e) Alta estabilidad y durabilidad (vida uatil mayor a 25 afios)

f) Procesamiento integrado y capacidad de fabricacion

El uso de pSi en celdas solares se ha centrado como una capa antirreflejante en la
superficie de estos dispositivos. Las investigaciones realizadas hasta el momento,
revelan un incremento en la eficiencia de conversion (cerca del 25-30%) para los
dispositivos fotovoltaicos de silicio con una capa de pSi respecto a los dispositivos

sin ella. Las ventajas potenciales de su utilizacion en celdas solares de silicio son:

1) Un incremento en el area superficial de la celda expuesta a la iluminacion.
2) Una disminucion de la reflectancia efectiva de la celda y la posibilidad de
formacién de una capa de pSi con ligero cambio en su indice de refraccion.

3) Ensanchamiento del band gap efectivo de la capa nanoporosa jugando el rol
de una ventana Optica de banda ancha y la formacion de una capa de pSi con
un band gap variable, que puede resultar en un incremento de la corriente

fotoeléctrica.
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4) Posibilidad de conversion de las partes azul y ultravioleta de alta energia del
espectro solar en radiaciones de mayor longitud de onda (down-conversion).
El pSi transforma la luz azul del espectro solar en luz roja-naranja generando
también pares electrén-hueco.

5) Pasivacion de la superficie y adquisicion de las propiedades del pSi.

6) Simplicidad y bajos costos de fabricacion debido a la modificacion

electroquimica del silicio. [16] [23]
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CAPITULO 2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la realizacion de este trabajo se siguid la ruta de sintesis por anodizado.
Para el caso de la sintesis de pSi se describen los materiales y reactivos utilizados
y todos los pasos involucrados, la limpieza de sustratos, el aluminizado de los
sustratos, el tratamiento térmico, el anodizado, el secado de las muestras y su
correcto almacenamiento. Adicionalmente se detallan los tratamientos en PECVD
y la caracterizacién por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) y fotoluminiscencia de la referencia y la muestra con tratamientos en

plasma.

2.1 Materiales y reactivos

Los sustratos utilizados fueron obtenidos de dos obleas de silicio tipo p. Marca:
University Wafers, lote: 1410-3394/14-0493. Con boro como impureza dopante,
orientacion cristalografica (100), resistividad de 1-5 Qcm, 100 mm de diametro y

grosor de 525420 um.
Los reactivos utilizados son los siguientes:

HF para anodizado: Acido fluorhidrico 48% ACS marca Fermont, presentacion de
500 g. Referencia del producto: 01291. Lote: 642171. CAS: 7664-39-3.

HF para limpieza de sustratos: Acido fluorhidrico 48-51% marca J.T. Baker,
presentacion de 500 g. Referencia del producto: 9560-01. Lote: J17936. CAS:
7664-39-3.

Glicerol: C3HgO3 299.5%. Marca Sigma-Aldrich. Lote: BCBK0214V. Referencia del
producto: G9012-2L. CAS: 56-81-5.

Etanol: C2HeO Anhidro <0.003% de agua. Marca Sigma-Aldrich. Lote: SHBG2921V.
Referencia del producto: 277649-2L. CAS: 64-17-5.
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Pentano: CsHi2 Anhidro 299%. Marca Sigma-Aldrich. Lote: SHBD8157V. Referencia
del producto: 236705-2L. CAS: 109-66-0.

Nitrégeno comprimido: N2 Marca Praxair. Lote: P0215:20170705018. Volumen:
8.69 m3.

Silica gel: Con indicador, marca Hycel de México S.A. de C.V. Lote: 254374.

Presentacion de 500 g.

Amoniaco: NHz 99.995% grado anhidro, pureza minima. Marca Praxair. Lote: F-
2478 de 13.6 Kg. Fecha: 2009/11/10.

Alcohol isopropilico: C3HsO 99.98%. Marca Mallinckrodt, presentacion de 4 L. Lote:
3032KCMK. Referencia del producto: UN1219. CAS: 67-63-0.

Acetona: C3HeO 99.9%. Marca Fisher Chemical, presentacion de 4 L. Lote: 117096.
Referencia del producto: UN1090. CAS: 67-64-1.

Acido fosférico: HsPO4 =85%. Marca Meyer, presentacion de 1 L. Lote: C1115629.
Referencia del producto: 0140-1L. CAS: 7664-38-2.

Bastones de aluminio: Marca Kurt J. Lesker. NUmero de parte: EVMAL1199165. Al,
pureza del 99.99%, 160-170 mg cada uno.

Canastilla de tungsteno: Marca Kurt J. Lesker. Numero de parte: EVB12A3030W.
Trenzado de tres alambres de 0.0762 cm de didmetro cada uno. Capacidad de 4.8
V, 55 A, 264 W y 1800 °C.

2.2 Sintesis de pSi

Como se menciond en la parte de antecedentes, existen distintas rutas de sintesis
para obtener pSi. Para la realizacion de este trabajo se utilizé el anodizado
electroqguimico. Dentro de este procedimiento podemos diferenciar 4 etapas
principales que son: la limpieza de los sustratos, su aluminizado, el anodizado y el

secado de las muestras. Todas estas etapas son descritas a detalle a continuacion.
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2.2.1 Limpieza de sustratos

El proceso comenzdé segmentando la oblea con ayuda de un cortador punta de
diamante y, usando a favor los planos cristalinos que favorecen el corte en una

direccion, se cortd la oblea en cuadros de aproximadamente 2x2 cm.

Al tener los sustratos segmentados se procedié a su limpieza. La limpieza
comenzo6 sumergiéndolos en una disolucién de HF:H>O 1:4 durante 15 segundos,
posteriormente se enjuagaron con agua desionizada y se secaron con flujo de

nitrégeno por ambas caras.

2.2.2 Aluminizado de los sustratos

El aluminizado es necesario en la preparacion de los sustratos para que exista un
mejor contacto metalico entre el silicio y el electrodo de la celda electroquimica

(placa de cobre) y sea posible llevar a cabo la reaccion.

Este aluminizado se llevé a cabo en una evaporadora de metales marca

Intercovamex y una fuente de evaporacion TDK-Lambda, (Figura 21).

Fiura 21. Evaporadora de metales
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Se procedié a limpiar la camara y el soporte de las muestras con gasa y
acetona. Como fuente de aluminio se us6é aproximadamente 1 gramo del metal en
forma de bastones. Los bastones fueron doblados de modo que su acomodo en la
canastilla de tungsteno fuera mas facil. Para mejorar los resultados se realiz6 una
limpieza con acido fosférico para remover impurezas y la capa de 6xido de los
bastones, con una disolucion 1:4 H3PO4:H20 a 75 °C en agitacion por 5 minutos.

Después fueron colocados en un vaso de precipitados con isopropanol hasta su uso.

Los sustratos se colocaron con la parte no pulida, expuesta al depdésito. Como

se muestra en la Figura 22.

Figura 22. Muestras en el portasustratos para su aluminizado

El portasustratos con las muestras montadas se colocé en la camara del
equipo. La canastilla de tungsteno se puso en la camara, los bastones se secaron
con una gasa y se acomodaron dentro de la canastilla. Se cerré la camara y
encendié el equipo. Para iniciar la evaporacion del metal una presion de
aproximadamente 6.5x10°° Torr en la cAmara es necesaria. La evaporacion se da
por el efecto Joule (al pasar una corriente eléctrica por un conductor hay
transformacion de la energia cinética de los electrones en energia térmica). En el
equipo se tienen lecturas de corriente y de voltaje, siendo el voltaje el parametro
que se impone al sistema. Los intervalos a los que se trabajé fueron de 0.100-

2.600 Vy de 10-145 A de voltaje e intensidad de corriente, respectivamente. Estos
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valores dependen de la geometria de la canastilla y de la cantidad de aluminio a

evaporar.

Se tomo el tiempo al encender la fuente de evaporacion y cada minuto se
elevo el voltaje en aproximadamente 0.250 V; se observd la canastilla con los
bastones de aluminio comenzando por encandecer la canastilla y poco a poco
formarse una gota de aluminio sobre ésta. Una vez formada la gota se abre el
shutter (obturador que impide el depdsito directo en las muestras) y comenzo el
depdsito de aluminio sobre las muestras. Las condiciones se mantuvieron hasta
que ya no se observd aluminio liquido sobre la canastilla. Cuando la evaporacion
concluyd, el voltaje se disminuy6 y con ello la corriente y la fuente de evaporacion
se apaga. La camara se mantiene en vacio hasta que las muestras se enfrian, pues
romper el vacio seria favorecer reacciones de oxidacion que afectan Ila
conductividad de los sustratos. Se debe tener muy en cuenta este ultimo punto
pues es un problema comun que afecta severamente la obtencion de pSi

homogéneo.

Una vez que el sistema se encontr6 a una temperatura similar a la
temperatura ambiente, se rompié el vacio, las muestras se retiraron del
portasustratos y se guardaron para su posterior tratamiento térmico. Si el depdsito
se ha llevado a cabo adecuadamente, los sustratos deben tener una apariencia

metalica, un tanto opaca, y el color del aluminio (Figura 23).

Figura 23. Apariencia final de las muestras después del aluminizado.
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2.2.2.1 Tratamiento térmico

El tratamiento térmico de los sustratos aluminizados es necesario para lograr una
mejor unién entre el metal y el semiconductor. Con esto, se busca mejorar la
conductividad entre el sustrato y el electrodo metalico de la celda electroquimica,
esto es con el objetivo de que la reaccion se lleve a cabo de forma uniforme en el

sustrato.

Los tratamientos térmicos en los sustratos se realizaron en un horno de alta

temperatura marca MTI, modelo OTF-1200X-S, en atmdsfera de nitrégeno.

Figura 24. Equipo utilizado para el tratamiento térmico

Las muestras se colocaron en un tubo de cuarzo previamente limpio y seco.
El sistema se monté y fue sellado para evitar fugas de nitrégeno o la entrada de
impurezas. Se hizo pasar un flujo de nitrégeno de 30 mmHg por 5 minutos
(controlado con ayuda de un rotametro) para desplazar el aire dentro del tubo y
tener una atmoésfera inerte. El flujo de trabajo fue de 10-15 mmHg. Se programoé
el horno para generar una rampa de temperatura que se incrementara hasta
alcanzar los 350 °C. Al llegar a esta temperatura se realizé el tratamiento por 20
minutos. Pasado el tiempo de tratamiento, el sistema se enfrio y el flujo de
nitrogeno fue interrumpido. Las muestras fueron retiradas para proseguir con el

anodizado o almacenaje de los sustratos para su posterior utilizacion.
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2.2.3 Sintesis de silicio poroso por anodizado

Esta parte del trabajo fue realizada en el Laboratorio de Fotofisica y peliculas
delgadas perteneciente al Instituto de ciencias aplicadas y tecnologia (ICAT) de la
U.N.A.M., bajo la asesoria de la Dra. Maria Beatriz De la Mora Mojica. Fue utilizada

la ruta electroquimica de sintesis del silicio poroso.

Para iniciar con el anodizado hay que realizar una limpieza del material. La
limpieza de los sustratos es con ayuda de un hisopo y etanol por ambas caras del

sustrato, cuidando de secar completamente la muestra y no dejar ningun residuo.

La celda electroquimica consta de tres piezas de teflon, cuatro tornillos con
tuercas de mariposa que son los que fijan las partes, dos o0-rings que sellan la celda
y evitan fugas del electrolito, dos electrodos metalicos (una placa de cobre para el
anodo y una malla de platino para el catodo), caimanes y cables que se conectan

a la fuente de poder (Figura 25).

[/

Figura 25. Partes de la celda electroquimica

La disolucion de electrolito que fue preparada para todos los anodizados fue
una mezcla de acido fluorhidrico, etanol y glicerol HF:C>HsO:C3HgO3 en una

proporcion 5:7:2 en volumen. Teniendo el material limpio y el electrolito preparado
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se procede al montaje de la celda y la revision de la parte eléctrica del sistema. La
fuente de poder utilizada es marca Keithley modelo 2450 SourceMeter. El ataque
es controlado de manera remota, desde un ordenador y para esto es utilizado el
software de la fuente en donde se establecieron los parametros necesarios como la

intensidad de corriente aplicada y el tiempo de ataque (Figura 26).
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iura 26. Celda electroquimica montada y diagrama de la celda

Para asegurar que no hubiera fugas en el montaje, se vertio etanol dentro de
la celda y se observo que no existiera liquido en la superficie externa a la altura de
los o0-rings, posteriormente se desecho el etanol. El electrolito fue colocado dentro
de la celda y se cerro el circuito eléctrico. Los parametros de ataque fueron 19.6

mMA de intensidad de corriente durante 37 segundos.

Antes de iniciar el programa de ataque, se inicializo la fuente para que todos
los valores fueran cero y no hubiera alguna salida de voltaje o de intensidad de
corriente de la fuente hacia la celda. Al realizar el ataque electroquimico se indujo

un flujo de electrolito dentro de la celda con ayuda de una pipeta de transferencia
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(pipeta Beral), con el objetivo de ayudar al desprendimiento de las burbujas de
hidréogeno que se generaron como subproducto de la reaccidn y evitar que se
adhieran a la superficie del sustrato, disminuir los gradientes de concentracion y

de temperatura en el sistema que pudieran afectar la reaccion.

Al terminar el ataque electroquimico se abrid el circuito eléctrico, se retird la
malla de platino de la celda, se enjuagd con agua destilada y se sec6 ligeramente.
Después, el electrolito se colocé en un vaso de precipitados de plastico y se vertié
un poco de etanol a la celda pues es vital que la muestra no esté seca ni entre
directamente en contacto con el aire (Figura 27). Si se deja secar la superficie
recién atacada, se desprenderia la parte del pSi al entrar en contacto con el aire
ademas de que comenzarian a ocurrir reacciones de oxidacion en la superficie. Se

desmontd la celda y la muestra se coloc6 en etanol para comenzar con el secado.

Figura 27. Muestra de pSi recién sintetizada. Se observan algunas burbujas residuales
del ataque.
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2.2.4 Secado de las muestras

Para el secado de las muestras se prepararon tres cajas Petri, dos con etanol y una
con pentano. Al terminar el ataque electroquimico, la muestra se sumergio en la
primera caja con etanol por 15 minutos, después se pas6 a la segunda caja con
etanol y se dej6 ahi por 10 minutos més. Por ultimo, se colocé la muestra a la caja

con pentano y se dejo por un tiempo minimo de una hora.

Pasado el tiempo minimo en pentano, la muestra se sec6 con flujo directo de
nitrogeno. Este flujo debe ser sutil para no dafar la muestra y debe secarse todo

el pentano por ambas caras de la muestra.

Una vez secas las muestras se guardaron en un contenedor. Es recomendable
que sean guardadas junto a algun desecante como gel de silice y bolsas herméticas.
Toda esta proteccidon es necesaria para evitar la oxidaciéon de las muestras con el
aire, pues pueden romperse los poros generados al entrar moléculas de agua en

estos.

2.3 TRATAMIENTOS EN PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition)

El equipo en el cual se llevaron a cabo los tratamientos es marca Intercovamex
(Figura 28). La camara es de acero inoxidable 304, los platos y electrodos son de
acero inoxidable 316, La fuente de radiofrecuencia a 13.56 MHz es marca Kurt
Lesker, modelo R301. El flujo de gases es regulado por controladores de flujo

masico marca MKS.

El proceso de vacio de la camara fue realizado con tres bombas: a) el vacio
primario con una bomba mecéanica de ¥4 de hp (=103 Torr) b) el alto vacio (—10-°
Torr) con una bomba turbomolecular marca Pfeiffer, modelo TIC 250 y c) una
bomba Roots que mejora la accion de la bomba mecanica. Los medidores de presion
son un barémetro electrénico Pirani modelo 947 Convection, para registrar la
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presion del vacio primario y un medidor de catodo frio marca MKS, modelo 943
para el alto vacio. También se utilizé un controlador marca MKS, modelo 651C para
controlar la presion dentro de la cAmara. El calentamiento se proporciono al sistema

utilizando un calefactor marca Sorensen, modelo DCS-150-7.

Figura 28. Equipo para tratamientos de plasma (PECVD)

Lo primero a realizar es la limpieza de la camara, se aspir6 el interior y
después se limpié con gasa, isopropanol y acetona. El plato porta-muestras del
electrodo inferior se retiré de la camara para limpiarlo de la misma forma que a la
camara. Si es necesario se puede usar lija de agua de grano 1200 cuidando de no
maltratar el plato porta-muestras. La muestra fue segmentada a la mitad para fines
comparativos y en una misma muestra tener una referencia o un testigo (pSi sin
tratamiento) y una parte a la cual le fueron realizados los tratamientos en plasma
con diferentes condiciones de presion, temperatura, tiempo de ataque, etc. Se
coloco la mitad destinada a recibir el tratamiento en el centro del plato porta-
muestras y se introdujo en la camara. La distancia entre los electrodos fue ajustada
a 1.5 cm con ayuda de un Vernier y se verificé que el sistema estuviera aislado

eléctricamente respecto al exterior de la camara.
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La cAmara se cerr6 y el encendido general fue realizado, antes de iniciar el
proceso se verificd el sistema para evitar errores y accidentes. El vacio primario
comenzo6 encendiendo la bomba mecanica y abriendo la compuerta entre la bomba
y la camara de depdésito. Cuando la presion llegé a 0.500 Torr en el display del MKS
se abrié el Shut off para purgar los gases que se encontraran en la linea. Cuando
se llegd a —0.300 Torr se encendid la bomba turbomolecular y se inicié el alto vacio.
En este punto también se encendio el calefactor y se programo la temperatura (300
°C) para ayudar a la desorcion de las especies presentes en la superficie del

electrodo y esto ayudara a llegar a la presion deseada de forma mas eficiente.

Al llegar a una presion cercana a 6.5x10 Torr se puede comenzar el depésito.
La compuerta que se abrié previamente se cerrd, la bomba turbomolecular fue
apagada y se enciendidé la bomba Roots. Los controladores necesarios para el
depdsito fueron encendidos y se establecieron las condiciones de depésito, flujo de
gases (50 sccm o standard cubic centimeters per minute), presion en la camara y

la potencia.

Una vez que la presion y el flujo de gas (amoniaco en este caso) se
estabilizaron, se encendié el plasmay se acoplé (Figura 29). Al momento de tenerlo
acoplado (con 0 W de potencia reflejada) comenzé el tiempo de tratamiento (15

minutos).

Figura 29. Plasma de amoniaco
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Al terminar el depdsito se apago el plasma, se bajo la potencia, los gases se
cerraron y los controladores se apagan. El sistema se dejoé en vacio con bombas
Roots y mecanica hasta que alcanzé6 los 100 °C o 40 minutos como minimo para
asegurar que la mayoria de las especies que no reaccionaron hayan salido de la
camara. El equipo se cerr6 y las bombas se apagan, las muestras se dejaron dentro
hasta que la temperatura llegé a los 30 °C. Al llegar a esta temperatura se rompié

vacio dentro de la camara y el equipo se apago6 por completo.

Para este trabajo se variaron dos parametros, la potencia y la presiéon. Fueron
utilizadas dos presiones de depdsito 100 mTorr y 500 mTorr con 5 distintas
potencias cada una (5 W, 25 W, 50 W, 75 W y 180 W). Los parametros de depdsito
realizados se resumen en la Tabla 6. Aqui es importante destacar que la presion
influye en la concentracién de las especies durante el tratamiento y también influye
en el camino libre de las especies activas dentro del plasma. Por otra parte, la
potencia influye en la energia cinética de los electrones y de los iones componentes
del plasma y por lo tanto en la taza de ionizacion del plasma. La combinacién de
estos dos parametros genera condiciones muy diferentes de tratamientos de

plasma a un mismo tipo de superficie, en lo cual se basa nuestro estudio.

Tabla 6. Parametros de depdsito utilizados

Parametros de depdsito bajo atmosfera de NHs

- Presiéon de 100 mTorr Presiéon de 500 mTorr
Flujo Temperatura Tiempo Flujo Temperatura Tiempo
Potencia
(sccm) (°C) (minutos) (sccm) (°C) (minutos)
m 50 300 °C 15 50 300 °C 15
m 50 300 °C 15 50 300 °C 15
m 50 300 °C 15 50 300 °C 15
75 W 50 300 °C 15 50 300 °C 15

m 50 300 °C 15 50 300 °C 15
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2.4 CARACTERIZACION

La caracterizacion realizada a las muestras (referencia y muestra tratada) se
efectud utilizando la técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de

Fourier (FTIR) y espectroscopia de fotoluminiscencia.

2.4.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Las mediciones se hicieron en el intervalo de 4000 a 400 cm y fue utilizado un
equipo marcarca Nicolet-560 (Figura 30). Este equipo permite realizar mediciones
desde 6500 cm™ hasta 100 cm™ con una sensibilidad de 0.125 cm™ y una
resoluciéon espectral de 0.35 cm™t. Se ocup6 el software proporcionado con el equipo
(OMNIC 6.1) para obtener los espectros. El tratamiento de datos se realizé con
ayuda del software fityk [17] para la correccion de la linea base en los espectros y

su grafica se obtuvo en OriginPro 8.

Como background se us6 una muestra sin ninguna modificacién, de la misma
oblea y fue necesario quitarle la capa de aluminio a las muestras. Para retirar el
aluminio se utilizé una disolucién de HF:H20 1:10 y un hisopo. Se debe tener mucho
cuidado de que la disoluciéon no entre en contacto con la parte de pSi pues arruina

la muestra al disolverlo.

Figura 30. Equipo Nicolet 560 para obtencién espectroscopia infrarroja
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2.4.2 Fotoluminiscencia

Para los estudios de fotoluminiscencia fue utilizado un laser de He-Cd (325 nm y
20 mW de potencia) marca KIMMON, modelo IK3201R-F como fuente de excitacion.
Un espectrografo-monocromador de triple rejilla de imagenes, modelo SpectraPro
2500i de Princeton instruments/Acton, (Figura 31). El software utilizado fue
SpectraSense para controlar el equipo y obtener los espectros. El tratamiento de

los datos fue realizado en OriginPro 8.

Las condiciones de medicion fueron a 700 V, apertura de rejillas de 0.5 mm,
intervalo de medicién de 450 nm a 850 nm, paso de 1 nm. Todas las mediciones
se hicieron en un punto cerca del centro de la muestra y a una temperatura

controlada de 18 °C.

Figura 31. Equipo utilizado para la medicion de la fotoluminiscencia
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se presentan y discuten los resultados para las muestras
tratadas a 5 W, 50 W y 180 W para las presiones de 100 mTorr y 500 mTorr
junto a sus referencias, las muestras que no recibieron ningun tratamiento. Los
resultados que se discuten son para dos condiciones, la muestra tratada a 180
Wy 100 mTorr y la tratada a 180 W y 500 mTorr, por ser las que presentan los
mejores resultados. El estudio de la fotoluminiscencia presenta los corrimientos
y la modificacién de las intensidades de emision para las muestras frescas. Para
evidenciar los cambios en la composicion se realizaron analisis comparativos por
espectrocopia de FTIR del pSi con y sin tratamiento,; en otra seccion se comparan
las mismas muestras, frescas y envejecidas para estudiar el grado de oxidacion
que presentan después de los tratamientos. También son presentados los
efectos de la potencia y la presion sobre la luminiscencia para estudiar el efecto
que tiene sobre la luminiscencia el envejecimiento de las muestras y su
estabilidad en el tiempo.

Durante el transcurso de esta investigacion se pudo establecer que las muestras
mas estables en el tiempo fueron las tratadas a 180 W para 100 mTorr y 500 mTorr

de presion, por lo que se muestra el analisis s6lo para estas condiciones.

Para los espectros de fotoluminiscencia en donde se indica que fueron
normalizados se hace referencia a estandarizar una variable con el fin de comparar

los datos procedentes de diferentes muestras.

La siguiente tabla presenta los tipos de vibraciones para los enlaces asignados
y sus referencias usadas en este trabajo utilizados en el analisis de las muestras

estudiadas por FTIR.
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Tabla 7. Tipos de vibraciones y enlaces asociados a las bandas de FTIR

Tipo de vibracion Numero de onda (cm™) Referencia \
Si-O deformacion fuera del plano 458 [18]
Si-0-Si flexion 465-480 (4]
Si-O-Si balanceo fuera del plano 470 [19]
Si-H: aleteo 650 [18]
SiH; aleteo 667 [19]
Si-C estiramiento 680 (4]
OnSiHx deformacion 800 [19]
Si-N estiramiento 800-950 [18]
Si-N estiramiento 860 [20]
OnSiHx deformacion 870 [19]
Si-H; tijereteo 880 [18]
Si-H; tijereteo 905-915 (4]
Si-H flexién (Siz-H-SiH) 948 [4]
Si-O-Si estiramiento asimétrico 1050-1110 (4]
Especies de oxido superficiales 1105-1170 (4]
N-H flexion 1180 [18]
CH3 deformacion simétrica 1463 (4]
Si-H estiramiento (Si>-SiH>) 2109-2120 (4]
Si-H estiramiento (Si,O-SiH) 2136-2160 (4]

Si-H estiramiento (0:Si-H>) 2193-2200 [4] [19] [6]
Si-H estiramiento (O3-SiH) 2238-2258 [4] [19]

Os3SiH Si-H estiramiento 2268 [6]

3.1 Tratamiento del pSi a 180 W y 100 mTorr en plasma de NHs

3.1.1 Resultados de fotoluminiscencia

En la figura 32 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de la muestra con
tratamiento en plasma y su referencia fresca. El grafico de la izquierda presenta
los espectros de fotoluminiscencia, se pretende mostrar el efecto que el tratamiento
tuvo sobre la intensidad de la fotoluminiscencia. Por otro lado, el gréafico de la
derecha muestra los mismos espectros, pero normalizados para mostrar el

corrimiento en el pico de emision respecto a su referencia.
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Figura 32. Espectros de fotoluminiscencia de la muestra con tratamiento en plasma y su
referencia.

La muestra tratada presenta una disminucion en la fotoluminiscencia de un
6.5% respecto a la intensidad que presenta su referencia. Para los valores maximos
de emision se obtuvo un corrimiento hacia el rojo respecto a la muestra de
referencia (incremento en el valor de longitud de onda para el valor maximo de
emision) [4]. Esto da pie a pensar en la formacion de especies superficiales que
modifican las bandas de emision. El corrimiento hacia el rojo, es generalmente
asociado a la presencia de defectos conocidos como non-bridging oxygen hole
center (NBOHC) [15]. La disminucién en la intensidad de la fotoluminiscencia
refleja un cambio en el material, para este caso se atribuye a una pasivacion en la
superficie por efecto del tratamiento del plasma y por ende una disminuciéon en la
densidad de estados superficiales por efecto de la pasivacion. [4] [18] Todo lo
anterior indica una combinacion de mecanismos de recombinacion radiativa
asociados a confinamiento cuantico en nanocristales, estados superficiales y

defectos.

Respecto al tiempo (envejecimiento de la muestra), la referencia muestra un
corrimiento hacia el azul, debida a la oxidacién del material, y un incremento de

mas del doble en la intensidad de la fotoluminiscencia. Mientras que para la
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muestra con tratamiento no hubo corrimiento del maximo de emisién y su
luminiscencia disminuyé un 19% del valor para la muestra fresca. Estos
porcentajes se calcularon tomando la intensidad en la medicion para la muestra
fresca y comparandola con la misma muestra envejecida. Lo anterior es indicativo
de una mejor estabilidad quimica de la superficie de la muestra tratada en plasma

de amoniaco.

3.1.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
3.1.2.1 Comparacion entre pSi y pSi con tratamiento en plasma de NH3

Los resultados de FTIR que se presentan a continuaciéon, contrastan las bandas
obtenidas para la referencia y la muestra tratada a fin de observar los cambios en
la composicion que presenta la muestra antes y después del tratamiento con el

plasma de NHs (Figura 33).
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Figura 33. Espectros de FTIR para la referencia y la muestra con tratamiento

La primer banda, de derecha a izquierda, corresponde a v(Si-O) 458 cm™,
deformacion fuera del plano; la segunda banda pertenece a v(Si-Hz) aleteo 667 cm-
1; las bandas sucesivas se asocian con v(Si-N) estiramiento 950 cm™t y a la par de
la siguiente banda, que se presenta junto a otra banda para v(Si-O-Si) estiramiento
asimétrico 1080 cm™ y que representa al v(N-H) flexion 1180 cm™, son la
confirmacién de que existen enlaces Si-N en el material a consecuencia de la
pasivacion por el tratamiento con plasma. La ultima banda corresponde a v(Si-H)
estiramiento OsSiH 2268 cm. Como puede verse, las bandas que desaparecen en

la muestra tratada corresponden a enlaces Si-H mientras que aparecen bandas
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atribuidas a enlaces Si-N en la muestra que recibi6 tratamiento en plasma de NHs.
Esto tiene sentido si pensamos que los enlaces Si-H son especies superficiales y
que la pasivacion (la formacion de enlaces mas estables, Si-N) se lleva a cabo sobre
estos enlaces. Por lo cual aparecen bandas relacionadas a enlaces Si-N y N-H,

mientras que desaparecen bandas asociadas a Si-H.

También es de importancia la aparicibn de bandas de vibracion
correspondientes a la presencia de enlaces Si-O debido a la oxidacion que sufre el
pSi al entrar en contacto con el aire, esta banda aparece en todas las muestras. Es
evidente que después del tratamiento en el plasma de amoniaco, una parte
importante de los enlaces Si-H son eliminados y quedando expuesto el silicio a
procesos de oxidacion al entrar en contacto con el ambiente como se puede apreciar
de los espectros de FTIR. La combinacién de enlaces del tipo Si-O y Si-N en la

superficie de los poros hacen del material mas estable en el tiempo.

3.1.2.2 Cambios en el tiempo por envejecimiento

En la Figura 34 se muestran los cambios en el material con el paso del tiempo; se
presenta el espectro del material fresco, asi como del material envejecido. Es
posible distinguir que algunas de las bandas presentan un incremento en la muestra
envejecida respecto a la muestra fresca, lo que se atribuye al proceso de oxidacion
se presenta a medida que transcurre el tiempo, la intensidad de la banda indica la
presencia de mas enlaces Si-O. El tiempo de envejecimiento fue de un mes para

todos los casos.

3.1.2.2.1 Referencia de pSi

El primer grupo de bandas, de derecha a izquierda, corresponde a enlaces Si-O,
concretamente a v(Si-O) deformaciéon fuera del plano 458 cmt; v(Si-O-Si) balanceo
fuera del plano 470 cm y v(Si-O) flexion 480 cm-'. La segunda banda se atribuye
a vibraciones v(Si-Hz) aleteo 667 cm™. Las siguientes bandas corresponden a v(Si-
H) flexion Si>-H-SiH 948 cm™ para la muestra fresca y deformacién v(OnSiHx) 870

cm-! para la muestra envejecida. La banda subsecuente aparece en 1050-1110 cm-~
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1 que se atribuye a v(Si-O-Si) estiramiento asimétrico. A continuacién, encontramos
bandas asociadas a v(Si-H) estiramiento Si>-SiH> 2109-2120 cm™ y finalmente dos
bandas que se relacionan a especies 0O:Si-H> v(Si-H) estiramiento 2200 cmt y
03SiH v(Si-H) estiramiento 2268cm. Aqui se puede observar que, con tiempo de
envejecimiento, en la muestra expuesta a un ambiente oxidante ocurre la
sustitucion de enlaces de Si-H meta-estables y mas débiles por enlaces del tipo Si-

O mucho mas fuertes y estables.
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Figura 34. Espectro de FTIR para la referencia (muestra fresca y envejecida)
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3.1.2.2.2 Muestra tratada en plasma de NH3

Para la muestra que recibidé tratamiento en plasma se describen las bandas
presentes en orden creciente de numero de onda. Primero encontramos bandas
asociadas a enlaces Si-0O, v(Si-O) deformacioén fuera del plano 458 cm™ y v(Si-O-
Si) balanceo fuera del plano 470 cm1. Después se observa una banda para enlaces
v(Si-C) estiramiento 680 cm™. A continuaciéon, un grupo de bandas que se atribuye
a enlaces v(Si-N) estiramiento 800-950 cm™. Las siguientes bandas se asocian con
v(Si-0-Si) estiramiento asimétrico 1070 cm™ y v(N-H) flexion 1180 cm™. Aqui se
observa un compartamiento inesperado, pues para la muestra envejecida la
intensidad de la banda disminuye. Esto puede deberse a reacciones superficiales
con el CO2 presente en el aire y esto explicaria la aparicién de la banda a 680cm-t
atribuida a enlaces Si-C. Las ultimas bandas estan relacionadas con especies O3SiH
v(Si-H) estiramiento 2258 cmm™t y 2268 cm™!. De lo anterior es posible asegurar que
la muestra fue contaminada por exposicién al ambiente o que no fue almacenada
de manera adecuada. Es evidente que la accion de la humedad ambiental unida a
la precencia de CO; ha generado reacciones de sustitucion de enlaces de Si-O por

Si-C y apariciéon de grupos OH.
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Figura 35. Espectro de FTIR para la muestra tratada en plasma de NH3 a 180 W'y 100
mTorr (muestra fresca y envejecida)

3.2 Tratamiento del pSi a 180 W y 500 mTorr en plasma de NH3

3.2.1 Resultados de fotoluminiscencia

La figura 36 muestra el espectro de fotoluminiscencia realizado a la muestra tratada
con plasma de NHsz y comparado con el espectro correspondiente para la muestra

de referencia.
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Figura 36. Espectros de fotoluminiscencia de la muestra con tratamiento en plasma y su
referencia

En el espectro del lado derecho se comparan ambas curvas normalizadas y
del izquierdo con sus intensidades respectivas. Como se puede observar, en este
caso también se presenta un corrimiento al rojo de la muestra tratada respecto a
su referencia. Se especula que la formacion de defectos en la superficie es la
responsable de dicho comportamiento. Al igual que en el caso anterior, los defectos
de tipo NBOHC se piensa son los responsables de este cambio en la longitud de
onda para el maximo de emision. Por otro lado, la disminucién en la intensidad de
la fotoluminiscencia indica que se llevé a cabo una pasivacion en la superficie. [4]
[18] De los resultados anteriores, se puede ver la influencia de la presion en la
camara durante el tratamiento de plasma. Como habiamos mencionado
anteriormente, el aumento de la presion favorece una mayor cantidad de especies
activas dentro del plasma, en este caso particular de nitrogeno atémico, lo cual
contribuye con un mayor proceso de nitruracion de la superficie de los poros y una
fuerte disminucion en la densidad de estados superficiales y la consecuente
disminucidon de los procesos radiativos que contribuyen a la emisién luminiscente

de la muestra.
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Para ambos casos (Referencia y muestra tratada) se presenta un corrimiento
al azul respecto al tiempo, indicando que se lleva a cabo una oxidacion natural del
material. Esta oxidacion consume silicio de la superficie disminuyendo el tamafo
de las paredes en los poros y, por el modelo de confinamiento cuantico, se explica
este corrimiento hacia el azul. [3] Para la referencia se observa un incremento en
la intensidad de emision luminiscente de mas de 4 veces con respecto a la mediciéon
estando fresca la muestra y para la parte tratada de la muestra, se obtiene un

ligero incremento en la intensidad de la fotoluminiscencia.

3.2.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

3.2.2.1 Comparacion entre pSi y pSi con tratamiento en plasma de NH3

Para los resultados de FTIR encontramos diferencias en ambos espectros (Figura
37). La primer banda de derecha a izquierda corresponde a v(Si-H2) aleteo 650 cm-
1; la siguiente es importante pues demuestra la presencia de enlaces Si-N vy
corresponde a v(Si-N) estiramiento 950 cm; después encontramos una banda con
dos picos que corresponden a vibraciones v(Si-O-Si) estiramiento asimétrico 1070
cm y una banda mas que demuestra la nitruracion de la superficie, v(N-H) flexion
1180 cmL. La siguiente banda en el espectro de la muestra tratada corresponde a
v(Si-CH3), la presencia de especies con carbono se explica como un contaminante
por contacto con el CO> de la atmodsfera principalmente. La ultima banda
corresponde a vibraciones v(Si-H) estiramiento Si>-SiH, en 2117 cm™. La
importancia de que esta banda desaparezca en el espectro de la muestra tratada
indica que las especies Si-H superficiales fueron sustituidas por enlaces Si-N o por
Si-O por el incremento en la banda perteneciente a v(Si-O-Si). Esto ultimo dandole

estabilidad a la muestra tratada en plasma de amoniaco.
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Figura 37. Espectro de FTIR para la referencia y la muestra con tratamiento

3.2.2.2 Cambios en el tiempo por envejecimiento

3.2.2.2.1 Referencia de pSi

Los espectros de la Figura 38 muestran los cambios para la referencia y la muestra
tratada en el tiempo. Es posible distinguir que la mayoria de las bandas se
incrementaron en la muestra envejecida, esto por la presencia de mas especies Si-

O respecto a las muestras frescas.
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Figura 38. Espectro de FTIR para la referencia (muestra fresca y envejecida)

Para la referencia es posible observar, primer banda de derecha a izquierda,
la disminucién en la banda a 650 cm™ perteneciente a v(Si-H2) aleteo siendo mas
intensa para la muestra fresca. Esta disminucién es de esperarse pues la oxidacion

de la muestra es inevitable por contacto con la atmadsfera.

La siguiente banda que se presenta se relaciona con vibraciones v(Si-H>)
tijereteo con valores de 906 cm™! para la muestra fresca y 880 cm-! para la muestra

envejecida. La banda mas intensa que se observa esta a 1106 cm™ y se asocia a
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especies oxidadas en la superficie, siendo mas intensa para la muestra envejecida

que para la fresca, lo cual es de esperarse.

La siguiente zona muestra distintos picos asociados a vibraciones de tipo v(Si-
H) estiramiento para especies Si>O-SiH a 2136 cm™t y 2156 cm™t; 2258 cm™ para
v(03Si-H) estiramiento para la muestra envejecida. Mientras que para la muestra
fresca se observa un pico a 2117 cm™ para v(Si-H) estiramiento Si»>-SiH> que

desaparece, muy probablemente debido a la oxidaciéon del material.

3.2.2.2.2 Muestra tratada en plasma de NH3

En el caso de la muestra tratada encontramos una banda asociada a enlaces v(Si-
0), deformacion fuera del plano 458 cm™, observamos que para la muestra
envejecida se incrementa por presentar una mayor oxidacion. Después
encontramos una banda para v(Si-C) estiramiento 680 cm™ la cual puede deberse
a la reaccion de la muestra con el CO> del medio ambiente. La banda sucesiva
pertenece a deformacién de v(OnSiHx) 800 cmm™ mientras que la siguiente muestra
una banda que no se modificO en ambos espectros y pertenece a v(Si-N)
estiramiento 950 cm™ lo cual da pie a pensar en una buena estabilidad de la
muestra, pues aunque las bandas asociadas a enlaces Si-O aparecieron 0 se
incrementaron, no hubo cambio en esta banda asociada a Si-N. El siguiente grupo
de bandas se asocia con v(Si-O-Si) estiramiento asimétrico 1070 cm™ y con v(N-
H) flexion 1180 cm™. La ultima banda esta relacionada con v(CHs) deformacion

simétrica 1463 cm™.
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Figura 39. Espectro de FTIR para la muestra tratada en plasma de NH3 a 180 W y 500
mTorr (muestra fresca y envejecida)
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3.3 Resultados para las otras condiciones de presion (100 mTorr y 500
mTorr) y potencia (5 Wy 50 W)

A continuacion, en las tablas 8 y 9, se muestran los espectros de fotoluminiscencia
y de FTIR para las muestras frescas y las envejecidas, en ambos casos se comparan
en el mismo gréafico la muestra referencia y la muestra que recibié el tratamiento
en plasma. Se presentan los resultados para ambas presiones (100 mTorr y 500

mTorr) asi como para las otras condiciones evaluadas (5 W y 50 W).

Tabla 8. Resultados para las condiciones de 5 Wy 50 W a 100 mTorr

Tratamientos a 100 mTorr 5 W

Muestra fresca
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Tabla 9. Resultados para las condiciones de 5 Wy 50 W a 500 mTorr

Tratamientos a 500 mTorr 5 W

Muestra fresca
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3.4 Efecto de la potencia y presion sobre la luminiscencia

En la figura 40 se muestra, para cada condiciéon de potencia (5 W, 50 W y 180 W)
y ambas condiciones de presion (100 mTorr y 500 mTorr) el valor de longitud de

onda para el maximo de emision en el espectro obtenido de cada muestra.

Podemos observar que para los valores de 5 W y 50 W existe un corrimiento
hacia el rojo de las muestras tratadas para la condicién de 100 mTorr de presion,
mientras que para 180 W cambia esta situacion y el corrimiento hacia el rojo lo
presenta la muestra tratada a 500 mTorr. Estos resultados indican que ocurre una
competencia entre la modificacion superficial (creacion de defectos) y el tamafio de

cristal (efecto de confinamiento cuantico).

Nuestros resultados conducen a establecer que, para potencias bajas (56 W y
50 W) la creacion de defectos se incrementa a menor presion mientras que al
aumentar la presion a 500 mTorr la disminucién en el tamafo de las paredes en la
estructura porosa del material toma mayor protagonismo. Esto debido que con una
mayor presion aumenta la cantidad de especies excitadas las cuales pueden

modificar la superficie porosa y las paredes de los poros disminuye.

Para la potencia de 180 W se invierte el comportamiento, para la condiciéon
de 100 mTorr se observa un pequefio cambio respecto a su referencia lo cual
sugiere que la pasivacion que tuvo lugar no modificé drasticamente al material y
los cambios tuvieron un mayor impacto en efectos de confinamiento cuantico que

en formacién de defectos.

Por otro lado, para la condicion de 500 mTorr es posible que el aumento en
la presion generara suficientes especies para que ocurra un mayor crecimiento de
la pelicula en la superficie y esto de lugar a la formacion de defectos que

contribuyen en mayor grado a las caracteristicas resultantes.
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Figura 40. Cambio en la longitud de onda del maximo de emision en funcion de la
potencia para 100 mTorr 'y 500 mTorr

3.5 Efecto del tiempo de almacenaje sobre la luminiscencia

Las figuras 41 y 42 muestran los cambios en la intensidad de la fotoluminiscencia
de las muestras para las diferentes condiciones utilizadas en el presente trabajo (5
W, 50 Wy 180 W de potencia; 100 mTorr y 500 mTorr de presién). Los porcentajes

fueron calculados tomando en cuenta los valores para la referencia como el 100%.

Para las muestras envejecidas y tratadas a 500 mTorr y las frescas tratadas
a 100 mTorr, hubo una disminucion de la emision luminiscente para todas las

potencias pues los resultados muestran estar por debajo del 100%. Por el contrario,
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se observa un incremento en la fotoluminiscencia, se puede apreciar en el grafico
que el incremento es mucho mas marcado para las muestras frescas de 500 mTorr
que para las envejecidas de 100 mTorr. Para las potencias de 5 W y 50 W, las
muestras tratadas a 500 mTorr presentan una disminucion en la intensidad de la
fotoluminiscencia y un corrimiento hacia el rojo, lo cual es consistente con
resultados reportados [4], mientras que las tratadas a 100 mTorr presentan
recuperacion de la fotoluminiscencia y un corrimiento hacia el azul dada la
combinacion de reduccion del tamafio de las paredes de los posoros y generacion

de defectos tipo Si-O.

—a— Fresca 500mTorr
—e— Envejecida 500mTorr
—&— Fresca 100mTorr
—w— Envejecida 100mTorr

N

o

o
|

300 -

Cambio de la luminiscencia en el tiempo (%)

4

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Potencia (W)

Figura 41. Cambio en la intensidad de la fotoluminiscencia en funcidn de la potencia para
100 mTorr y 500 mTorr (muestras frescas y envejecidas)
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Para ambas presiones a una potencia de 180 W los resultados son diferentes,
en la figura 42 se muestra una ampliacion para observar mejor los cambios
acaecidos entre 160-180 W. Podemos observar que la muestra que presenta un
cambio menos marcado, y por lo tanto una mayor estabilidad, es la muestra tratada
a 500 mTorr. El efecto que tiene el almacenamiento es congruente con lo que se
espera pues se recupera la fotoluminiscencia por la oxidacion del material y el

corrimiento al rojo apoya este hecho.

g0 | —®—Fresca500mTorr | —*

X ]| —®— Envejecida 500mTorr
o go-{| —&— Fresca 100mTorr

Q. . .

= {| —v— Envejecida 100mTorr
2 70-

[0) i

& 60

© 1

2

& 50+

O -

K

£ 404

S 1

=

@ 30-

% -

o201 T—0

o) - @
5 10- \\:
(@)

L]

T |
160 170 180

Potencia (W)

Figura 42. Acercamiento del grafico que muestra el cambio en la intensidad de la
fotoluminiscencia en funcion de la potencia para 100 mTorr y 500 mTorr (muestras
frescas y envejecidas)
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Con base en estos resultados, se observa que para la potencia el valor de
180 W es el que genera muestras mas estables. Por parte de la presion, la muestra

tratada a 500 mTorr de presion resulta ser la mas estable.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudiaron cinco condiciones de potencia (5 W, 25 W, 50
W, 75 Wy 180 W) y dos condiciones de presion (100 mTorr y 500 mTorr) para las
cuales se obtuvieron caracterizaciones por métodos espectroscopicos de

fotoluminiscencia y de FTIR.

Las condiciones que presentaron resultados mas significativos para el trabajo
fueron las condiciones de 5 W, 50 W y 180 W para ambas presiones (100 mtorr y
500 mTorr) para los tratamientos de pasivacion en plasma de amoniaco. Esto se
determind con el analisis de los resultados obtenidos en la caracterizacion de las

muestras.

Los espectros de FTIR muestran la presencia de enlaces Si-N, comprobando
con ello que los tratamientos en plasma pasivaron la superficie de las muestras.
Los espectros de fotoluminiscencia muestran corrimientos en las longitudes de onda
para los maximos de emisidn de cada muestra respecto a su referencia que apoyan

y complementan la evidencia presentada en los espectros de FTIR.

Con base en los espectros de FTIR y fotoluminiscencia, asi como las
intensidades de la emision de las muestras respecto a sus referencias y los
resultados de los estudios de envejecimiento de las muestras, se encontré que la
condicion de potencia de 180 W es la que arroja los mejores resultados respecto al
tratamiento con plasma para ambas presiones. Dentro de estas dos condiciones de
presion (100 mTorr y 500 mTorr) la condicidon con los mejores resultados es la de

500 mTorr.

De igual manera observamos que, a una presion mayor, existen suficientes
especies para que se lleve a cabo el crecimiento de la pelicula y se obtenga una

mejor pasivacion de la muestra.

Se encontré que para la condiciéon de potencia de 180 W algo cambia en el

material, podria ser que a esta potencia las especies que se generan en el plasma
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lleven a cabo cambios en la morfologia del material, de forma que los resultados

varian respecto a la tendencia que mostraban las otras potencias (5 W y 50 W).

Pese a que se llevd a cabo una pasivacion de la superficie para las muestras,
no fue posible evitar su oxidacion dada la alta reactividad del pSi. Sin embargo, la
estabilidad en la fotoluminiscencia de la muestra tratada a 180 W y 500 mTorr
alienta a un mayor estudio de estos tratamientos para generar una superficie

estable en el pSi.

Son necesarios mas estudios para determinar los mecanismos de
fotoluminiscencia y las especies quimicas presentes, asi como su estabilidad en un
lapso de tiempo mayor. A su vez, se sugiere el estudio de otras condiciones que
complementen los resultados obtenidos en este trabajo. Con ello se espera sintetizar
mejores materiales para su aplicacion en diferentes dispositivos, a decir celdas

solares, biosensores, etc.
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