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INTRODUCCION

El silicio se presenta en la naturaleza en forma amorfa y cristalina. El silicio
monocristalino es el material mas ampliamente utilizado en la industria de los
semiconductores y por ende en la fabricacidn de dispositivos electronicos. No
obstante algunos dispositivos se fabrican de material policristalino (el cual es mas
facil de procesar y mas econémico) ya que para su uso no requiere el refinamiento

ni la pureza del silicio monocristalino.

A nivel mundial se registra un gran interés en la fabricacion e investigacion de
dispositivos optoelectronicos semiconductores, como los diodos emisores de luz
(LED’s), sin embargo, el silicio no es el material mas adecuado para fabricar LED’s
debido a su muy baja eficiencia luminiscente. En 1990 L. T. Canham reporté que al
oxidar anédicamente una oblea de silicio monocristalino en un ambiente de &cido
fluorhidrico (HF), se obtenia una superficie altamente luminiscente a temperatura

ambiente a la que denomind silicio poroso.

La formacion de silicio poroso esta estrechamente ligada a la superficie del
material por lo que resulta interesante la produccion del mismo sobre material
policristalino debido a que este Ultimo presenta una superficie con dislocaciones y
fronteras de grano y con defectos electronicos como resultado del corte mecanico

gue se realiza para obtener las obleas de dicho material.

Con esta investigacion se pretendidé determinar el efecto de tratar previamente la
superficie del silicio policristalino con una solucién que permitiera eliminar los
defectos superficiales del mismo, para este fin se utiliz6 una mezcla de &cido
nitrico, acido acético y é&cido fluorhidrico en proporciones 26:5:4, la cual es

conocida en la industria como CP8. Las superficies porosas obtenidas sobre



material policristalino con y sin tratamiento con solucibn CP8 se caracterizaron
morfolégicamente por microscopia O6ptica, microscopia electrénica de barrido
(SEM) y microscopia de fuerza atdbmica (AFM). Se encontré que la rugosidad de la

superficie disminuyé considerablemente cuando fue pretratada con CP8.

Ademas del analisis morfoldgico se estudiaron los estados de superficie activos en
el infrarrojo de las diferentes muestras, por medio de la espectroscopia infrarroja
con transformada rapida de Fourier (FTIR). Este estudio reveld un incremento de
los grupos funcionales SiH y SiH; y la aparicion del grupo OxSiHy en las muestras
porosas.



1. MARCO REFERENCIAL

1.1. JUSTIFICACION

El silicio cristalino es el material basico para la fabricaciéon de circuitos integrados de
alta escala de integracién. Sin embargo en la industria de los semiconductores
también se producen dispositivos que no exigen un material tan refinado como el
silicio monocristalino de alta pureza; tal es el caso de la produccién de celdas solares
donde se utiliza silicio policristalino (poly-S), el cual es mas facil de procesar y en
consecuencia mas econdmico que el silicio monocristalino. En la basqueda continua
de producir soluciones fotovoltaicas se registra una gran actividad de investigacion
para mejorar la eficiencia de conversion de los dispositivos o disminuir los costos de
produccion de las celdas solares, a través de nuevas estructuras fotovoltaicas o por

medio de nuevos materiales.

Por medio de una oxidacion anddica en una celda electrolitica con &cido fluorhidrico
(HF) es posible producir silicio poroso (PS), el cual recibe este nombre por presentar
una superficie cubierta de poros o cavidades microscopicas[1]. Esta nueva forma de
silicio se caracteriza por mostrar una fuerte fotoluminiscencia a temperatura ambiente,
en la region visible del espectro electromagnético por lo que ha despertado gran
interés su posible aplicacion en la microelectronica y la optoelectronica [2],
especialmente para fabricar diodos emisores de luz y diferentes tipos de detectores

para analisis quimicos y biolégicos [3]. Recientemente se ha sugerido el uso de PS



para mejorar la eficiencia de celdas solares sobre material cristalino. Sobre esta base
resulta aun mejor investigar el comportamiento de celdas solares de poly-S con
material poroso [1]. La formacién de las capas porosas en el silicio esta intimamente
ligada a las condiciones de la superficie del material, especialmente a la presencia de
impurezas 0 adsorbatos y a los defectos cristalinos intrinsecos, como las
dislocaciones y fronteras de grano o aquellos producidos sobre la superficie de la
oblea por el corte mecanico del lingote, todos los cuales generan estados con

actividad quimica y electrénica [4].

En comparacion con el Si monocristalino, el poly-S presenta una superficie mas rica
en defectos, electronicamente activos, debido a la existencia de fronteras de grano y a
un corte mecanico mas irregular. Las caracteristicas de fotoluminiscencia del silicio
policristalino poroso (PPS) formado a través de un proceso electroquimico dependen
fuertemente del estado de la superficie de la oblea. En esta investigacion se busca
determinar el efecto del pretratamiento de la superficie del poly-S con una solucién
CP8 sobre las caracteristicas del PPS formado por oxidacion anddica. EI PPS
formado en material pretratado con solucién CP8 (PPS-CP8) serd analizado por
microscopia éptica, por microscopia electronica de barrido (SEM) y por microscopia de
fuerza atémica (AFM), para observar cambios en el tamafio y distribucion de los
poros, y la topografia de la superficie. El estudio de los estados de superficie de PPS
activos en el infrarrojo se realizara en funcion del tratamiento previo del poly-S con la
solucion CP8 por medio de espectroscopia infrarroja con transformada rapida de
Fourier FTIR.

Las investigaciones sobre oxidacion anoddica del silicio se han centrado en
experimentos con laminas de silicio cristalino, dejando de lado la investigacion en
material policristalino. Con esta investigacion también se busca aportar informacion y
conocimiento sobre aspectos fundamentales de la fisica y la quimica del silicio poroso
formado sobre material policristalino, los cuales son de interés para expandir el uso

del poly-S en la industria semiconductora.



1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo General

Producir PPS fotoluminiscente por medio de la oxidacién anddica de una oblea de
poly-S, y establecer los efectos del ataque quimico fuerte del material con una
solucion CP8 antes de la anodizacion por medio de la caracterizacidon morfolégica de

su superficie.

1.2.2. Objetivos Especificos

1.2.2.1. Realizar una oxidacion anddica del poly-S y verificar cualitativamente si se

puede obtener PPS de alta fotoluminiscencia.

1.2.2.2. Establecer las diferencias de morfologia y calidad de la fotoluminiscencia de

PPS con relacion al ataque quimico preliminar con solucién CP8.

1.2.2.3. Evaluar las propiedades superficiales del PPS y determinar los grupos

funcionales presentes por FTIR.

1.2.2.4. Determinar los cambios morfolégicos de la superficie del PPS por SEM y
AFM.



1.3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El reporte de Canham en 1990 [5] sobre la fotoluminiscencia visible a temperatura
ambiente del PS y del posible origen debido a efectos de confinamiento cuantico
despertaron un enorme interés por este material que se refleja en los casi 4000
articulos cientificos que se han publicado desde la fecha sobre el tema [6]. Ademas
de los avances en el estudio de la emision de luz y de fabricacion de dispositivos
optoelectronicos otras aplicaciones han surgido para el PS tales como biosensores,
espectrometria de masas DIOS (ionizacién — desorcidon sobre silicio), crecimiento

catalitico de nanotubos de carbono y substratos para crecimiento de neuronas [7].

La anodizacion del silicio cristalino en una solucion de HF, es el método convencional
para la obtencién de PS fotoluminiscente [8]. Aunque las investigaciones en PS se
han concentrado en el material monocristalino, resulta atractiva la posibilidad de
producir PS de alta fotoluminiscencia sobre las obleas de poly-S debido a que este
material es mas econémico. Sin embargo, el material policristalino presenta mayor
namero de defectos por tener mayor densidad de dislocaciones y presentar fronteras
de grano, lo que debe afectar la formacion y el crecimiento de las capas porosas. La
presencia de defectos en la superficie del poly-S es especialmente importante porque
el PS es un material de alta area superficial (cientos de m?/cm3®) hecho de un

esqueleto de silicio pasivado con enlaces Si-Hx con x = 1,2 0 3 [9].

Para obtener las obleas de poly-S es necesario realizar un corte mecanico a los
lingotes en los que se produce el material. Este corte deja las obleas con una alta
densidad de dafios mecanicos en la superficie del material los cuales deben afectar la
produccion del PPS, y por ende las caracteristicas fotoluminiscentes del PS. En la
industria electronica de semiconductores es comun utilizar soluciones quimicas para
pulir la superficie de las obleas de silicio. En particular una mezcla conocida
comercialmente como CP8, la cual esta compuesta de &cido nitrico (HNOs), acido
aceético (CH3zCOOzH), y HF en proporciones 26:4:5 es usada para alisar y eliminar los

dafios mecanicos de las obleas de poly-S utilizado en la fabricaciéon de celdas solares.



Con esta investigacion se busca determinar el efecto que tiene sobre el PS el

pretramiento de las muestras de poly-S con la solucion CP8.



1.4. MARCO TEORICO

1.4.1. Materiales semiconductores

Por sus propiedades electrofisicas todas las sustancias de la naturaleza pueden ser
divididas en tres grandes grupos: conductores, semiconductores y aislantes. En los
conductores la resistividad oscila entre 10® y 10 Qcm. El grupo de las sustancias de
resistividad comprendida entre 10y 10'° Q:cm pertenece a los semiconductores. Por
ultimo, las sustancias de resistividad mayor a 10° Qcm se clasifican en el grupo de

los aislantes [10].

Los materiales semiconductores pueden presentarse en forma de elementos simples,
como el silicio (Si) o el germanio (Ge), o pueden estar constituidos por dos 0 mas
elementos, como el arseniuro de galio (GaAs), el sulfuro de cadmio (CdS) o el
arseniuro de galio aluminio (AlGaAs) [11], entre otros. Los semiconductores como el
Si y el Ge estan compuestos por elementos que tienen cuatro electrones en su capa
exterior 0 sea que se encuentran en el grupo IVA de la tabla periddica y que se

enlazan en forma covalente para completar ocho electrones en su capa mas externa.

Los compuestos binarios como el GaAs y el CdS estan formados por dos elementos
distintos uno del grupo IlIA y otro del grupo Va o bien, por un elemento del grupo 1A'y
otro del grupo VIA, de manera que entre los dos suman ocho electrones en su capa

mas externa al formar un enlace covalente.

En la figura 1 se muestra un esquema, de la red cristalina del silicio con enlaces de
pares electrénicos; esta composicion permite que cada atomo tenga ocho electrones y
gue todos los enlaces estén ocupados, por lo que el sistema es eléctricamente neutro
[10]. Si se colocara un campo eléctrico al sistema, no se generaria corriente eléctrica,

puesto que todos los enlaces estan llenos y no hay portadores de carga libres



Figural. Representacion bidimensional de la posicion
de los enlaces electronicos en lared del silicio [10].

1.4.1.1. Estructuracristalina

La mayoria de los materiales semiconductores son cristales simples. EIl Si presenta
una estructura de red de diamante como la que se muestra en la figura 2. Esta
configuracion corresponde a la familia cristalina cubica centrada en las caras y puede
visualizarse como dos subredes cubicas centradas en la cara, interpenetradas entre
si; de modo que una subred se encuentra desplazada de la otra por un cuarto de la
distancia de la diagonal del cubo. En una red de silicio cristalino todos los atomos son
idénticos, y cada atomo en la red esta rodeado por los cuatro vecinos equidistantes

mas cercanos, los cuales se dirigen hacia las esquinas de un tetraedro [11].

Figura 2. Representacion de la estructura cristalina de la red de Si [11].
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1.4.1.2. Defectos de lared cristalina

Las caracteristicas del procesamiento y algunas propiedades de las obleas de Si
dependen de su orientacion cristalina. El plano [111] tiene la mayor densidad de
atomos sobre la superficie, de forma que el crecimiento y la oxidacion del Si se

presenta con mayor rapidez en este plano.

Los cristales reales son imperfectos. En las redes cristalinas se encuentran una serie
de defectos que modifican o cambian las propiedades del cristal. Entre los defectos
de red se encuentran: los defectos puntuales, los de linea o dislocaciones, los de area

o plano y los de volumen.

En la figura 3a) se muestra un esquema de las diferente formas en que se manifiestan
los defectos puntuales. Cualquier &omo que no sea Si incorporado en la red
cristalina en un sitio substitucional o intersticial es considerado un defecto puntual.
Los defectos puntuales son eléctricamente activos y son importantes en la cinética de

la difusién y en la oxidacion.

Impurezas en un sitio intertisticial

Si
© Intersticial
e o o e o ([ ([
; @ o c e o B
Atomos< Defecto
de Si Frenkel
/0 o o \0 ([ ([

Impurezas sobre un sitio substitucional

Vacancia o defecto Schottky

a) b)
Figura 3. Esquema de defectos cristalinos de unared simple

a) Defectos puntuales, b) Dislocacién de linea [13].

Las dislocaciones son defectos de linea. La figura 3b) es una representacion

esquematica de estas en una red cubica. Las dislocaciones en una red son efectos
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dindmicos, es decir, ellos pueden difundirse bajo tension aplicada, disociarse en dos o

mas, o combinarse con otras [13].

El gemelado de cristales y los bordes de grano son defectos planares, la figura 4
muestra un esquema de este tipo de defectos. El gemelado presenta un cambio en la
orientacion del cristal a través de un plano gemelo, de tal manera que exista una
imagen patron a través de ese plano; en la figura 4a se representa el plano de
crecimiento de los cristales gemelos. Los bordes de grano estan mas desordenados
que las maclas y separan los granos de cristales simples en poly-S. Los bordes de
granos se localizan en diferentes posiciones, como se muestra en la figura 4: los de
tipo 1 estan asociadas con el crecimiento columnar, los de tipo 2 estan en el volumen

del cristal, y los de tipo 3 estan en la region de transversal [12].

Los defectos planares aparecen durante el crecimiento cristalino. Los bordes de grano
introducen niveles de energia dentro de la banda prohibida del material semiconductor
y actian como centros de recombinacion efectivos. Por lo tanto los bordes de grano

pueden ser considerados como los “sumideros” de los portadores minoritarios.

Figura. 4. Representacion esquematica de las fronteras de grano en

diferentes puntos de una oblea de Si.

Los precipitados de impurezas o atomos dopantes constituyen la cuarta clase de
defectos. La solubilidad de los dopantes varia con la temperatura. Asi, si una
impureza es introducida a la maxima concentracion permitida por su solubilidad,
cuando ocurra el enfriamiento, el material estara supersaturado. El cristal alcanza un
estado de equilibrio precipitando, como una segunda fase, las impurezas atomicas en

exceso del nivel de solubilidad. Las dislocaciones que resultan del volumen desigual
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entre el precipitado y la red, inducen una tension que es mitigada por la formacion de

dislocaciones [13].

1.4.1.3. Crecimiento del cristal

La cuarcita, es el material de partida para la obtencion de obleas de Si cristalino. Este
material es una forma relativamente pura del SiO2 que contiene altos niveles de
impureza que deben ser reducidas en aproximadamente ocho ordenes de magnitud

[4]. El proceso de refinamiento de la cuarcita envuelve cuatro pasos principales:

1. Reduccion de la cuarcita a silicio grado metalurgico (MGS).

En presencia de carbono la cuarcita es reducida a MGS a través de la siguiente
reaccion:

SiO, + 2C — Si (solido) + 2CO

2. Conversion del MGS a triclorosilano (SiHCIs)

El MGS primero es convertido en un polvo fino y luego tratado con acido clorhidrico
(HCI); la reaccion ocurre a 300 °C en presencia de un catalizador. La reaccién es la
siguiente:

Si (sslido) + 3HCI (gasy —> SIHCl3 (gas) + H2 (gas) + calor

(cat.)

3. Purificacion del SiHCls

El punto de ebulliciébn del triclorosilano es 32 °C y se purifica por destilacion
fraccionada. El SIHCIl; se deposita como polisilicio grado semiconductor, y luego se

convierte en silicio cristalino simple.
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4. Formacion del polisilicio grado electrénico (EGS) por reaccién de triclorosilano con

hidrégeno.

El SiHCI; es convertido en polisilicio (EGS) por deposicion quimica de vapor (CVD) en
presencia de hidrégeno en un reactor. La ecuacion de la reaccion es:

SiHCl3 (gas) + H2 (gas)y —> Si (s¢lido) + 3HCl (gas)

Un proceso alternativo utiliza la pirolisis del gas silano (SiH4) a 900°C mediante la
reaccion:

SiH4 (gas) = Si (sslido) +2H2 (gas)

Después de obtener el polisilicio EGS se puede crecer el silicio cristalino simple a

través de dos procesos: el método Czochralski (CZ) o el método de zona flotante (FZ).

En el crecimiento CZ, los lingotes de silicio cristalino se obtienen a partir de Si fundido
contenido en un crisol[13]. En el proceso FZ, los lingotes se crecen sin hacer contacto
con el contenedor o crisol y de esta manera pueden alcanzar mas alta pureza y por

tanto mas alta resistividad [15].

1.4.1.4. Preparacion de la oblea

Los lingotes de polisilicio EGS no crecen perfectamente, sino que tienen defectos
cristalograficos, presentan forma irregular o no tienen un diametro suficientemente
uniforme. Por estas razones los lingotes son crecidos con un didmetro
deliberadamente mas grande que el deseado para las obleas finales, por lo que la
conversiéon de los lingotes de Si en obleas completamente lisas para uso industrial,
requiere de un procedimiento que incluye operaciones de maquinado, tratamiento

quimico y pulido.
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Con una operacion de lijado (figura 5) se remueve el exceso del material dejando el
lingote con una forma cilindrica de diametro preciso [12]. El moldeado de los lingotes
debe realizarse con materiales fabricados de diamante grado industrial ya que el Si es

un material quebradizo pero duro (registrado con 7.26 en la escala de dureza) [4].

El lijado produce dafios sobre los lingotes por lo que se recurre a un atague para
removerlo. Con estas dos operaciones el diametro de los lingotes se reduce en

aproximadamente 0.25 a 1.0 cm.

El siguiente paso es crear uno o varios planos a lo largo de la longitud del lingote. El
plano mas grande es denominado el plano primario y usualmente va en direccion a
una orientacion especifica del cristal. La orientacion del plano se encuentra por
técnicas de difraccion de rayos X [5]. Los planos mas pequefios, denominados planos
secundarios, son utilizados para identificar la orientacion y el tipo de conductividad de
la oblea. [15]

Movimiento

Rueda de copa
de diamante

Figura 5. Esquema del proceso de lijado.

La siguiente operacion consiste en cortar los lingotes para obtener rodajas u obleas.
El corte define la orientacion de la superficie, el grosor, el borde y la curvatura de la
oblea. La forma mas comun de corte es usando un sistema cilindrico rotatorio que en
su diametro interno tiene una cuchilla de acero con borde de diamante, como se

muestra en la figura 6.
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Borde cortante
de diamante

Translacidon de la cuchilla

Figura 6. Esquema del proceso de

corte para producir obleas

El espesor de la oblea esta definido principalmente por el proceso de rebanado, sin
embargo cierta cantidad de material es removido en subsecuentes operaciones de
pulido y brillado, las cuales son empleados para producir obleas con el espesor
especificado. Ambos lados de la oblea son alisados usando una mezcla de Al;Oz y
glicerina. Un subsecuente ataque quimico hUumedo remueve las regiones dafiadas o
contaminadas. Para este ataque, generalmente se emplean mezclas de acido
fluorhidrico (HF), acido nitrico (HNOs) y acido acético (CHsCO2H), aunque el hidréxido
de sodio (NaOH) o el hidréxido de potasio (KOH) también pueden ser empleados para
realizar el ataque; en la seccion 1.4.1.5. se especificara el proceso quimico de este

ataque.

El paso final es el pulido de las obleas, su propdsito es proporcionar una superficie
lisa y especular sobre la cual las caracteristicas del dispositivo puedan ser gravadas.

En la figura 7 se presenta el esquema de una maquina tipica de pulido.
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Frasidn

agua

soporte de la Oblea
Oblea de Si

Ease de Pulido

Figura 7. Esquema del proceso de pulido

1.4.1.5. Ataque quimico humedo [14]

El atague quimico humedo, ademas de remover el dafio mecanico y los
contaminantes, es utilizado para alisar y pulir la superficie y obtener asi un plano
optico y una superficie, llana apropiada para el posterior uso de la oblea en la industria

semiconductora.

En el atague quimico humedo en materiales semiconductores primero se oxida la
superficie y posteriormente se disuelve dicho 6xido; en la figura 8 se presenta un
esquema basico de este mecanismo. Para el silicio, generalmente se utiliza una
mezcla de HF y HNOs3 en agua o CH3CO2H.

La reaccion es iniciada con la participacion de huecos (ausencia de electrones), que

llevan el Si a un estado de oxidacién mas alto:

Si + 2h* —» Si?*
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Los huecos (h*) generados en el semiconductor son producidos por el siguiente
proceso autocatalitico:
HNOsz + HNO, —» NO> + 2h* + H;O
2NO2 + 2H* — HNO:

el Si?* se combina con el ibn OH- (formado de la disociaciéon del agua) para formar

Si(OH)2 el cual libera H, para formar SiOa:
Si(OH), — SiO2 + H»
Finalmente el HF disuelve el SiO»:
SiO2 + 6HF — HSiFs + 2H,0
La ecuacion de la reaccion completa es:

Si + HNO3s + 6HF — H.SiFs + HNO, + H,O + H»

L YT - Y

1) Reactivos 3) Productos

\\/ 2) Reaccion T
%

Semiconductor

k— | amina

Solucidn

S . e e

Figura 8. Mecanismo basico del

ataque quimico humedo

La reaccion entre el Siy la solucién es exotérmica, por lo que las proporciones de los

acidos en la solucién son un factor muy importante en el control de la reaccién. El
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CH3COzH sirve para controlar la reaccion exotérmica y para retardar la disociacién del
HNOg, produciéndose una concentracion mas alta de especies disociadas [15].

Esta formula sirve para atacar tanto silicio cristalino, con diferentes orientaciones,
como poly-S, ya que el mecanismo de ataque es isotrépico, es decir no es sensible a
la orientacién cristalogréfica [4]. El ataque anisotropico con KOH es ampliamente
usado en celdas de Si cristalino para obtener caracteristicas geométricas como
piramides de base cuadrada y cortes en forma de V, los cuales se ilustran en la figura
9. Estas estructuras geométricas son formadas en superficies con orientacion (100)

interceptadas con planos cristalograficos (111) [16].

Figura 9. Atague anisotrépico con KOH que

produce formas de piramides de base cuadrada.

En la figura 10, se muestra la diferencia entre un ataque isotrépico y un ataque

anisotrépico

mascara

g ™y

Capa a atacar
Substrato

"

%y
1 MM 2 A A&

Substrato Substrato

a) b)

Figura 10. Ataque quimico: a) ataque anisotropico

y b) ataque isotropico
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Una vez realizado el proceso anterior, las obleas de silicio policristalino pueden usarse
para la formacion de silicio poroso a través de una reaccién electroquimica. A
continuacion se presentan algunos conceptos importantes, para los efectos de este

trabajo, sobre la electroquimica.

1.4.2. Electroquimica

En la electroquimica se estudian las reacciones en las que la energia quimica se
transforma en energia eléctrica o viceversa. En la figura 11 se esquematiza una pila
electroquimica tipica. Esta consiste en un par de electrodos, generalmente metalicos
(Ma 'y Mp), conectados con un alambre metalico, como el platino (Pt), y sumergidos en
un electrolito que esta contenido en dos recipientes, los que junto con los electrodos

son conocidos como semiceldas.

La pila también consta de un puente salino, el cual es un tubo en forma de U que
contiene una solucion concentrada de una sal (por ejemplo cloruro de potasio, KCI).
El puente salino sirve como interfase entre las dos semiceldas y permite la difusion de

las especies contenidas en las semiceldas manteniéndolas en contacto.

La corriente producida en esta pila cuando el interruptor S esta cerrado, se debe a la
fuerte tendencia de uno de los electrodos a perder electrones en la superficie y a la
tendencia del otro electrodo a ganar electrones en su superficie. La magnitud del
potencial que se desarrolla entre los dos electrodos, proporciona una medida de la

tendencia de las dos siguientes semirreacciones para alcanzar el equilibrio:

Ma+2 + 26' = Ma(s)
Mbs) = Mp*2 + 2e°

Dicho potencial es medido por un potenciometro “V” (indicado en la figura 11) y esta
directamente relacionado con la constante de equilibrio para el proceso de pérdida y

ganancia de electrones, es decir el proceso de oxidacién — reduccién, que tiene lugar
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en las semiceldas, asi como con la magnitud en que las concentraciones existentes

de los reactivos se apartan de sus calores de equilibrio [17].

Figura 11. Esquema de una celda electroquimica tipica.

1.4.2.1. Procesos de oxidacion y reduccion

Se dice que una sustancia se oxida cuando pierde electrones y que se reduce cuando
los gana. En las celdas electroquimicas, el electrodo en el cual toma lugar la

oxidacion se llama anodo y el electrodo donde ocurre la reduccion es llamado céatodo.
Las sustancias que son capaces de extraer electrones de una especie son conocidas
como agentes oxidantes (Redy) y, por tanto, son responsables de la oxidacion. Los
agentes reductores, (Oxy) ceden electrones facilmente causando la reduccién de las
especies.

La ecuacion (1) indica una reaccion sencilla de oxidacion — reduccion:

Red; + Ox2 <> Oxi1 + Red; ecuacion (1)

Si en este proceso el equilibrio favorece la formacion de productos, se puede

establecer que Ox; es un agente oxidante mas eficaz que Oxi, especie que resulta de
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la perdida de electrones de Red;. De la misma manera, Red; es un agente reductor

mas eficaz que el Red; [16].

1.4.2.3. Celdas electroquimicas

Las celdas electroquimicas son dispositivos en donde ocurren reacciones

electroquimicas, son de dos tipos:

» Las reacciones electroliticas, en las que la energia quimica (de la reaccién),

produce energia eléctrica.

» Las reacciones galvanicas o voltaicas, las que requieren de energia eléctrica

para que ocurra una reacciéon quimica.

Para el estudio de la produccién del PS, es necesario profundizar en los procesos que
ocurren en las celdas galvanicas ya que su produccion se fundamenta en una

reaccion tipica de las celdas galvanicas: la corrosion.

La figura 12 ilustra una celda galvanica que tiene un electrodo de zinc (Zn) (anodo) y
otro de cobre (Cu) (catodo); cada metal esta sujeto a oxidacion, como lo indican las

ecuaciones (2) y (3):
Zn® —» Zn%* + 2e ecuacion (2)
Cu® - Cu? + 2e ecuacion(3)
Como indican con las longitudes de las flechas de color rojo, ubicadas en la parte
superior de la figura 12, la tendencia de las reacciones de las ecuaciones 2) y 3) es

hacia la derecha prevaleciendo la reaccion del Zn sobre la del Cu. De esta forma, si

se conectaran los dos metales Unicamente a través de un voltimetro, se registraria
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una diferencia de voltaje. Esto significa que si la aguja del voltimetro se desvia, es
porque los electrones fluyen desde el electrodo de Zn al circuito externo. Los
electrones eliminados del &nodo contribuyen a que la reaccién de la ecuacion (2)
progrese hacia la derecha y en consecuencia el Zn se oxidara. Se dice entonces que
el Zn se oxida o se corroe. Entretanto, se suministran electrones en exceso al catodo,
los cuales reaccionaran con los iones de cobre que estan disponibles en el electrolito,
y la ecuacion (3) se hace reversible para dar la ecuacion (2). La corrosion tiene lugar

Unicamente en un electrodo del par galvanico [18].

&

Figura 12. Esquema de una celda galvanica.

1.4.2.4. Tipos de celdas galvanicas

Para distinguir las diferentes celdas galvanicas es necesario definir el concepto de
potencial electroquimico. EIl potencial electroquimico es originado por la produccion
de iones y de electrones en reacciones como las mostradas con las ecuaciones (2) y
(3). EI potencial electroquimico depende de la naturaleza del metal y de la solucion.
No todos los metales se oxidan en iones y electrones con igual facilidad; ademas, los
atomos alrededor de una frontera de grano estan localizados en forma menos estable
que aquellos de la red cristalina, de manera que se ionizan con mas rapidez. Para

medir el potencial electroquimico de cualquier material (y por ello su tendencia a la
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corrosiéon), se determina la diferencia de voltaje entre el metal y un electrodo de

hidrégeno estandar.

Los metales alcalinos y alcalinotérreos, que retienen solo débilmente a los electrones
de su capa externa, muestran una mayor diferencia de potencial con respecto al
hidrogeno y a los metales de transicion, por lo tanto los metales del grupo | o Il
tienden a actuar como anodos. Por lo contrario, los metales nobles como la plata, el
platino y el oro, producen menos electrones que el hidrogeno, presentando una menor
diferencia de potencial respecto a este elemento y por ello tienden a actuar como
catodo en las celdas electroquimicas.

El orden que se hace de los metales de acuerdo con su potencial electroquimico se
conoce como serie electromotriz. En esta serie los potenciales de los electrodos estan
clasificados de mayor a menor. Cuando se tiene dos electrodos de diferentes
metales, el catodo sera el de mayor potencial y el anodo el de menor. En la tabla 1 se

presentan algunos valores tipicos de la serie electromotriz.

Tabla 1. Potenciales de electrodo

estandar mas comunes

Elemento Potencial de
electrodo estandar

Sodio -2.71
Aluminio -1.67

Zinc -0.76

Hierro -0.44
Hidrégeno 0.00

Cobre +0.34
Mercurio +0.78

Plata +0.79

Oro +1.50
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Las celdas galvanicas producen corrosion pueden clasificarse en tres tipos, los cuales
se describen en las secciones 1.4.2.4.1, 1.4.2.4.2 y 1.4.2.4.3, independientemente del
tipo de celda se produce corrosion porque una mitad del par actia como anodo y la
otra mitad funciona como catodo. El 4nodo se corroe solamente cuando esta en
contacto eléctrico con el catodo. Las celdas galvanicas que producen corrosion

pueden clasificarse en tres tipos:

1.4.2.4.1. Celdas de Composicion: Este tipo de celda esta formada por dos metales
diferentes. El metal mas bajo en la serie electromotriz actia como anodo. Las
peliculas de acero galvanizado son un ejemplo claro de celdas de composicion. En
este tipo de acero, la cubierta de Zn sirve como anodo y protege al hierro (Fe) que
esta debajo; aunque parte de la superficie del Fe no este totalmente cubierta y quede
expuesto, el Fe no se corroera porque es el catodo. Cualquier corrosion que ocurra se
producira en la superficie anddica del Zn. La figura 13 esquematiza una celda de

composicion formada por acero galvanizado.

Catodo
Raspadura LN i

et e NETEES T e OO PO Ty STy rroery TIrk
;

protegido de
atagque corrosivo
Figura 13. Celdas de composicién formada

en unaraspadura de acero galvanizado

1.4.2.4.2. Celdas de Esfuerzo: Las celdas de esfuerzo se presentan cuando el
mismo metal contiene regiones sometidas a diferentes esfuerzos locales, los atomos
de las fronteras de grano no estan en sus posiciones de méas baja energia y por tanto
tienen un potencial de electrodo diferente del de los atomos que estan en el grano
propio por lo que la zona de las fronteras del grano pueden considerarse de bajo
esfuerzo. Para reducir estos valores de energia, los a&tomos de los bordes tienden a

disolverse por un proceso de oxidacién, es decir, a actuar como anodos y los atomos
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qgue estan en el grano mismo, tienden a actuar como céatodos [19]. En la figura 14 se

presenta un esquema de la ubicacion del catodo y el anodo en las fronteras de grano.

Catodo /////

—=upeficie pulida

Catodo

Anodo

Figura 14. Esquema de la corrosioén en la

frontera de grano.

1.4.2.4.3. Celdas de Concentracion: Esta clase de celda se desarrolla debido a las
diferencias de composicion del electrolito en diferentes zonas de la celda. Asi,
cuando el electrolito no es homogéneo, el area menos concentrada se convierte en

anodo y la mas concentrada en el catodo, como se esquematiza en la figura 15.

Diluicio Concentrado
ﬁ;nodo Cétodo
CU—Cu +Ze Cu™ +2e—CU

Figura 15. Esquema de una celda de concentracion.
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1.4.3. Silicio poroso (PS)

Aunque el Si presenta muy buenas caracteristicas eléctricas, sus propiedades
emisoras de luz son muy pobres [5]. La emision de luz de una lamina de Si, esta en el
infrarrojo cercano y es muy ineficiente debido a que el Si posee una banda gap
indirecta con un valor de 1.12 eV [20]. En 1990 L. T. Canham [4] reportd la fuerte
fotoluminiscencia visible del PS a temperatura ambiente. El PS fue formado por
atague electroquimico del silicio cristalino con acido fluorhidrico, HF. Sin embargo la
primera observacion del PS fue reportada a principios de 1956 por Uhlir [21], quien

describio la capa porosa como un deposito café rojizo.

El PS consta de silicio cristalino o policristalino en los que los poros de escala
nanomeétrica han sido atacados. La morfologia especifica de los poros puede variar
sustancialmente dependiendo del tipo de dopante, concentracion del dopante,

corriente de anodizacion, y de la composicion de la solucion de ataque.

La superficie efectiva del PS resultante puede ser extremadamente grande: alrededor
de 200m?/cc. El PS exhibe fotoluminiscencia eficiente en la region de los 600 a 1000
nm del espectro; la longitud de onda maxima depende de las condiciones exactas de
sintesis [22].

1.4.4. Produccién de silicio poroso

El PS ha sido obtenido por varios métodos diferentes:

= Oxidacion anddica a baja corriente en concentraciones de HF [23], [24].
» Atague quimico con una solucion de HF — HNOs [25], [26].

= Ataque en HF asistido por laser [27]
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1.4.4.1. Oxidacion anddica o electroquimica.

La anodizacion de obleas de Si con soluciones de HF en celdas electroquimicas, es el
método mas reproducible y convencional de obtencion de PS [28]. La figura 16
muestra un esquema del sistema electroquimico utilizado para la sintesis del PS. En
la celda se hace un contacto metélico en la parte trasera de la oblea de Si dejando
solamente el frente de la oblea expuesta a la solucion anodizante de HF. La oblea de
Si sirve de anodo y de electrodo de trabajo, y el Pt, un metal altamente resistente al
acido, es usado como céatodo. La anodizacion puede ser controlada por corriente
constante o por voltaje constante. La reaccion electroquimica en la celda de
anodizacion puede ser auto-dirigida por la fuerza electromotriz (FEM) sin aplicar
voltaje, sin embargo la anodizacion procede a una velocidad mucho mas lenta. Como
electrolito para esta reaccion, generalmente se utiliza una soluciéon de HF al 49%

usando como diluyentes agua deionizada o etanol en proporciones de 1:1 a 1:5.

Los electrones emitidos desde el catodo de Pt son acelerados por la diferencia de
potencial hasta el anodo de Si y pueden inducir modificaciones de la superficie como
la oxidacion. Este fenomeno es conocido como oxidacion anddica. El proceso de
oxidacion anddica tiene lugar, induce la formacion de niveles de energia en la banda

prohibida del electrodo de Si.

Fuente
e Foder

=||I OiRAM

- +

ohlea
HF
Pt 49% i
catodo anodo

Figura 16. Esquema de una celda sencilla de anodizacién

para producir silicio poroso
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Aunque la formacién de PS ha sido objeto de muchos debates por varias décadas, no
existe un consenso sobre el mecanismo de formacion del PS obtenido por el método
de anodizacién. En la formacién electroquimica se pueden distinguir dos aspectos: la
iniciacion del poro y la subsecuente propagacion de los poros. El mecanismo de
propagacion parece estar bien entendido; sin embargo, la iniciacion del poro es
todavia sujeto de especulacion. La figura 17 muestra el esquema de un mecanismo
propuesto para la produccion de PS. En el inicio de la formacién del poro, uno de los
enlaces superficiales Si - H, es oxidado y la densidad electronica sobre el Si se
reduce, lo que le permite al Si acomplejarse posteriormente con el ién fluoruro (F).
Debido a la influencia que ejerce de la polarizacion del nuevo enlace Si— F, un
segundo enlace Si — H quedard susceptible al ataque del F. La inyeccion de
electrones dentro de la banda de conduccion del Si ocurre en el segundo enlace Si —
H porque el fluoruro ocupa el enlace orbital con dos electrones y deja un electron en el

orbital de antienlace en un nivel de energia suficientemente alto.

Los atomos de hidrogeno superficiales dejan el Si en el estado de valencia cero y se
combina para formar hidrogeno molecular (H;). La densidad electrénica de los
enlaces Si — Si remanentes se disminuye dejandolos susceptibles al ataque por HF lo
gue produce la especie SiF4, que se disuelve como SiFs*, dejando un poro en la
superficie de la lamina de Si ademas de la formacién de una superficie monohidruro
[29].

La reaccion completa de la oxidacion anddica es:

7Si(superficiey + 6HF + 4h*™ — SiFs® + 6SiH
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Figura 17. Representacion esquematica del mecanismo

de oxidacion anodica del Si tipo n en HF.

1.4.4.2. Ataque quimico con HF — HNO3

Las laminas de PS pueden ser fabricadas por un ataque simple del Si sin aplicar un
voltaje electroquimico, sin embargo, la reaccion es completamente electroquimica.
Esta técnica es la mas simple de todos los métodos para fabricar PS, basicamente

requiere solamente la inmersion de la muestra de Si en una solucion atacante. El
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atacante tipicamente usado es una mezcla de HF-HNOs el cual produce laminas de
apariencia similar a las fabricadas por anodizacion convencional [30]. M. T. Kelly y
colaboradores [31] fabricaron PS oxidando superficies de silicio cristalino y de poly-S,
con una solucion de HF que contenia altas concentraciones del ion NO*, proveniente
del HNOs. La intensidad de la fotoluminiscencia de estos sistemas fue reportada en un
orden de magnitud menor que el obtenido electroquimicamente [31]. Encontraron
ademas que el espectro de emision obtenido es independiente usando una superficie

de Si cristalino o una de poly-S.

Otras soluciones capaces de producir PS incluyen NaNO; y CrO3z en HF, sin embargo
no se ha observado fotoluminiscencia a temperatura ambiente del PS usando la ultima
solucion [32][33]. El mecanismo de formacion del PS basado en sistemas de a HF -
HNOs ha sido muy bien estudiado y se basa en estudios previos de ataque quimico
del Si [34].

El ataque quimico de los semiconductores puede ser considerado como un proceso
electroquimico localizado. A nivel microscépico, el ataque de la superficie forma sitios
de catodos y anodos locales que constituyen microceldas localizadas entre las cuales
fluye la corriente durante el ataque. Por lo tanto, el mecanismo de atague quimico
incorporard una fuente con exceso de huecos y electrones con el fin de describir la
transferencia de carga entre los electrodos. La reaccion en el microanodo local
consiste principalmente de la disolucién del Si. La reacciéon en el microcatodo local es
una reduccion complicada del HNOg, lo cual provoca que los huecos sena inyectados
dentro del Si. Las reacciones propuestas en los sitios del microanodo y microcatodo
asi como la reacciéon general son las siguientes:

Anodo: Si + 2H,0 +nh* — SiO; + 4H* + (4 — n)e”

SiO, + 6HF — H3SiFs + 2H,0

Cétodo: HNO;z; + 3H* - + 2H,0 + 3h*

Reaccion
Completa:  3Si+ 4HNOs + 18HF — 3H:SiFs + 4NO + 8H20 + 3(4 — n)h* + 3(4 — n)e
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donde n es el numero promedio de huecos (h*) requeridos para disociar un atomo de
Si.

1.5. METODOS DE ANALISIS

La caracterizacion morfologica de las superficies del PPS y del PPS-CP8, precisa de
una combinacion de técnicas que proporcionen informacion sobre la estructura de la
superficie. Para determinar los cambios morfolégicos como rugosidad, tamafio de
poros y grado de porosidad entre el PPS y el PPS-CP8 se utilizo microscopia 6ptica,
SEM y AFM. Las especies moleculares o grupos funcionales que se encuentran
presentes tanto en el PPS como en el PPS-CP8 se identificaron por medio de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. A continuacion se presentara

una descripcion de las técnicas utilizadas en este trabajo:

1.5.1. Microscopia Electronica de Barrido

Para superar el limite de resolucidon del microscopio éptico impuesto por la longitud de
onda de la luz visible, el microscopio electronico opera con un haz de electrones que
barre la muestra que se desea analizar. Mientras la longitud de onda de la luz visible
es de alrededor de 4000 A, la longitud de onda de los electrones en el modo de
operacién normal de un microscopio electronico es del orden de 0.5 A [35].

Todos los microscopios electronicos cuentan con varios elementos basicos:
* Un cafidén de electrones con un filamento que produce los electrones que

chocan contra la muestra.
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= Un sistema de lentes electromagnéticas que permiten focalizar y reducir a un
diametro muy pequefio el haz de electrones producido por el filamento.

= Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones focalizado por la
superficie de la muestra.

» Un sistema de vacio para evitar que los electrones sean desviados por las
moléculas presentes en el aire y el medio ambiente.

= Uno o varios sistemas de deteccion que permiten captar el resultado de la
interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una sefial
eléctrica.

»= Un sistema que registra o muestra la imagen que producen los electrones.

Hay dos tipos basicos de microscopios electronicos: el microscopio electrénico de
transmision (Transmission Electron Microscope, TEM) y el microscopio electrénico de
barrido (Scanning Electron Microscope, SEM). Un TEM dirige el haz de electrones
hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la
muestra. Para utilizar un TEM se deben preparar muestras de capas finas, con
espesores no superiores a un par de miles de angstroms. La imagen se registra
mediante una placa fotografica o una pantalla fluorescente. EI TEM pueden producir

imagenes del objeto o muestra aumentadas hasta un millén de veces.

El SEM crea una imagen ampliada de la superficie de la muestra. A diferencia del
TEM no demanda preparacion de la muestra en capas finas, sino que comunmente
puede colocarse directamente en el microscopio. Mientras el SEM explora la
superficie de la imagen punto por punto mediante un barrido del haz de electrones,
por el contrario el TEM examina la muestra en un solo evento correspondiente al paso

de los electrones a través de ella.

El SEM opera con un fino haz de electrones, emitido normalmente por un filamento de
wolframio (o de hexaboruro de lantano), el cual se acelera por medio de un potencial
eléctrico de 1 a 50 kV. Dicho haz se enfoca sobre un area pequefia de la muestra
aproximadamente, 100 x 100 A, mediante un sistema de lentes electromagnéticas. La

interaccion del haz de electrones con la superficie del sélido origina electrones
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secundarios, electrones Auger, electrones retrodispersados, rayos X, etc., los cuales
son recogidos y contados por un sistema electrénico ubicado dentro de la cAmara de
vacio al lado de la muestra. Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en
un monitor de television. Cuanto mayor sea el nimero de electrones contados por el
dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de

electrones barre la muestra, se generan datos para construir una imagen por

computador o la imagen se forma en un monitor; del cual se puede hacer una
impresion fotografica. La figura 18 presenta el esquema de los componentes de un
SEM.

El microscopio electrénico de barrido puede generar imagenes con una magnificacion
del orden de cien mil el tamafio del objeto. Las principales ventajas del SEM son: gran
profundidad de campo (alrededor de trescientas veces mayor que la del microscopio
Optico) que confiere apariencia tridimensional a la imagen; resolucion alta (entre 10 -
20 nm); facilidad de preparacion de muestras; y posibilidad de procesar la imagen
[36].

Filamento de
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Figura 18. Esquema de los componentes de un microscopio electronico

de barrido equipado con un espectrémetro de dispersiéon de rayos X
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1.5.2. Microscopia de fuerza atbmica (AFM)

Los microscopios de sonda de barrido, SPM’s, son una familia de microscopios de alta
resolucién usados para estudiar las propiedades de superficies de una gran variedad
de materiales. Desde que se obtuvieron las primeras imagenes de la superficie de Si
en 1981, las aplicaciones del SPM se han extendido a una gran variedad de
disciplinas, incluyendo andlisis de superficies rugosas o imagenes tridimensionales de

atomos sobre la superficie de una celda cristalina.

Dependiendo de la configuraciéon del sistema el SPM permite obtener imagenes por
diferentes técnicas; de esta manera se tienen diferentes sistemas: el microscopio de
fuerza atomica AFM, el de fuerza atomica en el modo de no-contacto NC-AFM, el
microscopio de fuerza lateral LMF, el microscopio de barrido por efecto tinel STM y el

microscopio de fuerza magnética MFM, entre otros [36].

El AFM en modo de contacto mide la fuerza de repulsion entre los &tomos de la punta
de una sonda y los &tomos de la superficie de la muestra. La punta estandar presenta
las siguientes caracteristicas:

» Esté constituida por nitruro de silicio (SisNa).

= Presenta forma piramidal de 4 lados.

» Tiene un radio de 20-50 um.

*= Tiene un vértice con un angulo de 45°.

= Su altura es de 2.8 um y su base de 4x4 m.

= Se encuentra localizada al final de un cantilever flexible, el cual tiene de 100 a

200 um de longitud.

En el proceso de analisis, la punta se aproxima a la superficie de la muestra hasta que
las fuerzas de atraccion de van-der-Waals estén en un rango entre 10°y 10°N. La
superficie del solido es entonces barrida bajo la aguja por medio de una unidad de
presion en los ejes XYZ con un registro de alrededor de 400 x 400 puntos 0 mas. Al

recorrer la superficie, la punta responde a los picos y valles de la muestra haciendo
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que el cantilever se curve o deflecte. Un sensor de reflexibn dentro de la sonda,
monitorea los cambios o la deflexiéon del cantilever. El escaner entonces mueve la
muestra hacia arriba o hacia abajo para mantener la deflexion constante. Este
movimiento del escaner, sigue la topografia de la superficie y es usado para generar
la imagen de la misma.

La figura 19 muestra el esquema mas comun del sensor de reflexion. El sensor
trabaja con la reflexion de un rayo laser a través de un fotodetector sensitivo de
posicion (PSPD). El rayo es enfocado hacia la parte trasera del cantilever, justo en la
parte opuesta a donde se encuentra la aguja. Desde ahi el rayo laser es reflejado a
un espejo que lo guia hacia el fotodiodo divisor. Cada cambio en la altura es

reconocido e inmediatamente compensado por la presion en Z.

Esisai
spejo T SRR SRR SR Diodo Laser
N
\ f
\\ 2 detectgr
PSP
/1=y
\
Cantilever \ /

| Scanner de Titanato de
zirconio - plomo (PZT)

Figura 19. Esquema de la deteccion Optica del cantilever

Para hacer la alineacion del sensor se deben satisfacer dos condiciones:

1. La intensidad del rayo laser reflejado sobre el PSPD debe estar cerca de un
cierto nivel. Para maxima intensidad, el rayo laser debe dar una correcta marca
detras de la punta del cantilever.

2. El rayo laser reflejado debe estar centrado sobre el PSPD. Para centrar la
marca del laser, el PSPD debe estar correctamente posicionado.
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Varias fuerzas contribuyen a la deflexion del cantilever de un AFM. La fuerza mas
comunmente asociada con esta microscopia es una fuerza interatdbmica conocida
como las fuerzas de Van der Waals. En la figura 20 se muestra la dependencia de la

fuerza de Van der Waals sobre la distancia entre la aguja y la muestra.

En la figura 20 se observan dos regiones de distancia: 1) la regién de contacto; y 2) la
region de no contacto. En la region de contacto el cantilever es mantenido a unos
pocos angstroms de la superficie de la muestra y la fuerza interatdmica entre el
cantilever y la muestra es de repulsién. La aguja unida al final del cantilever presenta
una constante de estiramiento mas baja que la constante efectiva de enlace de los
atomos de la muestra. La punta realiza un suave barrido a través de la muestra (o la
muestra bajo la aguja), la fuerza de contacto hace que el cantilever se acomode a los

cambios de topografia.

A Fuerza

region de Fuerza de repulsion

contacto

intermitente

x>

region de distancia

contacto (separacion punta- muestra)
>

Fegidn de no
contacto

Fuerza de atraccion

Figura 20. Fuerza interatbmica en

funcion de la distancia aguja - muestra.

En el lado derecho de la curva de la figura 20 los atomos de la punta de la aguja y la
muestra estan separados a una distancia grande. Cuando los atomos se aproximan

gradualmente experimentan al principio una débil atraccion, la cual se incrementa
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hasta que los dtomos estan tan cerca que sus nubes electrénicas llegan a repelerse
unas con otras electrostaticamente. Esta repulsion electrostatica debilita la fuerza de
atraccion, si la separacion entre los &tomos continua decreciendo la fuerza llega a ser
cero cuando la distancia entre los atomos alcanza un par de angstroms (alrededor de
la longitud del enlace quimico). La fuerza de Van der Waals se torna positiva
(repulsiva), si los atomos estan en contacto. En el AFM este indica que cuando el
cantilever empuja la punta, este se flexiona antes de forzar a los atomos de la aguja a

juntarse a los atomos de la muestra, evitando que la aguja se dafie.

Ademas de la fuerza de repulsién de Van der Waals, generalmente estan presentes
otras dos fuerzas durante la region de contacto: una fuerza capilar ejercida por una
delgada capa de agua generada por el medio ambiente; y otra fuerza ejercida por el
cantilever la cual es como la fuerza de un resorte comprimido. La magnitud y signo

dependen de la deflexion del cantilever y de su constante de estiramiento.

Como la aguja esta todo el tiempo en contacto con la muestra, la fuerza de capilaridad
puede ser constante porque la distancia entre la punta y la muestra es virtualmente
incomprimible, asumiendo que la pelicula de agua es razonablemente homogénea. El
cantilever, en el modo de contacto, ejerce una fuerza variable. La fuerza total que la
punta ejerce sobre la muestra es la suma de la capilaridad mas la fuerza del
cantilever, la cual es balanceada con la fuerza repulsiva de Van der Waals. La
magnitud de la fuerza total ejercida sobre la muestra varia desde 108 hasta el rango

de operacion mas tipico de 107a10° N.

1.5.3. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja es un tipo de espectroscopia vibracional, donde se
analizan las vibraciones moleculares[38],[39]. La region del infrarrojo es una
determinada zona de la radiacion electromagnética, situada mas alla de la parte roja
de la region visible. La regién infrarroja incluye la radiacion con nimeros de onda
comprendidos entre los 12800 y los 10 cm, lo que corresponde a longitudes de onda

de 0,78 a 1000 um, sin embargo la region mas utilizada para el andlisis se ha
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restringido al uso de la parte comprendida entre los 4000 y los 400 cm™ (de 2,5 a 25

um).

Las moléculas no son estructuras rigidas, sino que, a temperatura ambiente, los
atomos que las forman oscilan o vibran constantemente alrededor de sus posiciones
de equilibrio. Debido a esto, los a&tomos unidos por enlaces en una molécula se
pueden considerar como un oscilador arménico simple. La figura 21 representa el
modelo de una molécula como oscilador arménico simple, constituido por dos esferas,

0 atomos, conectadas por medio de un resorte o enlace.

Una vez puestas en movimiento, las esferas (0o &tomos) comenzaran a oscilar, o vibrar
a lo largo del resorte, a una frecuencia que dependera de las masas de las esferas y
de la rigidez del resorte (o enlace molecular). Una esfera de masa menor se movera
mas facilmente que una de masa mayor. Por lo tanto, las masas mas pequefias
oscilan a mayor frecuencia que las masas mas grandes. Un resorte sumamente
rigido, es dificiimente deformable. Mientras que un resorte débil se deforma
facilmente y demora mucho tiempo en volver a su forma original. De ahi que un

resorte mas rigido oscilara a mayor frecuencia que uno débil.

Figura 21. Modelo de molécula como

oscilador armonico simple.

Cada atomo tiene una masa diferente y los enlaces simples, dobles y triples poseen
distinta rigidez, por lo que cada combinacion de atomos y enlaces posee su propia
frecuencia armodnica caracteristica [39]. La amplitud de estas oscilaciones es muy
pequefia, entre 0,01y 0,1 A, y su frecuencia de vibracién es relativamente elevada, de
10%? a 10'* Hz. Esta frecuencia es de la misma magnitud que la de la radiacion
infrarroja, por lo que cabe esperar que haya interaccion de dicha radiacion con las
vibraciones atomicas de una molécula, llamadas corrientemente vibraciones

moleculares.
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1.5.3.1. Tipos de vibraciones moleculares

Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no estan exactamente fijas,
sino que fluctdan continuamente como consecuencia de multitud de diferentes tipos
de vibracion. Pueden distinguirse dos tipos basicos de vibraciones: de tensién y de
flexion. Una vibracion de tensiébn supone un cambio continuo en la distancia
interatdmica a lo largo del eje de enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion
se caracterizan por un cambio en el angulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos:
de tijereteo, de balanceo, de aleteo y de torsion. En la figura 22 se esquematizan de

los diferentes tipos de vibraciones.

Una molécula con mas de dos atomos, puede presentar todos los tipos de vibraciones
mostrados en la figura 22. Ademas, puede producirse una interaccion o acoplamiento
de las vibraciones si estas implican enlaces a un mismo atomo central. El resultado

del acoplamiento es un cambio en las caracteristicas de las vibraciones.

Como se observa en la figura 22, una molécula puede tener varios movimientos,
segun el numero de atomos que contenga en su estructura. Por lo general, en las
moléculas sencillas, es posible deducir el nimero y clase de vibraciones que presenta
y si estas vibraciones presentaran una absorcion. Las moléculas complejas pueden
contener distintos tipos de atomos y enlaces por lo que la gran cantidad de
vibraciones posibles hace que los espectros infrarrojos de estas moléculas resulten

muy complejos.

Cada modo normal de vibracion de una molécula, est4d asociado a un estado de
energia vibracional. Cuando la molécula es excitada y absorbe un cuanto de energia,
sufre una transicion de un estado energeético inicial a un estado energético final; esto
se manifiesta en el incremento de la amplitud de la vibracion. Hay una amplia serie de
bandas de absorcion de intensidad variable que se asocian con un tipo de movimiento
de la molécula lo que permite obtener informacién sobre las partes que conforman su

estructura.
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Figura 22. Tipos de vibraciones moleculares.

1.5.3.2. Absorcién de radiacion infrarroja

Por lo general, la radiacion infrarroja no es suficientemente energética para producir
las transiciones electronicas que producen las radiaciones ultravioleta. La absorcion
de radiacion infrarroja, de una molécula, produce una transicién de un nivel de energia
vibracional a otro. La absorcion de radiacion infrarroja se limita asi en gran parte a
especies moleculares para las cuales existen pequefias diferencias de energia entre
los distintos estados vibracionales y rotacionales.

Para absorber radiacion infrarroja, una molécula debe experimentar un cambio neto
en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracién o de
rotacion. Solo en estas condiciones, el campo eléctrico oscilante de la radiacion
puede interaccionar con la molécula, y producir cambios en la amplitud de algunos de
sus movimientos. Por ejemplo, la distribucion de carga alrededor de una molécula
como el acido clorhidrico, HCI, no es simétrica, ya que el cloruro posee una mayor
densidad electrénica que el hidrogeno. Por lo tanto, el HCI posee un momento dipolar

significativo, y por ello se dice que es una molécula polar. El momento dipolar esta
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determinado por la magnitud de la diferencia de carga y por la distancia entre ambos
centros de carga. Dado que la molécula de HCI vibra, se produce una fluctuacion
regular del momento dipolar que origina un campo que puede interaccionar con el
campo eléctrico asociado a la radiacion. Si la frecuencia de la radiacion iguala
exactamente a la frecuencia de la vibracién de la molécula, ocurre una transferencia
neta de energia que da lugar a un cambio en la amplitud de la vibracion molecular;
como consecuencia se absorbe la radiacion. De manera analoga, la rotacion de las
moléculas asimétricas alrededor de sus centros de masa produce una fluctuacion
dipolar periodica que puede interaccionar con la radiacion. Cuando se trata de
especies homonucleares como el Oz, el momento dipolar no se altera durante la
vibracion o la rotacion, y, en consecuencia, estos compuestos no absorben en el

infrarrojo[40].

Al hacer incidir un haz de radiacion infrarroja de intensidad l,, y de frecuencia
apropiada a través de un medio que contiene una molécula determinada en vibracion,
ocurre una absorcion de las frecuencias de luz infrarroja que sean exactamente
iguales a las frecuencias de los distintos osciladores armonicos que constituyen dicha
molécula. Cuando la radiacion infrarroja es absorbida, los pequefios osciladores de la
molécula seguiran vibrando a la misma frecuencia, pero debido a que han absorbido
la energia de la radiacion, tendran una amplitud de vibracibn mas grande. La
radiacion que no es absorbida la muestra sale con una intensidad | menor a la de I,
(figura 23) y se dirige a un detector donde se analiza para determinar las frecuencias

que fueron absorbidas.

El registro grafico del porcentaje de la radiacion absorbida (o transmitida) por una
muestra de sustancia, en funcion de la longitud de onda o del nUmero de onda de la
radiacion infrarroja incidente, es lo que se llama espectro infrarrojo, el cual esta
intimamente ligado con las vibraciones moleculares. La region del espectro donde
aparece una absorcion de radiacion se llama banda de absorcion; la frecuencia o
namero de onda del pico de maxima absorcion, llamada frecuencia de la banda, asi
como la intensidad o porcentaje de absorcién, son datos de gran interés para el

estudio de la estructura molecular de la sustancia absorbente [40].
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Figura 23. Representacion de la atenuacion de un haz de

radiacion infrarroja al atravesar una muestra absorbente.

1.5.3.3 Instrumentos de espectroscopia infrarroja

1.5.3.3.1. Instrumentos Dispersivos.

Los instrumentos de infrarrojo convencional dispersivos consisten en una fuente de
luz infrarroja que es dirigida sobre la muestra; la luz infrarroja emitida se dispersa con
una rejilla o un prisma y permite que un estrecho rango de frecuencias llegue al
detector. Para obtener un espectro completo, es necesario que el angulo de la rejilla
varie continuamente respecto al haz de luz infrarroja incidente por lo que la
adquisicion de espectros es muy lenta y depende de numerosos dispositivos

mecanicos que diminuyen su exactitud.

Las desventajas como el tiempo requerido para realizar una andlisis y la baja
exactitud de los espectros obtenidos hicieron que este tipo de instrumentos dejara de

utilizarse con el desarrollo de los instrumentos FTIR.
1.5.3.3.2. Instrumentos con Transformada de Fourier.
Los nuevos instrumentos de absorcion infrarroja usan la técnica de transformada de

Fourier con un interferometro de Michelson. El interferometro sustituye a la red de

difraccién, de los instrumentos dispersivos, como elemento seleccionador de
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frecuencias. En la figura 24 se presenta un esquema de un interferbmetro de
Michelson el cual esta constituido por un divisor de haz, un espejo fijo y un espejo

movil.

El divisor de haz, que normalmente es una pelicula delgada de germanio, genera dos
ondas en fase viajando en direcciones diferentes, hacia los espejos. Una vez
reflejados en estos, las dos ondas se recombinan nuevamente en el divisor de haz,
produciéndose una interferencia entre ambas. Una vez recombinadas, el detector
registrarda una intensidad que dependera de la diferencia de camino impuesta por la
posicion de los espejos. Las medidas de la sefial en el detector en funcién de las
diferencias de camino Optico entre los dos haces del interferometro generan un
interferograma. Para generar dicho interferograma se debe variar la diferencia de
camino Optico por medio del movimiento del espejo movil. Puesto que todas las
longitudes de onda pasan a la vez a través del interferometro, el interferograma es un
patron complejo. Para obtener el espectro de absorcion en funcion del niumero de
onda (cm?!) se debe aplicar la transformada de Fourier al interferograma lo cual
produce un espectro de la densidad de energia de la sefial luminosa, en funcion del
namero de onda. En particular cuando la sefial luminosa utilizada esta en el rango de

2 a 20 um el espectro obtenido es un espectro de absorcién infrarroja.
Las ventajas que presenta la espectroscopia de FTIR son:

1) Todas las frecuencias son detectadas simultdneamente y se puede obtener un
espectro completo en menos de 1 sec. La sefal del interferograma es promediada

después de varios barridos por lo que la relacion sefial / ruido es alta.

2) El haz de IR incide totalmente sobre la muestra sin necesidad de rejillas para
monocromar la luz y no hay limitacién de la cantidad de energia que llega al detector.

Al permitirse un mayor flujo energético en el sistema hay una mayor sensibilidad.

3) Los instrumentos de FTIR poseen un laser HeNe que permite una calibracion
interna de frecuencias de 0.0001 cm™y la digitalizacién de los datos. No obstante, la
posicion de los picos en las bandas de infrarrojo no se hace con tanta precision

debido a la dificultad en obtener un espectro "ideal".



44

4) La muestra sufre un pequefio calentamiento dado que se encuentra alejada de la
fuente luminosa; no hay contribuciones de emisiéon de la muestra, lo que facilita el

tratamiento matematico de los espectros.

Espejo fijo

\
A\

Divisores de haz
Espejo

movil QFuente de luz

Figura 24. Esquema de un interferometro de Michelson.
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2. SECCION EXPERIMENTAL

2.1. MATERIALES Y REACTIVOS

Las muestras para la formacion de PS fueron obtenidas por corte mecénico de obleas
de poly-S (de 5 cm x 5¢cm) tipo p con resistividad entre 0.5 — 10 Q-cm producidas por
la Wacker Chemitronics. El corte y pulimento de los bordes se realizé en el
Laboratorio de Lapidaciéon del SENA - Cauca con un rubi rojo de dureza 9 y el
pulimento en un disco rotatorio con pelicula de diamante; de esta manera se
obtuvieron muestras de 1,5 cm x 1,5 cm apropiadas para la celda electrolitica de

nuestro laboratorio.

Las obleas de poly-S fueron utilizadas como anodo; como catodo se utilizé un alambre
de platino (Pt) con una pureza del 99.99% y un diametro de 0,5 mm en una celda
electrolitica con HF marca Mallindcrodt el cual viene en una concentracion al 50% en

volumen.

Para la limpieza de las obleas de poly-S se utilizaron los siguientes reactivos, todos
grado analitico: Xileno y acetona (marca Novaquimica), acido fluorhidrico (marca
Mallindcrodt), peréxido de hidrogeno (marca Analyticals) y acido acético (marca EM

Science). Las soluciones se prepararon con agua deionizada.
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2.2. PROCEDIMIENTO

2.2.1. Limpieza de las obleas de poly-S

Antes de proceder a la oxidacion anddica las obleas fueron sometidas a una limpieza

exhaustiva (tipo grado semiconductor) con la que se eliminan grasa, Oxidos

superficiales y particulas adheridas a la superficie. Los pasos para la limpieza son los

siguientes:

2.2.2.

Desengrasado de las obleas mediante un bafio de xileno a 70°C, por 3
minutos.

Desengrasado con acetona en ultrasonido por 3 minutos.

Lavado con agua deionizada en el ultrasonido por un minuto (repetir una vez
este paso).

Ataque con solucion Xg, la cual esta compuesta por: agua deionizada, peréxido
de hidrégeno e hidréxido de amonio en proporciones 5:1:1; durante 5 minutos a
80°C,

Enjuague con agua deionizada en el ultrasonido por un minuto (repetir una vez

este paso).

. Ataque con una solucion de agua deionizada y HF en proporciones10:1

durante 30 segundos.
Enjuague con agua deionizada en el ultrasonido por un minuto (repetir una vez

este paso).

Obtencién de PS sobre obleas de poly-S.

Tras la limpieza de las obleas se procedié a realizar un montaje de la celda

electrolitica como se esquematiza en la figura 25, en el cual se realizé la oxidacion

anodica de las obleas de poly-S para obtener el PS.
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Sobre la oblea de poly-S se colocé un o-ring de viton adherido a esta con grasa de
vacio el cual sirve como recipiente del recipiente del HF, necesario para la reaccion.
Un alambre de platino de 0.5 mm de diametro y 99 % de pureza (utilizado como
catodo) se sumergio en el HF y se establecio el paso de la corriente eléctrica en la
celda conectandola a una fuente regulada. Se utilizd una fuente d voltaje marca
PHYWE con una salida maxima de 250 V, con la que se aplicaron corrientes del orden
de 20 a 25 mA/cm? las cuales fueron medidas con un amperimetro marca TECH TM-
135. El voltaje se control6 manualmente durante todo el proceso para evitar cambios

bruscos de la corriente.

Electrodo de
Platino
(Céatodo)

HF O -ring
V-DC
[ J [ J
< Oblea de
Fuente de silicio
olicristalino
Corriente I:l ?Anodo)
[ @

Amperimetro
Figura 25. Montaje usado para la obtencién de PPS.

En la literatura normalmente se reporta que para la formacion de silicio poroso en
laminas de silicio cristalino se necesitan 10 minutos de anodizacion; en este caso las
obleas de poly-S se dejaron reaccionar durante 15 minutos para asegurar la oxidacion
de PS, transcurrido este tiempo se apago la fuente, se retiré la oblea y se enjuagoé con

agua deionizada antes de dejarse secar al aire.

2.2.3. Obtencion de PS sobre obleas de poly-S atacadas con solucion CP8
(poly-S-CP8).

El objetivo del ataque con la solucion CP8 es eliminar las huellas del proceso de corte

mecanico a que son sometidas las obleas en la fabrica. Este ataque quimico es
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utilizado convencionalmente para producir dispositivos electronicos a base de poly-S.
El proceso quimico permite conseguir una superficie muy uniforme y brillante. Las
proporciones que se utilizaron para la preparacion de la solucion CP8 fueron: HNOg3,
CH3CO2H, HF, 26:4:5.

Después de preparar esta solucion, se introdujeron, una por una, las muestras de
poly-S y se dejaron reaccionar durante 15 minutos hasta lograr una superficie con
terminacion tipo espejo. Seguidamente se sacaron las obleas de la solucién CP8, se
lavaron con agua deionizada y se repitio la limpieza inicial pero sin hacer el ataque
con la solucion Xi;. Finalmente se utilizaron estas muestras para obtener PS

siguiendo todo el procedimiento del numeral 2.2.2.

2.2.4. Ensayo de fotoluminiscencia

Para corroborar la formacién de SP sobre las ldminas de poly-S y de poly-S-CP8, se
realizd un ensayo de fotoluminiscencia que consistio en irradiar luz ultravioleta sobre
la muestra. Este ensayo se hizo con una lampara de ultravioleta marca Mineraligth
model UVG-25, la cual emite luz dos longitudes de onda: 2540 y 3650 A,

2.2.5. Caracterizacion del PPS por FTIR.

El andlisis quimico de las muestras de PPS y PPS-CP8 se realizd por espectroscopia
FTIR en el Laboratorio de Organometalica de la Universidad del Cauca por medio de
un espectrofotometro ATl Mattson Gemini Series dotado con el software Winfirst de

Microsoft Windows, para el procesamiento de los datos experimentales.

La toma de los espectros de las muestras de PPS y PPS-CP8 se realiz6 directamente
sobre las obleas en las que crecié el PS usando como “background” obleas de poly-S

y poly-S-CP8 respectivamente las cuales se sometieron a un tratamiento de limpieza
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similar al utilizado para obleas en las que crecio el PS. Este procedimiento para la
adquisicion de los espectros de FTIR ya ha sido aplicado con éxito por otros autores
[42], [43].

2.2.6. Caracterizacion del PPS por microscopia 6pticay microscopia electrénica
de barrido (SEM)

La exploracién por microscopia optica y SEM de las muestras de PPS y del PPS-CP8
permite observar caracteristicas microscépicas de sus superficies antes de realizar la

caracterizacibn nanométrica por microscopia de fuerza atomica.

Para la microscopia Optica se utilizd un microscopio Nikon 52846 tipo Optiphot
equipado con una camara de video Panasonic modelo GP — KR 222. Este

microscopio trabaja con magnificaciones de 50, 200 y 400 aumentos.

Las imagenes de la superficie del PPS y PPS-CP8 por SEM se consiguieron por
medio de un equipo: JEOL JSM —T300 operado entre 15 y 20 KV, el cual permite

obtener imagenes de 50 a 100000 aumentos.

2.2.7. Caracterizacion topogréafica del PPS por microscopia de fuerza atomica
(AFM).

El propoésito de la exploracion con el AFM es caracterizar a nivel nhanométrico la
topografia de las superficies del PPS y del PPS-CP8 para medir los cambios de
rugosidad y detectar la formacion de defectos y huecos en la superficie del material,
con el objeto de estudiar la morfologia del PS y determinar la influencia del

pretratamiento del poly-S con la solucion CP8.

El analisis con AFM se realizd con un equipo Quesant tipo Q-Scope con un barrido de
20 um, operado en el modo de contacto, también se utilizé un equipo Autoprobe CP

producido por Park Scientific Instruments, en el modo de contaco y con un barrido
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méaximo de 5 um. Los equipos estaban montados sobre mesas neuméticas para

eliminar el ruido mecéanico.

Para calibrar el AFM se utiliza una muestra de mica tipo moscovita, la cual se
caracteriza por presentar una superficie completamente llana que permite la
observacion de los atomos individuales de carbono. La calibracion exige alcanzar la
resolucién atdmica. Como procedimiento para verificar la calidad de la resolucion
atomica de la imagen de la superficie de la muestra de mica — moscovita se
transforma la imagen original de la muestra mediante la aplicacion de la Transformada
de Fourier y se debe obtener un hexagono regular. Para obtener las imagenes de
resolucion atomica de la muestra de mica - moscovita se requieren las siguientes

condiciones de operacion del AFM:

a) Escoger el modo de altura constante.

b) Usar una aguja tipo microlever.

c) Optimizar la ganancia.

d) Ajustar la pendiente.

e) Ajustar la frecuencia.

f) Usar el modo de bajo voltaje.

g) Usar el modo de sefial de error o altura constante.

h) Fijar la muestra al portamuestras con un pegante acrilico.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion cualitativa de la fotoluminiscencia del PPS

Al iluminar con luz ultravioleta de 2540 A las obleas de poly-S y poly-S-CP8 sometidas
al proceso de oxidacion anddica en HF se observo alta fotoluminiscencia con emision
en el rango de amarillo al naranja del espectro visible, comprobando de esta manera
la formacion de PPS del alta eficiencia fotoluminiscente. Las imagenes a) y b) de la
figura 26 presentan las fotografias de las muestras de PS formado sobre poly-S y
sobre poly-S-CP8 respectivamente. En las imagenes se observa con claridad que la
region central de forma circular, presenta un color marron correspondiente a la region
atacada con HF, donde se formé PS, en contraste el material circundante presenta un
color gris opaco para la muestra de la figura 26a) y plateado brillante para la muestra
de la imagen 26b) que corresponden respectivamente al poly-S y al poly-S tratado con
CPS8.

La figura 26c¢) y 26d) corresponden a las imagenes que presentan las muestras de las
figuras 26a) y 26b) al ser iluminada con luz ultravioleta. En las figuras 26c¢) y 26d) se
aprecia con claridad que la region porosa de las muestras emiten luz de alta
intensidad. Ademas se puede observar que la muestra de la imagen 26d) presenta
una emision de menor intensidad de luminiscencia que la muestra de la imagen 26c¢)

en la cual se tiene una emision de luz con mayor intensidad y de color amarillo claro.
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De la inspeccion visual correspondiente a la figura 26 se puede afirmar que la
fotoluminiscencia es menor para las muestras de PS formado sobre superficies del

poly-S atacadas previamente con solucion CP8.

c)

Figura 26. Fotografias del ensayo de fotoluminiscencia del PS. a) PS crecido

sobre poly-S. b) PS crecido sobre poly-S-CP8. c) y d) corresponden

respectivamente a las muestras iluminadas con luz ultravioleta.

3.2. Caracterizacion de PS sobre poly-S por espectroscopia FTIR.

El andlisis quimico de las muestras de PPS y PPS-CP8 obtenidas respectivamente
sobre obleas de poly-S y de poly-S-CP8 se realiz6 mediante espectroscopia FTIR. En
la zona espectral entre 2300 y 650 cm™ donde aparecen las bandas caracteristicas
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del PS, por lo tanto, los espectros presentados a continuacion se limitan a esta region

del infrarrojo medio.

La figura 27 presenta los espectros FTIR de tres muestras de PPS, estos muestran
una alta reproducibilidad en la ubicacion de sus bandas, sin embargo, la forma de
cada una es diferente, como consecuencia del ruido que presentan estas sefales.
Los tres espectros FTIR adquiridos en el modo de transmitancia muestran una sefial
de ruido apreciable debido a la dispersién de la luz infrarroja en la muestra como
consecuencia de la alta rugosidad de la superficie del poly-S. EIl andlisis de la
rugosidad de la muestra se vera méas adelante en detalle en los estudios por AFM.

b)

% Transmitancia

2000 1500 1000
Mamero de onda

Figura 27. Espectros de FTIR de muestras de PPS.

En la figura 28 se presentan los espectros FTIR de tres muestras de PPS-CPS; al
igual que en los espectros de PPS, en este caso se tiene alta reproducibilidad en la

ubicacion de las bandas y en la forma general del espectro. Como el ataque con la
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solucion CP8 disminuye la rugosidad de la superficie, la dispersién de la luz sobre
estas muestras es menor por lo que los espectros que son menos ruidosos que los de

las muestras que no han sido tratadas con solucién CP8.

En la figura 29 se presenta un estudio comparativo de los espectros FTIR de las
cuatro clases de materiales analizados en este trabajo, a saber: poly-S, PPS, poly-S-
CP8 y PPS-CP8. En todos los espectros se observan bandas a 1260 cm™, a 807
cm?y a 665 cm?. La banda ubicada a 1260 cm™ puede explicarse por la existencia de
enlaces O-Si—O presentes en la interfase de regiones donde coexisten capas de SiO»
y Si [45]. Algunos autores asocian la banda a 1260 cm™ a las vibraciones con modo
de vibracion localizada correspondientes a la actividad fondnica del SiO, [46]. La
banda a 807 cm corresponde al modo de tensién del grupo Si-H [46], [48] y la banda
a 665 cm™ a la deformacion de los hidruros Si-Hy [46], [47], [48].

En los espectros a), b) y ¢) de la figura 29 se observan unas pequefias bandas a 1100
cmty a 1020 cm?, y en los espectros a), b) ¢) y d) de la misma figura se observan
pequefios picos a 807 cm™, aunque estas bandas no estan claramente definidas, es
posible que se encuentren solapadas o cubiertas por el ruido que presentan los
espectros. Las dos regiones en las que se encuentran las sefiales a 1100 y a 1020
cm corresponden al modo de tensién asimétrica del grupo Si-O-Si [43], [42], 0 a la
tension asimétrica del enlace O-Si [47], [48], [49]. La presencia de enlaces O-Si
corresponde a la tendencia natural a oxidarse que tiene la superficie del silicio, lo cual
permite la formacion de 6xidos de manera espontanea por simple exposicion al medio
ambiente. En el espectro d) de la figura 29 no se presentan picos a 1100 y 1020 cm?,
sin embargo se observa una banda bastante ancha en esta region que podria estar
solapando estos picos. La banda a 807cm™ corresponde al modo de tensién del grupo
Si-H [46], [48]. Estos resultados de espectroscopia FTIR coinciden con abundantes

reportes sobre PS y comprueban que este material es rico en terminaciones Si-Hx.

Es importante notar que los espectros de las muestras porosas, figuras 29b) y 29d)
aparecen dos nuevas bandas a 2255 y 2100 cm™. Estas bandas han sido asignadas
al grupo O,SiHy [46], [47], [49] y al modo de tensidn de las especies hidruro Si-H y Si-
H. [45], [46], [49], respectivamente. La aparicion de estas dos bandas sobre la
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superficie porosa indica el aumento de la cantidad de oxigeno y principalmente de
hidrégeno sobre la superficie del material tras la oxidacién anddica, lo cual es

compatible con la posible formacién de siloxano (HzSi[OSiH2],OSiH3).

b)

% Transmitancia
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Momero de onda

Figura 28. Espectros FTIR de muestras de PPS-CP8.

La similitud de ubicacion de las bandas de los espectros de la figura 27 indican que no
hay cambios quimicos importantes entre las superficies de PS en poly-S tratadas o no

tratadas con solucién CPS8.
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Figura 29. Espectros de FTIR de muestras de: a) poly-S,
b)PPS, c) poly-S -CP8 y d) PPS-CP8.

3.3. Caracterizacion del PPS por microscopia 6ptica

La observacion a simple vista de las obleas de poly-S utilizadas en este trabajo
permite ver que el tamafio de los granos en la superficie es del orden de los
milimetros; esta caracteristica indica que las obleas de Si utilizadas son de material
policristalino con tamafio de grano suficientemente grande como para denominarlo

multicristalino.

La figura 30a) presenta la imagen de microscopia éptica obtenida de una muestra de

poly-S. La irregularidad de la superficie, debida al corte mecanico produce una fuerte
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dispersion de la luz visible por lo cual la imagen de la superficie es difusa. Los
detalles de las irregularidades de la superficie se observan en las imagenes de mayor
aumento, figuras 30b) y 30c), donde se perciben grandes cambios de relieve que no

permiten apreciar las fronteras de los granos en la superficie del material.

Figura 30. Imagenes de microscopia Optica de una superficie de poly-S.

Con magnificaciones de: a) 5 aumentos,

b) 20 aumentos y c) 40 aumentos.

Al atacar las obleas de poly-S con solucién CP8, la superficie se alisa y se eliminan
las irregularidades producidas por el corte mecénico. En las figuras 31a) y 31b) se
observan los microgranos con longitudes del orden de 25 um los cuales conforman los
granos del multicristal. Como se observa en la figura 31a) el ataque con la solucion

CP8 se profundiza en algunos puntos posiblemente por la existencia de defectos
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puntuales de las obleas. En general como se muestra en la figura 31, el ataque de la
solucién CP8 es isotropico y decapa por igual los granos de diferentes orientaciones

cristalinas y se revelan con claridad las fronteras de grano.

g

25 um 25um

a) b)
Figura 31. Imagenes de microscopia Optica de una superficie de
poly-S —CP8, en dos escalas diferentes de magnificacién:
a) 20 aumentos y b) 40 aumentos.

Al ser oxidadas, con HF, las fronteras de grano, se convierten en celdas galvanicas de
esfuerzo, por lo que el ataque en estas regiones es mas fuerte que en el resto del
grano. Las imagenes de la figura 32 corresponden a diferentes regiones del material
poroso y aunque estas imagenes estan en la misma escala de resolucién, muestran
pariencias diferentes debido a las grandes variaciones de textura que produce la
oxidacion anddica sobre le poly - S. La imagen de la figura 32a) es la micrografia
Optica de una oblea de poly-S al ser sometida a un proceso de oxidacion andédica para
formar PPS, en esta figura se observan varias grietas que corresponden a la
profundizacion del ataque anddico, pero subsiste la irregularidad de la superficie sin
que se puedan apreciar las fronteras de grano. En la imagen de la figura 32b) se
perciben diferentes zonas: en la zona 1, se observa un efecto de allanamiento de la
superficie que permite la observacion de microgranos, en la zona 2 se observan sitios
con ataques fuertes y profundos y en la zona 3 se ven ataques fuertes pero

concentrados en regiones de menor area.



59

Figura 32. Imagenes de microscopia optica de una muestra de PPS.
Las imagenes son de: a) 40 aumentos y b) 20 aumentos

Las imagenes de microscopia Optica de la figura 33 presentan la superficie del PPS
formado sobre una oblea tratada con solucion CP8 antes de la oxidacion anddica. En
la figura 33a) se observa la formacion de grietas y la concentracion del ataque
electroquimico en algunos granos. En la misma grafica también se observa una
superficie con variados colores, lo cual se interpreta como la formacion de 6xidos de
silicio con diferentes espesores, dado que el espesor de las capas de SiO; se puede
medir con base en la escala de color dada por Gandhi [49].

Ve

& 2
Figura 33. Imagenes de microscopia 6ptica de una superficie de PPS
crecido sobre una muestra atacada con solucion CP8. Las imégenes

son de: a) 5 aumentos y b) 20 aumentos.
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3.4. Caracterizacion del PPS por SEM

El estudio de las superficies del silicio policristalino poroso mediante el SEM permite

ampliar y detallar la informacién obtenida con el microscopio 6ptico.

En la figura 34 se pueden observar las imagenes de SEM obtenidas de las muestras

en las que se crecio SP sobre poly - S sin ataque previo.

Figura 34. Imagenes de SEM de una superficie de poly-S

en la que se crecio PPS.

La figura 34a) presenta la imagen obtenida por SEM de la superficie de una muestra
de PPS. En esta imagen se aprecia una superficie bastante irregular atacada en toda

su extension y con formacibn de mdltiples huecos de diversas formas vy
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profundidades. En la figura 34b) se aprecia con mejor detalle la formacion de huecos
y depresiones de la superficie del PPS. En otras regiones de la misma muestra, figura
34c), se observa el resquebrajamiento de la superficie de silicio y la formacién de
grietas de varias micras de largo y ancho entreveradas con ciertas regiones lisas.
Eventualmente en las muestras de PPS se observan ataques circulares, figura 34d), y

la formacion de poros de varias micras de diametro.

Las imagenes de SEM de la figura 35) presentan las superficies del PPS atacado
previamente con solucion CP8. La imagen de la figura 35a) corresponde a una zona
de aproximadamente 20 um de didmetro en la que se observan poros de diferentes
tamafios y de formas ovaladas los cuales se muestra en detalle en la figura 35b). El
ataque sobre la superficie de estas muestras es practicamente uniforme, sin embargo,
como se observa en la figura 35c), se presentan algunas pequefias formaciones de

silicio que resaltan en el plano.

Figura 35. Imagenes de SEM de una superficie de poly-S-CP8
en la que se crecio PPS.
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La observacion con el microscopio 6ptico y por SEM en la escala de las micras no
permite evaluar adecuadamente los cambios topogréaficos ni los valores o magnitudes
de las caracteristicas del relieve del PPS y del PPS — CP8, por lo que es necesario

hacer, en la escala de los nanOmetros, una caracterizacion por AFM.

3.5. Caracterizacion topogréfica de la superficie del PPS por AFM

La caracterizacion topografica por AFM se inicio con el analisis de las obleas de poly-
S y de poly-S-CP8 ya que son los materiales de partida para la obtencién de PPS con
y sin ataque previo con solucién CP8, con el fin de determinar el efecto que produce
dicha solucion sobre las obleas originales y en la posterior producciéon de PPS.

En la figura 36 se presentan las imagenes de AFM para un area superficial de 25 pm?
de una muestra normal de poly-S. La figura 36a), corresponde a una imagen en dos
dimensiones de la oblea de poly-S, en ella se observan una superficie con una
topografia bastante irregular y de alta rugosidad debida al dafio mecanico que sufrié la
oblea en el proceso de corte. En la figura 36b), se tiene una imagen en tres
dimensiones de la misma oblea; se distinguen claramente las diferencias de altura a
través de la superficie, como lo indican las regiones marcadas como Ay B. En las
figuras 36a) y 36b) se observan ciertas rugosidades con apreciables diferencias de
altura que aparentan ser los granos propios del material policristalino, sin embargo no
se puede aseverar que sean efectivamente los granos porque posiblemente el dafio
mecanico del corte produce irregularidades tan altas en la superficie que soslaya la

existencia de las reales fronteras de grano.



63

Y 15 [um]

2:1332 nm. : 4 A

b)
Figura 36. Imagenes de AFM de poly-S: a) imagen de 25 pm?
de area, b) imagen en 3 dimensiones.

El analisis del perfil topografico de la figura 37a), presentado en la figura 37b),
determina que la altura maxima de la superficie es de 300 nm y la mayor profundidad

es de 350 nm par una maxima variacion de altura (pico-valle) de 650 nm.
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Figura 37. Perfil topografico de laimagen AFM de la figura 36.

El andlisis de la figura 38, en dos y tres dimensiones, presentan una superficie de 4
um? de area sobre la oblea de poly-S. En la imagen 38a) se pueden observar con
mayor detalle las huellas del dafio mecanico, el cual deja una superficie bastante
rugosa en la que se distinguen varios picos y depresiones que pueden confundirse o
soslayarse con las fronteras de grano.



65

Y2 [pm]

¥ 1.97 [pm]

a)

z:430.8 nm

X: 2000 nm

b)
Figura 38. Imagenes de AFM de poly-S: a) imagen de 4 pym?
de &rea, b) imagen en 3 dimensiones.

El andlisis de perfil topografico de la figura 39a), presentado en la figura 39b), indica
gue la maxima altura en la region analizada es de 160nm y la maxima depresién es de

110 nm; estos datos sefialan que la maxima variacion de altura observada sobre el

trazado de la figura 39a) es de 270 nm.
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Figura 39. Perfil topografico de laimagen AFM de la figura 38.

Después de analizar por AFM las obleas del sustrato de poly-S se procedio a analizar
las muestras de poly-S-CP8 para determinar el efecto del ataque sobre el sustrato.
En las figuras 40, 41, 42 y 43 se presentan las imagenes de AFM de las muestras de
poly-S decapado con CP8. La figura 40a) es la imagen de AFM en dos dimensiones,
para un area de 25 um? de una muestra de poly-S -CP8. La imagen exhibe una
superficie lisa y regular en la que no se aprecian importantes variaciones de altura,
esto revela claramente el efecto de allanamiento por el ataque isotropico de la
solucion CP8 sobre las obleas de poly-S. La imagen en tres dimensiones, figura 40b),

magnifica las pequefas variaciones topogréficas que presenta la superficie.
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¥:5 pm

Figura 40. Imagenes de AFM de poly-S -CP8: a) imagen de 25 pm?

de area, b) imagen en 3 dimensiones.

El analisis del perfil topografico por AFM de la figura 41a), presentado en la figura
41b), permite verificar el efecto de alisamiento de la superficie del poly-S al ser
atacado con solucién CP8, ademas se puede constatar que las variaciones de altura
sobre la superficie del poly-S-CP8 son muy pequefias: la maxima altura observada es
de solo 6 nm y la depresiébn mas profunda Unicamente alcanza los 5 nm. De esta
forma la maxima variacion de altura (pico-valle) para el trazado topografico de la figura

41a) es de solo 11 nm, valor muy por debajo de los 650 nm registrados para los
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sustratos sin ataque. Los resaltos que se observan en el perfil topografico son

consecuencia del rapido ataque que no permite el decapado uniforme por capas

atémicas.
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Figura 41. Perfil topogréafico de laimagen AFM de la figura 40.

Después de caracterizar por AFM los sustratos de poly-S y poly- S-CP8 se procedio a

analizar por la misma técnica las muestras de silicio poroso.

Las imagenes de AFM de silicio poroso obtenidas sobre poly-S se ilustran en las

figuras 42, 43, 44 y 45. La figura 42a) es la imagen en dos dimensiones de una

superficie de PPS con area de 9 um?, en la cual se observa una regién relativamente

plana con una profunda depresion de 1,4 um. Esta depresion puede considerarse

como un poro o grieta formado tras la oxidacion anddica con HF, esta grieta puede
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corresponder a un defecto superficial, como una dislocacion o frontera de grano, en la
cual se acelera la oxidacion anddica del material. La imagen en tres dimensiones,

figura 42b), muestra el contraste entre la zona lisa y la profunda depresion.

Z20 pm

¥:3.0 pm

b)
Figura 42. Analisis de AFM de PPS: a) imagen de 9 um?
de area, b) imagen en 3 dimensiones.
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En el andlisis de perfil topografico, de la figura 43a) presentado en la figura 43b), se
puede observar que el cambio en la altura de la capa porosa es del orden de los
micrometros mientras que para el sustrato es solo del orden de los nanémetros. La
figura 43b) indica que el la grieta registra un ancho 0,8 um de ancho y una

profundidad de 1 um y que la maxima variacion de altura es de 1,4 um.
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Figura 43. Perfil topografico de laimagen AFM de la figura 42.

Explorando con mas detalles la superficie de PPS, se analizé un area de 1 pum?
correspondiente a la figura 44. En la imagen en dos dimensiones de la figura 44a), se
advierte una superficie con un ataque suave, el cual se profundiza en algunas
regiones particulares formando grietas (marcadas como A) y pequefios poros

(marcados como B). Las grietas y poros se mantienen sobre la misma linea afectando
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solo ciertas zonas; lo que sugiere que la reaccion anddica se inicia en lineas
especificas como las fronteras de grano propias del material policristalino o las
dislocaciones, donde las funcion de Gibbs (G) presenta altos valores. En la imagen

en tres dimensiones, figura 44b), se destacan claramente las grietas y los poros

formados sobre el PPS.
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Figura 44. Andlisis de AFM de PPS: a) imagen de 1 um?

de érea, b) imagen en 3 dimensiones
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En el analisis de perfil topografico, figura 45, permite observar que la méaxima altura
alcanzada en la superficie es de 90 nm y la depresion mas profunda alcanza los 120

nm.
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Figura 45. Perfil topogréafico de laimagen AFM de la figura 45.

Finalmente se realiz6 el andlisis topogréafico por AFM de las muestras de PPS-CP8.

Las imagenes obtenidas se presentan en las figuras 46, 47, 48 y 49.

Las imagenes de la figura 46 corresponden a un area de 25 um ? de una muestra de
PPS-CP8. En la imagen en dos y tres dimensiones, figuras 46a) y 46b)
respectivamente, se observan: en la zona A, sitios con poros bien definidos en donde
debié ser mas severa la reacciéon anddica, y, en la zona B, los sitios en donde
posiblemente se inicid la formacion de los poros. Las imagenes de la figura 46

sugieren que la reaccién anddica no es homogénea sino que se concentra en ciertas
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regiones en las cuales se observan poros o depresiones, mientras que en las regiones
con poco ataque, se distinguen algunos picos o protuberancias del material (zona C).

£:3.26 pm

Y 5.0 pm

¥ 5.0 pm

b)
Figura 46. Analisis de AFM de PPS- CP8: a) imagen de 25 um?

de area, b) imagen en 3 dimensiones.
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Del perfil topogréfico, figura 47, se deduce que el poro, marcado como A en la figura
47a), tiene 12 nm de profundidad y que la altura de la superficie disminuyé de 6 nm a

3 nm aproximadamente tras la reaccion anodica.
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Figura 47. Perfil topografico de laimagen AFM de la figura 47.

Las imagenes de la figura 48 muestran detalles de la superficie del poly-S-CP8
analizadas por AFM. Las figuras 48a) y 48b) muestran claramente que algunos poros
se forman de manera secuencial siguiendo una misma linea y otros se forman en
puntos distribuidos en forma aleatoria a través de la superficie, también es posible
observar ciertos picos que muestran el desigual ataque del CP8 y la oxidacion

anddica.
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b)
Figura 48. Analisis de AFM de PPS- CP8: a) imagen de 1 ym?

de area, b) imagen en 3 dimensiones.

En el perfil topogréfico de estas imagenes, figura 49, se notan las pequefas
dimensiones de los poros y los picos, los cuales alcanzan una variacion de altura

méaxima de tan solo 8 nm de lo que confirma que la superficie es bastante lisa y

regular.
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Figura 49. Perfil topografico de laimagen AFM de la figura 49.
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La tabla 2 presenta los valores de la rugosidad y altura maxima encontrados para las
muestras de los sustratos de poly-S y poly-S-CP8 y del SPP formado sobre ambos
materiales. La rugosidad se calcul6 adoptando como criterio el valor de la raiz
cuadratica media (rms). Se observa que el rms de la rugosidad para los sustratos de
poly-S presenta valores de 137 y 53.8 nm para las areas de 25 y 4 um?
respectivamente; estos valores son bastante superiores al rms encontrado para los
sustratos de poly-S-CP8 4.59 y 3.29 nm para las areas de 9 y 1 um? respectivamente.
Esto indica que al tratar las obleas de poly-S con solucion CP8 se reduce en varios
nanometros la rugosidad de las muestras produciendo superficies mas llanas y menos
irregulares. En la misma tabla se indica la disminucién de la rugosidad de las
muestras al realizar la oxidacion anddica con HF, como puede observarse que las

muestras porosas presentan valores de rms menores (54.1 y 26.8 nm para las
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muestras de PPS y 2.53 y 2.02 para las muestras de PPS-CP8) que los de los
sustratos de poly-S y poly-S-CP8.

Tabla 2. Valores del rms de la rugosidad para cada

unade las imagenes de AFM analizadas.

Tipo de Muestra rms*

(nm)

poly-S; 25 um? de area 137
poly-S; 4 um? de area 53.8
poly-S -CP8; 25 um? de area 4.59
poly-S -CP8; 4 um? de area 3.29
PPS; 9 um? de area 54.1
PPS; 1 um? de area 26.8
PPS- CP8; 25 um? de area 2.53
PPS- CP8; 1 um? de area 2.02

*raiz cuadratica media de la rugosidad.
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4. CONCLUSIONES

Las muestras de silicio policristalino, de silicio policristalino atacado con solucion CP8,
de silicio policristalino poroso sin ataque previo con solucion CP8 y de silicio
policristalino poroso atacado con las solucion CP8, presentan caracteristicas FTIR
similares en la forma y posicion de las bandas lo cual comprueba que los resultados

son altamente reproducibles.

La oxidacion anddica del poly-S produce en los materiales con ataque y sin ataque
previo con solucion CP8, espectros infrarrojos con dos bandas adicionales, con
respecto al sustrato, en 2100 y 2255 cm™ que corresponden respectivamente, a los

grupos OxSiHy y Si-Hy.

El ataque previo del poly-S con la solucion CP8 no produce cambios quimicos
importantes en el PS formado por oxidacion anodica en un ambiente de HF de
acuerdo con el andlisis de FTIR, pero si se aprecian cambios en el registro cualitativo
de la fotoluminiscencia tanto en el color como en la intensidad, entre los dos

materiales.

Los efectos de dispersion de la luz en la superficie rugosa del PPS sin tratamiento con
CP8 producen rizado en los espectros FTIR e imagenes Opticas difusas. Estas
dificultades analiticas se disminuyen mediante el ataque de los sustratos con solucion
CPS8.
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Las imagenes Opticas evidencian la formacion de o6xidos de silicio de diferente
espesores y la presencia de granos de 25 um de diametro tras la anodizacion

especialmente en el material con ataque previo con CP8,

Las medidas de rugosidad por medio del AFM de las superficies de poly-S evidencian
un cambio apreciable de la topografia del orden de 132 nm después de atacar el
sustrato con CP8. La oxidacion anddica con la consecuente formacién de PS no

produce modificaciones apreciables en el valor promedio de la rugosidad.

El ataque con solucion CP8, procedimiento comun en la fabricacion de celdas solares
con poly-S, no tiene influencias quimicas posteriores al decapado de la oblea, por lo
cual se confirma que puede usarse sin reserva en la tecnologia de celdas solares

convencionales de poly-S.

En sintesis se puede concluir que la solucién CP8 produce un taque isotopico de la
superficie de poly-S que incide sobre la intensidad y el color de la fotoluminiscencia de
PS pero que no muestra ningun efecto sobre los grupos quimicos funcidénelas

presentes en la superficie porosa.
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5. SUGERENCIAS

Para clarificar los efectos del ataque con la solucibn CP8 sobre le sustrato de poly-S 'y
el posterior efecto sobre la luminiscencia del silicio poroso es apropiado determinar los
cambios cuantitativos en los espectros de fotoluminiscencia. Dichos cambios pueden
ser importantes en las aplicaciones optoelectrénicas del silicio poroso que demandan
el uso de diferentes colores de emision los cuales se pueden modular por un

procedimiento de ataque previo de la superficie.

También es aconsejable dar continuidad a este trabajo mediante el analisis por rayos
X de las muestras de PS para estudiar la posible incidencia del ataque con solucion
CP8 en la formacion de nuevos compuestos como el siloxano que puedan explicar el

origen de la fotoluminiscencia o los cambio s en los espectros de emision del PS.

Dada la importancia del poly-S en la tecnologia de fabricacion de celdas solares,
resulta interesante la elaboracion de celdas solares con capas de PS para determinar
si el tratamiento previo con solucion CP8 puede tener efectos benéficos para

aumentar la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos.
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