Propiedades dpticas de silicio poroso nanoestructurado

Leandro N. Acquaroli



Universidad Nacional del Litoral

Tesis presentada como parte de los requisitos de la
Universidad Nacional del Litoral, para la obtencion del Grado Académico de

Doctor en Tecnologia Quimica

Propiedades dpticas de silicio poroso nanoestructurado

Autor: Leandro Nicolas Acquaroli

Director: Dr. Roberto Roman Koropecki

Co-director: Dr. Roberto Delio Arce

Jurados de la Tesis: Dr. Fernando Alvares, Dr. Oscar Martinez, Dr. Eduardo Mir6

Laboratorio de Semiconductores Nanoestructurados
Instituto de Desarrollo Tecnoldgico para la Industria Quimica (INTEC)
Facultad de Ingenieria Quimica (FIQ)
Universidad Nacional del Litoral (UNL)

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET)

19 de diciembre de 2011



La imagen de la tapa corresponde a una fotografia de microscopio éptico de una pelicula delgada de silicio
poroso transferida a un portaobjeto de vidrio. En la imagen se observa un estrato de la micrografia completa, donde
predomina una estructura tipo fractal, del orden del micrémetro.
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Resumen

En este trabajo se presentan estudios de peliculas delgadas simples y multicapas complejas —cristales
foténicos y microcavidades dpticas— de silicio poroso nanoestructurado para aplicaciones directas en el
area del sensado de especies quimicas y biologicas, aprovechando las ventajas que ofrecen las propiedades
opticas y estructurales de este material.

Fueron examinados distintos procesos de fabricacion para obtener peliculas delgadas aptas con fines
de estudio. Se desarrollaron métodos de caracterizacion optica de las peliculas fabricadas, basados en los
ajustes de mediciones de espectros de reflectancia y transmitancia, empleando teorias de medio efectivo y
de matrices de transferencia optica. La comparacion de estos resultados con mediciones de microscopia
de barrido electrénico indican que los métodos adoptados son adecuados para el estudio de las capas
fabricadas.

Se fabricaron sensores foténicos con multicapas de silicio poroso cuyas respuestas opticas optimizan el
sistema de sensado, otorgando al dispositivo completo una de las propiedades mas importantes requeridas
por un sensor: la sensibilidad. Otra ventaja importante de los dispositivos disefiados y construidos que
se presentan, es el pequefio tiempo de respuesta, lo que permite realizar mediciones en cuestion de
milisegundos.

Dentro del campo de la optofluidica, se expone una técnica de medicion éptica para interpretar la
dinamica de llenado de diferentes liquidos dentro de peliculas de silicio poroso, que tiene la flexibilidad
para funcionar como sensor nanofluidico, y ademas, la capacidad de caracterizar la morfologia de las
matrices porosas.

Finalmente, se describe un estudio de la estabilizacion de peliculas de silicio poroso mediante el analisis
de la cinética de oxidacion, utilizando el analisis de factores. A partir de la evolucion temporal de los
espectros FTIR se obtuvo informacion acerca de las estructuras microscopicas dominantes que componen

el material.
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Abstract

In this work, studies of nanostructured porous silicon thin films as single layers and complex multilayers
—photonic crystals and optical microcavities— are presented, aimed to applications in the field of chemical
and biochemical sensors, taking advantage on the optical and structural properties of this material.

In order to obtain appropriate porous silicon thin films different fabrication techniques were examined.
Based on the fitting of optical reflectance and transmittance spectra with optical transference matrices
and effective media theories, different characterization methods for the fabricated layers were developed.
The comparison between the results of the fitting procedure and Scanning Electron Microscopy images
indicates that the adopted method is adequate to study the prepared films.

Photonic sensors with porous silicon multilayers were fabricated to optimize the sensing system optical
response, giving to the device one of the most important properties required by a sensor: sensitivity. Other
relevant advantage of the devices designed was the short response time which allows measurements that
could be taken in a matter of milliseconds.

In the optofluidic field, an optical technique to interpret the filling dynamics of different liquids inside
porous silicon layers is presented. This method has the flexibility to works as nanofluidic sensor, and also
the capability to characterize the porous matrix morphology as well.

Finally, using Factor Analysis, a study on the stabilization of nanostructured porous silicon thin films
through the analysis of the oxidation kinetics is presented. From the evolution of the FTIR spectra in time,

information about the dominant microscopic structures of the material was obtained.
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Capitulo 1

Introduccion

§1.1. Aspectos fundamentales

En 1965, el cofundador de Intel, Gordon Moore, predijo que el numero de transistores en un circuito
integrado seria dos veces mayor cada dos afos; prediccion que fue corroborada a lo largo de las tltimas
cuatro décadas. Sin embargo, a medida que los circuitos disminuian su tamaio fisico, los cientificos
comenzaron a experimentar dificultades serias, como la disipacion de calor y la corriente de fuga, que
afectan la habilidad de los circuitos electrénicos para conducir informacién desde un lugar a otro. La
sustitucion de los electrones por fotones es una de las ideas mas prominentes para sobreponerse a estas
limitaciones.

La optoelectrénica basada en el silicio —Si— es muy atractiva; sin embargo, la mayor desventaja en
dispositivos construidos completamente con este material reside en la baja eficiencia como fuentes emisoras
de luz, en especial como lasers [1, 2]. Las fuentes de luz basadas en silicio son generalmente requeridas
para LEDs —del inglés Light Emitting Diode—, lasers y amplificadores opticos para usos en dispositivos
electrénicos, opticos y pantallas, como por ejemplo los transmisores de fibra dpticas, interconectores
y controladores Opticos, pantallas de informacion, entre otros. Las longitudes de onda de operaciéon se
encuentran en un rango entre 400 nm y 1600 nm. Si bien los interconectores 6pticos ya son utilizados
para conectar diferentes computadoras o periféricos, se estima que se emplearan dentro de los circuitos
integrados en los proximos 10 a 40 afos. Por lo tanto, la necesidad de la 6ptica en los interconectores es
una de las motivaciones principales para el desarrollo de la foténica del Si [2, 3].

Para subsanar el problema de la baja emision de luz del Si masivo' —bulk— se han propuesto diversos
enfoques, como las estructuras cudnticas de silicio/germanio —Si(;_,)Gey— o las superceldas de Si/Ge
—que se basan en la ingenieria de la estructura de bandas—, mientras que otras técnicas utilizan propiedades
de confinamiento cudntico en estructuras de bajas dimensiones, como los puntos cudnticos y el silicio
poroso.

La tasa de emision espontanea R de un material depende del acoplamiento entre los estados inicial y
final del proceso de emision Optica, es decir, del acoplamiento entre el sistema electrénico y los fotones. En
un esquema simple, R esta dado por [4]

R(h0) = 27 S [(fIi)P G(ha) Py (1~ By) SLE(K) ~ E(k:) ~ ha, (L
ke.ki

donde la suma es sobre todos los estados iniciales —|i)— y finales —| f)— separados por una energia 7@,
Hi ¢ es el hamiltoniano de interaccién entre los estados electrénicos inicial y final, G(h@) es la densidad de
modos del fotén, y P; y (1 - Pr) son las probabilidades de que el estado inicial esté ocupado y el estado
final esté vacio, respectivamente. k; ¢ son los vectores de onda que definen las energias de los estados inicial
y final E(k;y), respectivamente.

'La eficiencia cudntica, definida como la relacion entre el niimero de fotones generados dividida el nimero de pares electrén-
hueco excitados, del silicio a 300 K es alrededor de 107°.
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Figura 1.1: Absorcion de un fotén mediante transiciones directas (a), e indirectas (b-c). En (a), el umbral 6ptico ocurre en
h@foton = Ec — Ey; en (b) ocurre cuando A®gn = Ec — Ey + Efonon, donde se emite un fondn a la red cristalina, y en (c) mediante
la expresion A®gon = Ec — Ev — Efonon, donde se absorbe un fonon. Para las transiciones indirectas el fondn de vector de onda
keonsn que debe intervenir para conservar el momento del cristal, también entrega una energia Efonsn. Ec V¥ Ev corresponden a los
niveles de energias de las bandas de conduccién y de valencia, respectivamente. En el caso (a) la diferencia entre estos niveles
resulta la energia de la banda prohibida.

En un semiconductor, la banda prohibida de energia —gap— se denomina directa cuando el minimo
de la banda de conduccién y el maximo de la banda de valencia ocurren a igual vector de onda, como
se observa en la Figura 1.1a —esta caracteristica la presenta por ejemplo el arseniuro de galio, GaAs—.
En este tipo de semiconductores, los pares electrén-hueco termalizan y los portadores se acumulan en
los extremos de las bandas, por lo tanto, los pares electrén-hueco se pueden recombinar radiativamente
con una alta probabilidad. Por otra parte, cuando el minimo de la banda de conduccién y el maximo
de la banda de valencia ocurren para un vector de onda diferente —Figuras 1.1b y c— como en el silicio
cristalino, el semiconductor se denomina de banda prohibida indirecta. En éste altimo caso, tanto la
absorcion como la emisiéon de fotones durante el proceso de recombinacion banda a banda requiere de
la asistencia de fonones para conservar el momento del cristal. Esto significa que cuando un electrén y
un hueco se recombinan en el silicio, la energia que resulta liberada es mas probable que sea emitida en
forma de energia vibracional —o en fonones—, que en forma de fotones. Esta caracteristica de las bandas
—intrinseca de cada material— convierte al silicio cristalino en un pobre candidato para aplicaciones de
fotdnica en dispositivos optoelectrénicos. En la Figura 1.1 se observan dos esquemas que representan los
distintos procesos de absorcion para semiconductores con banda prohibida directa e indirecta.

El silicio cristalino posee una estructura cristal ctibica tipo diamante, como el Ge y el carbono, cuya
constante de red tiene un valor de 5.4307 A. La estructura de bandas del silicio cristalino calculada mediante
el método de seudopotencial empirico se puede observar en la Figura 1.2, adaptada de la Referencia [1]. La
energia de la banda prohibida fundamental es de 1.17 eV —zona sombreada en la Figura 1.2—, de manera
que la emision se produce en el infrarrojo, y su eficiencia es muy baja. El maximo de la banda de valencia
del Si cae en el punto I" de la primera zona de Brillouin, mientras que el minimo de la banda de conduccion
cae cerca del punto X, lejos de los puntos de simetria a lo largo de las direcciones (001).

La tasa de emision espontanea estd relacionada en forma directa con el proceso de luminiscencia, el cual
tipicamente envuelve tres pasos [6]: primero los pares electron-hueco deben excitarse por alguna fuente
de energia externa; luego, se produce la termalizacion, donde los pares excitados se relajan —pérdida de
energia— hacia equilibrios cuasitérmicos; y por tltimo, los electrones excitados decaen al estado inicial —se
recombinan radiativamente— emitiendo luz. De acuerdo al proceso de excitacion externa, los procesos de
emision se denominan electroluminiscencia, fotoluminiscencia, termoluminiscencia, catodoluminiscencia,
entre otros. En los procesos de absorcion se remueve la energia de una onda electromagnética para crear
un par electrén-hueco, mientras que la emision es el proceso inverso; se destruye un par electrén-hueco
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Figura 1.2: Estructura electrénica de bandas del silicio cristalino calculada con el método de seudopotencial empirico [5]. La
region sombrada indica la banda de energia prohibida. Figura adaptada de la Referencia [1].

dentro del medio con la emisién de radiacion electromagnética —se dice que el par experimenta una
recombinacion radiativa—. En un semiconductor que contiene pares electron-hueco el proceso de radiacion
se produce sin la intervencion de un campo externo, por lo tanto, la emision se denomina espontanea
—Ecuacién (1.1)—. En los semiconductores con banda prohibida indirecta, como el Si o el Ge, los pares
electron-hueco sélo pueden recombinarse con la asistencia de un fonén. Dado que la probabilidad de estas
transiciones es muy baja comparada con los procesos de recombinacion no radiativos, estos materiales no
son emisores eficientes. La eficiencia # de la luminiscencia, se puede expresar en términos de la competencia
que existe entre los distintos procesos de recombinacién de pares electrén-hueco [1]:
_ Tar
(e

donde 1, es el tiempo de vida de la transicién radiativa, y 7,,, es el tiempo de vida relacionado con los
mecanismos de recombinacién que no involucran la creacién de un fotéon —recombinacién no radiativa—.
De acuerdo a la definicion de la eficiencia, esta claro que el mejor escenario esta dado cuando 7, << 7y,. Para
semiconductores de banda prohibida directa 7, es muy pequeifio, del orden de los nanosegundos; mientras
que para el Si, 7, es del orden de los milisegundos. Existen varias situaciones en las que los procesos
de recombinacién no radiativos pueden ocurrir, por ejemplo [1]: recombinacion a través de defectos
intrinsecos o de impurezas —mecanismo de recombinacién Shockley-Read-Hall—; recombinacion Auger,
donde los electrones se recombinan con un hueco transfiriéndole su energia y momento a otro electrén o
hueco; dislocaciones y recombinaciones superficiales. Debido a estos problemas, es necesario producir un
Si extremadamente puro para obtener tiempos de vida no radiativos mucho mas largos.

§1.2. Sistemas de baja dimension

Reduciendo la dimensién de los sistemas dpticos y electronicos es posible cambiar drasticamente la
emision espontanea del silicio. Los sistemas de semiconductores de baja dimension se pueden agrupar en
tres clases diferentes: sistemas bidimensionales —2D—, donde s6lo una dimension estd confinada —pozos
cuanticos—; sistemas unidimensionales —1D—, en los cuales hay dos dimensiones de confinamiento
—hilos cudnticos o nanohilos—; y por ultimo, los sistemas cerodimensionales —0D—, en los que todas las
dimensiones espaciales estan confinadas —puntos cudnticos—. En los sistemas de dimension reducida, la
densidad de estados g tiene una dependencia caracteristica con la energia E, como se puede observar en la
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Figura 1.3: Dependencia de la densidad de estados con la energia para los distintos sistemas de baja dimension. En cada figura,
ademas se muestra una geometria que representa el tipo de sistema de baja dimension: (a) una lamina confinada en una dimensién
por dos laminas con distinta energia prohibida; (b) una barra confinada en dos dimensiones; (c) una pequena esfera que representa
un sistema confinado en todas las direcciones espaciales.

Figura 1.3: gp o< U(E), gip o< E™2, gop oc 8(E), donde & es la funcion delta de Dirac, y I la funcién
escalon o de Heaviside [1, 2]. Debido a que tanto el electron como el hueco estan ligados a estados localizados
en el espacio real r, la regla de seleccion” se relaja —se rompe— en el espacio de vectores de onda k como
consecuencia de la relacién de incertidumbre Ax Ak, ~ #. Por lo tanto, en el caso de las nanoestructuras
el solapamiento entre los estados iniciales y finales aumenta, y de acuerdo a la Ecuacion (1.1), también lo
hace la probabilidad de transiciones radiativas. Por otra parte, la energia del foton emitido también cambia
debido a los efectos de tamario. El teorema de Bloch establece que los autoestados ¥ del hamiltoniano
de un electrdén se pueden describir como el producto de una onda plana por una funcién periddica en la

red [1]:
an,k(r) = exp(—i k x 1') un,k(r) > (1.2)

donde u,, j es la funcidon de Bloch, n es el indice de las bandas, y k el vector de onda. De la solucién del
hamiltoniano se pueden determinar la estructura de bandas, la densidad de estados y las propiedades dpticas.
De esta forma, las propiedades fisicas del solido estan fuertemente relacionadas con la periodicidad de la
red tridimensional. Por esta razon, un cambio en la dimension del sistema tiene profundas consecuencias
en todas sus propiedades.

En el caso de los sistemas 2D —conformados por ejemplo por capas de pequeiio espesor de un semi-
conductor con banda prohibida de energia relativamente pequeiia, limitadas por capas de semiconductores
o aisladores de mayor banda prohibida—, las heterojunturas semiconductoras producen pozos de potencial
cuyos anchos son proporcionales al espesor del material con menor banda prohibida de energia, y cuya
profundidad depende de la diferencia de energia de las bandas prohibidas entre los distintos materiales.
Suponiendo un pozo cuantico de espesor L, formado por una pelicula fina de un material intercalado por
barreras de energia infinitamente alta, el problema se simplifica —Figura 1.4—. Sea z la direccién normal a
las interfases, los electrones se mueven libremente en el plano x y, y quedan restringidos en la direccion z.
El sistema electronico se confina cuanticamente y los electrones se comportan como particulas bidimensio-
nales. En todos estos casos, el espectro de energia se discretiza para aquellas direcciones donde el espacio
se encuentre confinado. En un pozo cuantico las ondas planas a lo largo del eje z deben reemplazarse en
la expresion (1.2) por ondas estacionarias. La formacién de ondas estacionarias para el movimiento en
las direcciones de confinamiento implica que los vectores de onda k, estan cuantizados y satisfacen las
condiciones de onda estacionaria [1]:

nrim
ky=— n=123,....
L

z

*Las reglas de seleccion son restricciones formales a las posibles transiciones que pueden ocurrir entre los estados de un
sistema.
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Figura 1.4: Esquema de un sistema confinado en una dimension. Una ldmina de un material con una banda de energfa prohibida
pequena es encerrado por un potencial muy grande correspondientes a liminas de materiales con una banda de energfa mayor. L,
es el tamarfio caracteristico de la nanoestructura.

Las expresiones para un sistema 2D conducen a un cambio en las bandas proporcional a L2, y proporcional
ala inversa de la masa efectiva m™ de los portadores:

h? m?

AE= ——.
2m* Lj

En particular, la energia de la banda prohibida E; del material masivo se modifica debido al efecto del
confinamiento de la siguiente manera:

2 2
Ey(L.)=Eg+ ”( Lyl )

202 \m:  mf

donde m_ y m{ sonlas masas efectivas para el electrén y el hueco, respectivamente. En esta tiltima expresion,
se desprecian los efectos excitonicos. Un efecto similar ocurre en los sistemas 1D. Debido a que la masa
efectiva del hueco es aproximadamente el doble de la masa efectiva del electrdn, se esperaria que la banda
de conduccién sufra un cambio dos veces mayor que el de la banda de valencia. Esto implica un incremento
asimétrico de la banda prohibida [1].

Como comentario, se debe mencionar que el efecto de confinamiento también se produce para otros
tipos de particulas, como los fonones [7, 8]. En la Figura 1.5 se pueden observar los aumentos que se
producen, tanto en la energia de la banda prohibida del silicio poroso [9], como en la frecuencia Raman de
los fonones, debido al efecto de tamario.

§1.3. Silicio nanoestructurado

Una forma de generar estructuras de baja dimension esta basada en los distintos métodos de fabricacion
del silicio poroso. El silicio poroso —SP— es una forma de silicio descubierta por Arthur Uhlir Jr. en 1955,
mientras desarrollaba métodos electroquimicos para el maquinado de obleas de silicio cristalino en los
Laboratorios Bell [10]. Uhlir encontr6 que durante el proceso de anodizado del silicio monocristalino en
una solucion que contiene fliior, se genera una red de poros que evoluciona en profundidad siguiendo —en
forma preferencial— la direccion cristalina (100). A mediados de 1960, Memming y Schwandt propusieron
que esa capa marron revelada por Uhlir era el producto de una disolucién-precipitacion de una reaccién
desproporcionada de dos etapas [11]. A principios de la década de 1970 se reportd el anodizado de silicio
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Figura 1.5: Efectos del confinamiento sobre las distintas particulas dentro de un cristal. Figuras adaptadas de las Referencias [7, 9].

cristalino dopado tipo n —Si-n—, donde se encontrd que la capa superficial solida era el sustrato de
Si remanente luego del proceso de anodizado [12]. En la década de 1980 el SP se considerd una pieza
fundamental para los transistores integrados FIPMOS —acrénimo que significa Aislacion Total por Silicio
Poroso Oxidado, del inglés Full Isolation by Porous Oxidized Silicon— que explotaban dos propiedades
fundamentales del SP: se podia fabricar selectivamente sobre areas de silicio dopado tipo p —Si-p— en
un ambiente rodeado de Si-n, y ademas se oxidaba mas rapido que el silicio masivo. Sin embargo, los
inconvenientes para dominar la disolucion anédica en obleas de gran tamaiio hicieron que el SP no pudiera
utilizarse en las plantas de produccién a una escala mayor.

Hasta aqui al SP le se le dio poco interés dentro de los semiconductores aptos para la electrénica. En
1990, Leigh Canham descubrié que, en ciertas condiciones, el material luminesce eficientemente bajo la
excitacion de luz azul en el espectro visible e infrarrojo cercano a temperatura ambiente [13]. La fuerte
fotoluminiscencia fue explicada en términos del confinamiento cudntico en la nanoestructura filamentosa
generada en el material. A partir de este descubrimiento, se generd una carrera en la comunidad cientifica
hacia la busqueda de dispositivos optoelectrénicos integrados, fabricados completamente de silicio. Este
fue el primer paso hacia la denominada fotdnica del silicio. La integracion optolectronica basada en silicio
seria muy importante debido a la necesidad de miniaturizar los cirtuitos integrados.

Los sistemas de silicio nanoestructurado presentan una emision eficiente, y ademas, la posibilidad de
sintonizar la energia de la banda prohibida. La primera explotacion de estas caracteristicas fue reduciendo la
dimension de los sistemas electrénicos en silicio empleando una técnica facil y econémica. El primer éxito
para la mejora de las propiedades de emision del silicio la realizé6 Canham en 1990 [13], quien descubri6 la
alta emisién de luz en el SP, donde los portadores se confinan en nanocristales de silicio produciendo el
ensanchamiento del gap y la tasa de transicién. Luego de este descubrimiento hubo una fuerte dedicacién
centrada a la creacion de los dispositivos optoelectrénicos, como interconectores, pantallas y lasers, basados
completamente en silicio. A mediados de la década de 1990 se mostré que un arreglo de macroporos
constituia un cristal fotonico bidimensional [14]. Esto vinculé al SP con una rama de la dptica establecida
tiempos atras por Yablonovitch [15] y John [16] denominada foténica, permitiendo modelar las propiedades
oOpticas y fabricar cristales fotonicos de SP con patrones unidimensionales y tridimensionales, con silicio
Macro y Nanoporoso.

Algunos problemas como falta de estabilidad mecdnica y quimica, y su baja eficiencia de electrolumi-
niscencia, condujeron a una reduccién en el interés por el SP. Sin embargo, durante esos mismos afos,
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las caracteristicas unicas del material, como su gran area especifica en un volumen pequeno, el control
de los tamafios de los poros, la alta reactividad quimica, su biocompatibilidad, las propiedades electro-
nicas que devienen de la cristalinidad del material precursor, y su compatibilidad con las tecnologias de
microfabricacion del silicio convencional, inspiraron la investigacion para el desarrollo de aplicaciones
muy diferentes de la optoelectrénica, como por ejemplo, sensores quimicos, biosensores [17], dispositivos
fotovoltaicos [18], y dispositivos dpticos [19], entre otros.

§1.4. Motivacion de la tesis

En las ultimas décadas hubo un gran interés en disminuir la dimension de los dispositivos que utilizan
materiales semiconductores. La nanociencia es una de las areas con mayor progreso en investigacion en
diversas disciplinas como la fisica, quimica y medicina. Dentro del campo de la fisica, la fotdnica esta
relacionada con la dptica, especialmente con la dptica cuantica y optoelectronica. La distincion radica
en que la optica fue desarrollada varios afos antes de la descripcion corpuscular de la luz, de manera
que las teorias no consideraban las propiedades cuanticas de la luz. En general, el término foténica hace
referencia a connotaciones tecnologicas y de investigacion aplicada, mientras que la dptica estd enmarcada
dentro de la investigacion fundamental. Los materiales nanoestrucurados —como el silicio poroso— son
de particular interés para la ciencia de la fotonica, la cual incluye la generacién, emision, transmision,
modulacién, procesamiento de sefales, amplificacion, deteccion y sensado de luz. La foténica abarca las
aplicaciones técnicas de la luz en un amplio rango del espectro, desde el ultravioleta hasta el infrarrojo
lejano. La ventaja en el uso de la tecnologia de silicio poroso es que posibilita integrar las funciones eléctrica
y 6ptica en un sélo dispositivo. Permite incorporar a la tecnologia del silicio la versatilidad para controlar
las propiedades opticas. Es un material apto para el desarrollo de la foténica, con numerosas y nuevas
aplicaciones que utilizan este material en diversas configuraciones geométricas.

Atendiendo a los inconvenientes del silicio masivo presentados en este capitulo, se elabord un plan
de trabajo de tesis que trate de contemplar en forma directa algunos de estos asuntos, a partir de las
posibilidades que brinda el silicio poroso nanoestructurado. Los objetivos que se plantearon al inicio de la
tesis fueron los siguiente:

1. Desarrollo de métodos para obtener parametros opticos de peliculas delgadas simples.

2. Preparacion de muestras de silicio poroso nanoestructurado, analizando los posibles métodos de
fabricacion.

3. Estudio y preparacion de estructuras fotdnicas de silicio poroso.

4. Estudio de la estabilidad de las condiciones de preparacion, que asegure la predictibilidad necesa-
ria para permitir disefios confiables para estructuras fotonicas aplicables en sensores quimicos y
biosensores.

5. Estudiar la evolucion de propiedades dpticas, quimicas y estructurales del material ante la accion de
la atmosfera.

6. Optimizar la estabilidad de las propiedades del material expuesto a la atmdsfera, hasta niveles que
permitan mantener la respuesta de sensores quimicos y biosensores dentro de valores repetibles
frente a condiciones iguales durante tiempos aceptables para el uso.

7. Optimizar estructuras fotonicas para su uso en sensores quimicos y biosensores, estudiar su respuesta
oOptica ante la accidn de analitos presentes en la atmosfera.

8. Disefiar y preparar sistemas sensores basados en estas estructuras.

9. Caracterizar los sistemas sensores en presencia de diferentes analitos a fin de verificar la posibilidad
de realizar calibraciones validas.
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A partir de estos objetivos, en este reporte de tesis se presentan estudios realizados utilizando nanoes-
tructuras de silicio poroso en forma de peliculas delgadas simples y multicapas complejas. La organizacion
del presente reporte continua de la siguiente manera:

En el Capitulo 2 se describen las principales caracteristicas del SP, desde sus comienzos hasta las
actuales aplicaciones encontradas en la bibliografia.

En el Capitulo 3 se presentan los aspectos experimentales en forma general, donde se describen en
forma detallada los procesos rutinarios desarrollados para la fabricacion de las peliculas delgadas de
SP y el equipamiento utilizado para la caracterizacion de las mismas durante la tesis.

El estudio de las propiedades dpticas involucra el entendimiento de las ecuaciones basicas que rigen
hasta el momento, en el aspecto clasico. Es por ello, que en el Capitulo 4 se presentan los elementos
de la teoria de propagacion de ondas en medios planos, utilizados para realizar todos los calculos
dentro de este reporte. También se adjunta un apéndice con los detalles del formalismo de matrices
empleado a lo largo de la tesis.

El Capitulo 5 estd dedicado a la caracterizacion ptica de las peliculas delgadas simples de SP
fabricadas a partir del anodizado electroquimico de silicio monocristalino dopado. Se presentan las
principales caracteristicas morfoldgicas de las peliculas delgadas, junto con el método de obtencién
de los parametros fisicos y opticos de las mismas.

La informacién recavada en el Capitulo 5, se utiliza para el disefio y fabricacién de las multicapas de
SP. En el Capitulo 6 se presentan las principales caracteristicas de las multicapas unidimensionales y
la preparacion de multicapas de SP y se discuten algunas de sus propiedades.

En el Capitulo 7 se presentan las principales caracteristicas de los sensores foténicos basados en SP. Se
realiza un andlisis de sensibilidad a partir del cual se fabricaron multicapas fotdnicas optimizando sus
respuestas Opticas. Finalmente, se muestran aplicaciones particulares para la deteccion de especies
quimicas en fase gas y liquida basadas en microcavidades opticas de SP.

Con la idea de desarrollar otros tipos de sensores o dispositivos optoelectréonicos empleando estruc-
turas fotdnicas, en el Capitulo 8 se presentan resultados de la modificacion de la respuesta dptica de
estos sistemas complejos, cuando son afectados por cambios de temperatura. Se demuestra que la
respuesta estd influenciada por los espesores de los sustratos donde son depositadas las multicapas.
Los resultados son justificados utilizando célculos del flujo de calor.

En el Capitulo 9 se reportan aplicaciones de optofluidica empleando una técnica interferométrica
muy simple y robusta, que permite relacionar la morfologia de las peliculas delgadas de SP y las
propiedades fisicas de los liquidos para formar un sensor nanofluidico basado en las propiedades
oOpticas del SP.

Las caracteristicas del SP para aplicaciones de sensado hace necesaria la prediccion y estabilizacion del
material en el tiempo. Debido a esto, en el Capitulo 10 se realiza un primer estudio de la estabilizacion
del SP mediante oxidacion térmica, donde se describe la cinética de oxidacion de peliculas de SP,
desde el punto de vista de estabilizacién quimica del material luego de su fabricacién, como parte
fundamental para las aplicaciones de sensado de especies quimicas y biologicas.

Finalmente, se presentan las conclusiones generales en el Capitulo 11, donde se destacan los principales
resultados obtenidos durante todo el trabajo de tesis, y donde se discute la continuacién del trabajo
con diferentes perspectivas.
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Capitulo 2

Silicio poroso

§2.1. Introduccion

En el capitulo anterior se discutieron las principales cuestiones que motivan el interés por la inves-
tigacidn del silicio poroso —SP— como material nanoestructurado para reemplazar al silicio cristalino
—Si-c— en aplicaciones de optoelectrénica. Por otra parte, la gran variedad de caracteristicas especiales
que presenta el SP lo convierte en un material apto para numerosas aplicaciones como el sensado quimico
y bioldgico empleando sus propiedades dpticas.

En este capitulo se resumen los principales temas que involucran la fabricaciéon, mecanismos y modelos
de formacion, y propiedades del silicio poroso, comenzando desde los primeros informes que describen la
obtencion del material hasta el uso del mismo como sensores.

§2.2. Fabricacion de silicio poroso

El SP se obtiene generalmente por anodizado electroquimico de obleas de Si-c en soluciones acuosas
u organicas que contienen acido fluorhidrico —HF— y un surfactante. El surfactante, generalmente es
un solvente como por ejemplo agua, etanol —EtOH—, dimetilformamida —DMF— o dimetilsulféxido
—DMSO—, que ayuda a la penetracion del HF dentro de los poros debido al caracter hidrofébico del Si, y
ademas, sirve para evacuar las burbujas de H, que se liberan en el proceso de anodizado [1-4]. Otras formas
de obtener SP para aplicaciones especificas es por medio de ataque de las obleas en soluciones de dcido
fluorhidrico mas acido nitrico —HF:HNO;— en fase vapor y ataque quimico con solventes organicos [4],
bajo iluminacién [5], o también puede prepararse en via seca mediante el ataque por plasma —RIE, del
inglés Reactive Ion Etching— [6]. El método electroquimico es el mas utilizado dado que posibilita fabricar
capas de SP homogéneas de hasta 8 pulgadas, siendo un proceso apto para producciéon masiva.

Las obleas de Si-c que se utilizan en general estan dopadas. El material que se utiliza para el dopaje
define la cantidad de portadores mayoritarios —electrones o huecos —, y por lo tanto, el caracter de la oblea.
El tipo de semiconductores esta determinado por el tipo de portadores mayoritarios, que se controlan
mediante el tipo de impurezas incluida. El material en el que los huecos son portadores mayoritarios se
denomina tipo p —en el caso del silicio, Si-p—, y se consigue mediante impurezas donoras como en el caso
de obleas dopadas con boro. Si los portadores mayoritarios son electrones el material es tipo n —Si-n—.
Esto se consigue mediante impurezas aceptoras como en el caso de obleas dopadas con fosforo o antimonio.
Los niveles de dopaje definen la resistividad de las obleas, con un rango que oscila desde el m( - cm, hasta
algunos miles de Q) - cm. Aquellas obleas que presentan un grado de impurezas extremadamente bajo, se
denominan obleas de Si-c intrinseco. Las obleas usadas en microelectrdnica tienen cominmente un lado
pulido y el otro rugoso. El lado pulido es el que se utiliza para el anodizado. En algunos casos, las obleas
estan pulidas en ambos lados, lo cual no dificulta el proceso.

10



CAPITULO 2. SILICIO POROSO

Grilla de Pt
(Cétodo)
I/, .
Catodo de Pt Anodo de Si
o Celda de Teflon
- +
N ®)
()
——7
/ Oblea de Si
- = Arosello (Anodo)
I I \I Contacto de Al
Si ‘ ‘
- \ +
(c)
HF HF
Pt Pt

R

Figura 2.1: Esquema de celdas electroquimicas utilizadas para el anodizado de las obleas de Si-c. (a) Celda lateral, (b) Celda de
tanque simple, (c) Celda de tanque doble. Figuras adaptadas de la Referencia [7].

§§2.2.1. Celdas de anodizado

Existen varias configuraciones de celdas electroquimicas para producir SP [2, 7], incluso celdas comer-
ciales [8]. En la Figura 2.1 se observan tres tipos de reactores utilizados comiinmente para la fabricacion de
silicio poroso.

La celda mas simple que se puede utilizar para la fabricacion de SP se observa en la Figura 2.1a, llamada
celda de configuracion lateral. La oblea de Si-c actiia como dnodo, mientras que el citodo estd constituido
por un material conductor y resistente al HE, en general de platino —Pt—. El cuerpo de la celda esta
formado por un material resistente al HE, como el PVC o el Teflon [3]. Debido a que la oblea actiia como

11



CAPITULO 2. SILICIO POROSO

anodo, el SP se forma sobre toda la superficie de la oblea en contacto con la soluciéon de HE. Si bien la
geometria de esta celda es muy simple, tiene como principal desventaja la inhomogeneidad en la porosidad
y en el espesor de las capas fabricadas. Esta inhomogeneidad esta causada principalmente por la caida de
potencial lateral. Dado que la corriente fluye lateralmente a lo largo de la oblea de Si-c, existe una diferencia
de potencial entre el punto A y B. La presencia de este potencial produce diferentes valores de densidad de
corriente local, induciendo gradientes de porosidades y espesores.

El segundo tipo de celda de anodizado es la de tanque simple, que utiliza un contacto trasero. En este
tipo de celda —Figura 2.1b—, la oblea de Si-c se asienta sobre un contacto metalico trasero, y se sella con
un arosello resistente al HE. De esta forma, s6lo una parte queda expuesta al electrolito. Para obleas de
baja resistividad el contacto con el metal es suficientemente bueno, y las capas de SP fabricadas tienen
buena uniformidad. Sin embargo, cuando las obleas de Si-c son muy resistivas —cualquiera sea el tipo
de dopaje— se requiere algan tipo de contacto metalico bien definido en la parte posterior de la oblea
para lograr una buena distribucién del campo eléctrico. Esto se puede realizar mediante la evaporacion
de aluminio a una temperatura de 360 °C sobre las tipo p, o bien empleando el bombardeo —sputtering—
con oro sobre la parte posterior de las obleas tipo n. El aluminio a esa temperatura forma un buen contacto
6hmico con el Si-p, mientras que a temperatura ambiente el oro depositado por bombardeo forma un buen
contacto 6hmico con el Si-n. Este tipo de celda es el mas utilizado, y produce las capas de SP con mayor
uniformidad, simplifica la interpretacion de las curvas caracteristicas corriente-voltaje, y ofrece un buen
control sobre la porosidad y el crecimiento del espesor de la capa. Por otro lado, esta celda es adecuada
para la iluminacién frontal de las obleas durante el anodizado.

El tercer tipo de celda de anodizado es la de doble tanque, que utiliza un electrolito como contacto
trasero —Figura 2.1c—. Consiste en dos semiceldas que contienen electrodos de platino inmersos, y una
oblea de Si-c utilizada para separar y aislar ambas semiceldas. El HF se emplea para anodizar la parte pulida
de la oblea, y como contacto posterior. El electrolito tiene circulacion constante mediante el uso de bombas
lo que permite remover el gas generado en la reaccion anddica, y evitar gradientes en la concentracion de
las especies activas del electrolito, como el HE. Es posible obtener una buena uniformidad utilizando placas
de platino simétricas como catodo y anodo. Los electrodos de Pt se conectan a una fuente de alimentacién
y la corriente fluye desde una semicelda hacia la otra a través de la oblea de silicio. El contacto trasero de la
oblea actiia como catodo secundario donde la reduccion de protones produce la evolucién de hidrégeno.
La parte frontal de la oblea interviene como anodo secundario donde crece el SP.

Cuando se utiliza Si-n, caso en el que los huecos son portadores minoritarios, es necesario inyectar este
tipo de portadores lo cual puede realizarse iluminando la muestra para producir portadores fotogenerados,
o bien utilizando un voltaje suficiente como para producir un gran campo en la interfase contacto/silicio. En
efecto, cuando se anodiza Si-n con baja concentraciéon de dopaje en la oscuridad, se observa la formacion
de SP para voltajes mayores a 5 V, con estructura macroporosa. En el caso de Si-p como sustrato, no se
requiere iluminacion, sin embargo, se lo puede hacer para producir SP con estructuras mas pequefas que
sin iluminacién [9].

El anodizado puede llevarse a cabo tanto en modo potenciostatico —voltaje constante— como en modo
galvanostatico —corriente constante—. Este tltimo es normalmente utilizado, debido a que suministra la
carga requerida por la reaccion a una velocidad constante, produciendo un material mas homogéneo [2].

§6§2.2.2. Secado

Una vez finalizado el proceso de anodizado, las capas se enjuagan con alcohol etilico, y se secan. El
secado de las peliculas de SP es un paso muy importante. Se ha observado que, luego de formada la capa
de SP y que el electrolito se haya evaporado fuera de los poros, se produce un patrén de grietas [2]. El
origen de este proceso es la enorme presion capilar —10 MPa o mas— asociada con la evaporacion desde
los poros. Durante la evaporacion, se forma una interfase gas/liquido dentro de los poros y se produce una
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(a) SP fabricado a partir de una oblea de Si-p. (b) SP fabricado a partir de una oblea de Si-n.

Figura 2.2: Curvas ] — V caracteristicas en solucion de HF, adaptadas de la Referencia [10].
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donde o es la tension superficial de la interfase, S el area de la interfase, 6 el angulo de contacto en la
interfase y p la porosidad de la capa. Varios métodos se propusieron para disminuir o eliminar la fuerza
capilar, utilizando secados con pentano, supercritico, en frio y con velocidad de evaporacion lenta. El secado
en pentano disminuye la tension superficial y las capas de SP —incluso con alta porosidad— no presentan
grietas. Por otro lado, el secado supercritico es un proceso en el cual se eleva la presién de la interfase
gas/liquido por encima de la presion critica, de manera que la interfase desaparezca y se produzca la
mezcla de las dos fases —fluido supercritico—. Este método es el mas eficiente, sin embargo, es demasiado
sofisticado y costoso para implementarlo por lo que generalmente no es utilizado.

§2.3. Curvas caracteristicas de corriente-voltaje

Al aplicar un potencial al Si-c en la solucién acuosa, una corriente externa medible fluye a través
del sistema. Cualquier corriente que atraviese la interfase Si-c/electrolito, primero debe convertirse de
corriente electrdnica a corriente idnica. Esto implica que en la interfase ocurre una reacciéon quimica redox
—reduccién-oxidacion— inducida por el potencial aplicado, fundamental para la formacién del SP. En
la Figura 2.2 se observan las curvas de corriente-voltaje, o curvas J — V, para los dos tipos de dopaje en
solucién acuosa de HF [10]. Las curvas ] — V muestran similitudes con el comportamiento de un diodo
Schottky, para una interfase semiconductor/electrolito, sin embargo, existen diferencias importantes [3].
Por ejemplo, las reacciones quimicas en la interfase son las mismas para ambos tipos de dopaje, en los
cuales los portadores mayoritarios cambian de signo. Las corrientes a oscuras para un voltaje inverso son
al menos tres 6rdenes de magnitud mayores que los de un diodo Schottky en condiciones normales. Otra
anomalia es que el potencial de circuito abierto para el Si-n y Si-p no es consistente con las diferencias
entre los niveles de Fermi del material masivo —bulk— [2].

La parte catddica de las curvas caracteristicas ] — V —densidades de corrientes negativas— estan
dominadas por la reduccién de hidrégeno, y por lo tanto, no son muy sensibles al tipo de iones presentes
en el electrolito acuoso. Bajo polarizacion catédica, ambos tipos de Si son estables, y la tinica reaccion
que ocurre es la liberacién de hidrégeno gaseoso como consecuencia de la reduccién de agua en la
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interfase Si/HF. Para el Si-p, es necesario un voltaje relativamente grande antes que ocurra la ruptura.
Bajo iluminacién aparece una fotocorriente inducida proporcional a la intensidad de iluminacién. Es
posible alcanzar una eficiencia cudntica de 1 —un electrén generado por la absorcion de un foton— si las
condiciones son favorables —si la longitud de difusién de los portadores minoritarios es mayor que la
profundidad de penetracion de la luz— [11]. En el caso del Si-n la juntura esta en condiciones de voltaje
directo, y la densidad de corriente crece exponencialmente con el voltaje aplicado. En esta parte catédica
de la curva no se produce disolucién ni oxidacion, el Si permanece sin cambios mientras que sélo se libera
hidrégeno.

En la parte anddica de las curvas ] — V —densidades de corrientes positivas— el Si se disuelve en el
electrolito de HE. En general, el electrodo de Si cambia en el tiempo. Su superficie pulida se puede tornar
rugosa, quedar electropulida, o los poros se pueden nuclear y crecer produciendo una capa porosa. Esto
cambia las condiciones experimentales y, por lo tanto, también lo haran las curvas J — V. Dentro de las
diferencias mas destacadas de las curvas de la Figura 2.2 respecto de las de un diodo Schottky normal se
encuentran los dos picos de densidad de corriente en la parte anddica para ambos tipos de Si. El pico de
densidad de corriente Jsp corresponde al menor voltaje, y Jox al pico de corriente de mayor voltaje. Para
J << Jsp y con soluciones de HF diluidas se favorece la formacion de silicio macroporoso, mientras que el
silicio nanoporoso se forma para J <~ Jsp y soluciones concentradas de HF. Para densidades de corrientes
mayores que Jsp se observa un efecto de electropulido [2, 11].

Si se ilumina con una intensidad arbitraria y se produce mayor cantidad de huecos de la que el electrolito
puede procesar, entonces las curvas caracteristicas para el Si-p y el Si-n seran similares. Para la formacion
de poros en Si-p y Si-n es esencial que cualquier par de valores experimentales de ] — V estén dentro de la
curva ] — V del sistema correspondiente.

Si bien hay datos que marcan cierta tendencia sobre la curva ] — V con los parametros de fabricacion
del SP [2], no existe hasta el momento una expresion que permita predecir el comportamiento de la curva
J — V con detalle. Por lo tanto, no es posible describir en forma completa y precisa los efectos elementales
que tienen sobre la curva J — V los cambios de temperatura, de los parametros basicos del sustrato —tipo y
concentracion de dopaje, longitud de difusion de portadores minoritarios—, y los parametros basicos del
electrolito —HF mas surfactante— [11].

§2.4. Mecanismos de disolucion

Diferentes modelos han sido propuestos para explicar el mecanismo exacto de disolucién de Si en
soluciones fluoradas por métodos electroquimicos. Generalmente se acepta el hecho de que se requieren
huecos, ya sea para el proceso de electropulido como para la formacién de poros [2]. Aqui se presentan
solo las reacciones quimicas del proceso global de disolucion de Si, ya que se carece de una descripcion
detallada hasta el momento.

§§2.4.1. Disolucion divalente de Si

En soluciones que contienen HF el Si es estable en el punto de circuito abierto, mientras que la disolucién
electroquimica ocurre en la zona de potenciales anédicos. Para densidades de corrientes por debajo de
la corriente critica Jsp se forma el SP y la interfase electrolito/electrodo se cubre de enlaces Si—H. Las
especies activas en el proceso de disolucion son los compuestos fluorados HE, HF, y HF, . Una disolucién
propuesta dentro de este régimen de potencial es la siguiente [3, 11]:

Si+4HF, +h™ — SiF” +2HF+H, +e ™. (2.2)

En la disolucion directa, el numero de valencia de disolucion' n puede tener un valor entre 1y 4, sin
embargo, en muchos casos ocurre con n = 2. La disolucién directa consume HF y libera H,. La aparicién

'La valencia de disolucién se define como el nimero de portadores intercambiados en la reaccion electroquimica para la
disolucién de un 4tomo.
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(5) /
1
@, ‘BB\EHHF [H,SiFg] — 2H" + SiF2-
i (V)

Figura 2.3: Esquema de la disolucion divalente de Si en solucién de HF, adaptado de la Referencia [13].

de H* en las reacciones indican que el indice pH de la solucion del electrolito tiene algin efecto sobre la
velocidad de reaccién.

Los primeros modelos del proceso de disolucion electroquimica de Si en HF suponian que la superficie
de silicio terminaba con enlaces de fluor [12]. Sin embargo, estudios de espectros IR posteriores revelaron
que toda la superficie estaba cubierta de enlaces Si—H. Debido a que el enlace Si—F tiene una energia de
ligadura —6 eV— mayor que la del enlace Si—-H —3.5 eV—, el flior no reemplaza al hidrégeno durante
el proceso electroquimico, sino que remueve un dtomo de silicio de la superficie inmediatamente. Este
fenémeno ocurre debido a que los enlaces posteriores de Si se debilitan por efecto de la polarizacién
inducida por el flaor, y son facilmente atacados por H,O o HF [3].

Uno de los mecanismos de disolucién mas aceptados de disolucion divalente se esquematiza en la
Figura 2.3. Este mecanismo involucra dos requerimientos fundamentales: la evolucion del hidrégeno gas
durante el anodizado y la inyeccion de huecos para la disolucion. Otra ventaja del modelo es que explica la
aparicion de una capa de pasivacion de hidrégeno contaminada con flior inmediatamente después del
proceso de anodizado. La secuencia propuesta por Lehmann y Gosele para la disoluciéon divalente es la
siguiente [3]: (1) Un hueco es inyectado desde el Si masivo hacia la interfase Si/electrolito, permitiendo
el ataque nucleofilico® de un dtomo de Si. Las especies activas en el electrolito son el HF, y sus dimeros

*La presencia de huecos en la banda de valencia reduce la fuerza de los enlaces Si-Si y los hace susceptibles al ataque nucleofilico,
de un anién o una molécula neutra con un par de electrones libres. En este caso, compuestos que contienen fluor.
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(HF), o HF,, los cuales se disocian cerca de la superficie en HF y F 7, siendo este tltimo inactivo en el
proceso de disolucion. (2) Cuando se produce un enlace Si—F, se produce un segundo ataque nucleofilico
con la inyeccién de un electron. Notar que la iniciacion del paso 2 proviene del resultado de la reaccion
que libera un electrén —Ecuacién (2.2)—, y no de un portador de carga en si mismo. (3-4) Se desprende
hidrégeno gaseoso, mientras que la naturaleza idnica de los enlaces Si—F polarizan los enlaces posteriores
de Si suficientemente para que sean facilmente anulados por HF o H,O. (5) Los dtomos remanentes de Si
son hidrogenados nuevamente. La superficie retorna al estado neutral —inicial— hasta la inyeccién de un
nuevo hueco. El producto SiF, —gaseoso— reacciona con dos HF para producir SiF;~ y dos protones.

§62.4.2. Disolucion tetravalente de Si

Cuando se incrementa el potencial anddico, la densidad de corriente aumenta superando el valor Jsp de
electropulido y la disolucién ocurre mediante una capa de éxido anddica [2, 3, 11]. En este caso, la reaccion
global se puede separar en una reaccion electroquimica de formacién de éxido (2.3a) y una disolucion
quimica del 6xido debido a los compuestos HE, HF, o HF,” (2.3b):

Si+2H,0+4h" — SiO, +4H" (2.3a)
SiO, + 2HF; + 2HF — SiF¢™ + 2H,0. (2.3b)

Sumando las dos ultimas reacciones se obtiene la reaccion global de electropulido:
Si+6HF+4h" — [H,SiF;] +4H". (2.4)

De esta reaccion global se deduce que para la disolucion por oxidacidn, se necesitan suministrar externa-
mente 4 huecos; las velocidades de reaccion de formacion de 6xido y de disolucion de 6xido deben ser
iguales —estando limitada la velocidad por una de los dos procesos—; y que se espera que el indice pH
también tenga un fuerte efecto sobre la velocidad de reaccién [2].

El modelo de disolucién propuesto se esquematiza en la Figura 2.4. (1-2) El potencial aplicado permite
a los iones oxidrilos —OH 7, iones activos en la reaccion— difundir a través de la capa de 6xido hacia
la interfase y establecer puentes Si—O-Si consumiendo dos huecos. (3-4) Esta capa de 6xido pasiva el
electrodo de Si en la solucidn acuosa libre de HE. La disolucion del éxido anddico en HF involucra los
ataques nucleofilicos de Si por los iones F~, (HF), o HF; ", y electrofilico’ de los iones H*, sobre los enlaces
posteriores de oxigeno con silicio. Estas son las etapas limitantes de la reaccion y el origen del proceso de
electropulido. Durante esta reaccion se consumen cuatro portadores para la disolucién de un atomo de Siy
no se libera hidrogeno, como se indica en la Ecuacion (2.4).

§2.5. Modelos de formacion de poros

Si bien es generalmente aceptado que la nucleacion de poros ocurre en los defectos e irregularidades de
la superficie, existen diversos modelos propuestos para explicar la formacion de poros [1, 11, 14]. Los dtomos
de silicio se disuelven como complejos SiFZ~, los cuales requieren para su formacién iones fluorados
—suministrados por la solucién de HF— y huecos cargados positivos —aportados por el Si-c— en la
interfase silicio/electrolito. En la Figura 2.5 se presenta un esquema descriptivo del efecto de la formacion
de poros en electrodos de silicio y las posibles causas de la pasivacion [15].

Durante el proceso de formacion es necesario que las paredes de los poros sean pasivadas, mientras
que las zonas més profundas de los poros deben ser activadas. Consecuentemente, una superficie que
estd en zona de deplecion de huecos esta pasivada contra el ataque electroquimico, lo que implica dos
cuestiones elementales: el ataque es autolimitado, y la deplecién de huecos ocurre sélo cuando los huecos
que alcanzaron la superficie reaccionan inmediatamente. La reaccién quimica no estd limitada por la

*Un electrofilo es un reactivo quimico atraido hacia zonas ricas en electrones que participa en una reaccién quimica aceptando
un par de electrones formando un enlace con un nucledfilo. En este caso, el proton actua como electréfilo.
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Figura 2.4: Esquema de la disolucion anddica tetravalente de Si en solucion de HF, adaptado de la Referencia [3].

1 Efecto de Efecto de campo
(1) | confinamiento Zona de carga espacial \
Coleccién de
(2) Tunneling Difusién AE:IF: rli;a portadores
minoritarios
Silicio Silicio Silicio Macro-pozos Silicio
(3) mesoporoso | | macroporoso z macroporoso
Nanoporoso sobre%* yn sobI;e P sobre n sobr% -

Figura 2.5: (1) Efectos propuestos para la pasivacién de las paredes de los poros. (2) Efectos responsables de la ruptura de la
pasivacion en la punta de los poros —tips— y la estructura del tipo de silicio poroso resultante de acuerdo al tipo de dopaje del
sustrato (3). Cuadro adaptado de la Referencia [15].

transferencia de masa en el electrolito. Ademds, la densidad de corriente debe ser menor que el valor critico
de electropulido.

Debido a que los dos tipos de cargas necesarias en la reaccion tienen una dinamica diferente, la densidad
de corriente en el proceso de anodizado determina cudl es la especie limitante. Para densidades de corrientes
mayores que la de electropulido, la difusion de iones fluorados a la interfase es mas lenta que el transporte
de huecos. En cualquier punto que una molécula de HF alcance la superficie de Si existen huecos esperando
para la disolucion de Si —Figura 2.6a—. En esta situacion, se produce un suavizado de la superficie del Si,
que se denomina electropulido. Este efecto de electropulido result6 ser fundamental para la fabricacion

17



CAPITULO 2. SILICIO POROSO

Irregularidades superficiales

Si-c Si-c

(a) Electropulido, ] > Jsp

Si-c

(b) Iniciacién de poros, J < Jsp (c) Formaci6n de poros

Figura 2.6: Esquema de la disolucion de Si para altas densidades de corrientes (a) —electropulido, iones mas lentos que los
huecos—, y para densidades de corrientes en régimen de iniciacion de poros (b) —el ataque ocurre en las zonas profundas de los
poros, donde los huecos son transportados por el campo eléctrico—. Una vez iniciado el poro, la aparicion de la capa de deplecion
conduce a la formacion del poro hacia dentro del sustrato (c). En el caso del electropulido, se produce una suavizacion de la
superficie de silicio, como se esquematiza en (a).

de capas de SP autosostenidas; esto es, luego de fabricadas las capas porosas, se las remueve del sustrato
original de Si-c utilizando un pulso de alta corriente y se las deposita —por ejemplo— en algtin otro tipo
de sustrato [2].

En el régimen de densidades de corrientes bajas, debido a la distribucién del campo eléctrico en
las irregularidades de la superficie, la posibilidad de que los huecos alcancen la superficie es pequena.
La difusién de los iones que contienen fltior es mayor que la velocidad de transporte de huecos dando
lugar a que mayor cantidad de iones alcancen las zonas profundas de las irregularidades —donde estan
concentrados los huecos— y la disolucién favorezca la iniciacion de poros —Figura 2.6b—. Luego, en la
interfase Si/electrolito se forma una superficie de deplecion de huecos —Figura 2.6c—, cuya resistividad
es muy alta, comparable con la del Si intrinseco. El espesor de la regiéon de deplecién depende de la
concentracion de dopaje, siendo unos varios micrometros para Si-n —moderadamente dopadas—, muy
fina para Si-n** y Si-p** —altamente dopadas—, y casi inexistente para Si-p [2]. El tamafio de poros esta
relacionado con la capa de deplecion y con el mecanismo de transferencia de cargas. Para sustratos altamente
dopados la transferencia de cargas esta dominada por el efecto tinel —tunneling— que experimentan los
portadores y el tamafio de poros resultante es de alrededor de 10 nm. Para Si-n anodizado en la oscuridad,
las dimensiones de los poros varian entre 10 nm y 100 nm, sin importar la densidad del dopaje. Bajo
iluminacion, el tamaio de poros depende de la concentracion de dopaje y de las condiciones de anodizado,
con diametros que oscilan entre 0.1 pm y 20 um. Cuando las dimensiones de los cristales son del orden
de algunos pocos nandmetros, la deplecion de huecos también ocurre independientemente del tipo de
sustrato y dopaje. En esta region de tamanos, el confinamiento cudntico es evidente y la banda electrénica
prohibida —gap— del Si se incrementa. Es improbable que un hueco adquiera la energia necesaria para

18



CAPITULO 2. SILICIO POROSO

o material amorfo

NS \)

) sic
g 9:’ Y
3| fe

LBy Ila4nm

iK

h

| B

Figura 2.7: Representacion idealizada de la estructura interna de una capa de SP, adaptada de la Referencia [16]. En el cuadro de
la izquierda se observa la estructura porosa, mientras que en el circulo se presenta una magnificacion de la estructura remanente,
donde los nanocristales de Si estdn embebidos en una matriz amorfa.

pasar esa barrera de energia, por lo tanto, el confinamiento cudntico es responsable de los didmetros de
poros menores a 2 nm, denominados nanoporos [2].

§2.6. Morfologia

A gran escala el SP tiene un aspecto uniforme, mientras que microscépicamente se ha reportado en la
literatura que su estructura estd formada por nanocristales de Si embebidos en una matriz amorfa, como
se esquematiza en la Figura 2.7 [16]. En la formacion de poros existe una superposicion de estructuras
de poros con tamanos diferentes. La clasificacion de tamafios de acuerdo a la Unién Internacional de
Quimica Pura y Aplicada —IUPAC, del inglés International Union of Pure and Applied Chemistry— es
la siguiente: nanoporos, tamanos menores o iguales a 2 nm; mesoporos, tamafios entre 2 nm a 50 nm; y
macroporos, tamafios mayores a 50 nm. Los tamafios promedios y distribuciones dependen del sustrato y
de las condiciones de anodizado.

Un mejor entendimiento de la nanoestructura remanente al proceso de anodizado se puede obtener
mediante el andlisis de la distribucion topologica, el tamaiio y la forma de los poros. Sin embargo, esta
informacion no es sencilla de obtener debido que es sensible a la gran cantidad de pardmetros involucrados
en el proceso de fabricacién —concentracién de HE, composicidn del solvente, densidad de corriente,
resistividad del sustrato, entre otros—.

Existe una enorme diversidad de tamafios de poros en silicio. Los valores mas tipicos de las dimensiones
estan en el rango entre 1 nm y 10 um, con morfologias que pueden tener una estructura tipo esponja —en
general nanoporos y mesoporos— a una estructura de cilindros perfectos —macroporos—.

En la Figura 2.8 se pueden observar imagenes en corte lateral de Microscopia de Barrido Electrénico
—SEM, del inglés Scanning Electron Microscopy— de silicio poroso fabricado con obleas de Si-p y Si-n, por
medio de anodizado electroquimico en una soluciéon de HF(50 %):EtOH en proporciones 1:1 en volumen,
para diferentes concentraciones de dopaje y densidades de corrientes [15]. En el caso de capas crecidas a
partir de sustrato dopado tipo p, el aspecto que presenta el SP es de tipo esponja en casi todas las situaciones,
excepto en condiciones extremas de densidad de corriente y concentracién de dopaje, donde se observa
una estructura filamentosa con poros tipo cilindros tubulares. Por otra parte, las estructuras remanentes
de silicio tienen menor tamafo y mayor separacion entre si cuanto mayor es la densidad de corriente de
anodizado empleada. La estructura final de las capas porosas depende fuertemente de las condiciones de
anodizado, especialmente de la densidad de corriente y de la iluminacién. De las imagenes de la Figura 2.8
se puede obtener una tendencia de aumento del pardametro de porosidad —definido como la masa de
silicio disuelta respecto de la oblea inicial donde el SP se formo, ver Capitulo 5— en funcién de la densidad
de corriente, teniendo en cuenta que las capas se fabricaron bajo las mismas condiciones. Para el caso
de la capas de SP fabricadas utilizando sustrato dopado tipo n, se observan estructuras de poros tipo
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Figura 2.8: Imdgenes SEM de corte lateral de capas de SP fabricadas por anodizado electroquimico —en modo galvanostatico—
de obleas de Si-p y Si-n, orientacion (100), a diferentes densidades de corriente y concentraciones de dopaje, en una solucién
de HF(50 %):EtOH en proporciones 1:1 en volumen. Se presentan los valores de porosidad, velocidad de crecimiento, valencia
electroquimica y didmetro de poro para cada imagen. La escala de las imagenes es la misma para todas, y estan establecidas en la
imagen superior derecha de cada tipo de dopaje. Adaptadas de la Referencia [15].

cilindricas cuando la densidad de corriente es mayor, para concentraciones de dopaje de moderadas a baja.
Con densidades de corrientes menores y sustratos muy dopados, las estructuras remanentes presentan un
aspecto tipo esponja. Cabe destacarse que la ramificacion de los poros es mas evidente cuando se utilizan
sustratos tipo n.
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Otro parametro indirecto de la morfologia es la superficie especifica, para la cual se han encontrado
valores aproximados a 1000 m?-cm™ [1, 3]. Si bien mayor porosidad indica mayor area superficial, la
relacion entre estos dos parametros depende en forma muy detallada de la morfologia y geometria —una
capa con unos pocos poros grandes puede tener la misma porosidad que una capa con estructura tipo
esponja; sin embargo, esta ultima tiene mayor area superficial—.

Es posible preparar silicio macroporoso utilizando diferentes tipos de electrolitos, o bien cambiando
las condiciones de preparacidn, como ser la iluminacién. Por ejemplo, mezclando dimetilformamida
—DMF— o dimetilsulféxido —DMSO— con HE, y usando sustratos de silicio con resistividad adecuada
se produce una estructura macroporosa muy uniforme. En la Figura 2.9 se presentan micrografias de
silicio macroporoso obtenido en diferentes condiciones, adaptadas de la Referencia [17]. Los poros semejan
a cuadrados deformados mas que a circulos, y —especialmente en la interfase donde los canales ya
estan formados— presentan una distribucion con orientacion ordenada de las seudodiagonales. Se puede
observar que los poros tienen una gran relacion de aspecto. El aspecto de la estructura interna de las
peliculas macroporosas es mas suave que el de las nano y mesoporosas. Es posible también fabricar capas
de silicio macroporoso con poros ordenados, por ejemplo, utilizando mascaras con el tamafio deseado
de poro construidas con litografia de alta resolucion, empleando méscaras de aluminio poroso sobre el
Si-c para marcar los poros [18], o también marcando el inicio de los poros utilizando luz, por métodos
interferométricos [19].

El crecimiento de los poros en SP generalmente ocurre en las direcciones cristalinas (100) o (113), de
manera casi independiente de la oblea cristalina original [11, 14]. De las Figuras 2.9g y 2.9h se observa que
las capas macroporosas poseen la orientacion preferencial de crecimiento. La mayoria de los mesoporos
y macroporos caen dentro de estas dos categorias, las cuales no son excluyentes a otras direcciones no
descubiertas. El crecimiento en direcciones mezcladas también es posible, pero no son tipicas en poros de
silicio —en contraste con poros en semiconductores compuestos III-V o II-VI—.

§2.7. Efecto de las condiciones de anodizado

Todas las propiedades de las capas de SP como la porosidad, espesor, morfologia y diametro de poros,
dependen de los pardmetros y condiciones que se empleen en el proceso de fabricacion. Dentro de los
parametros propios de la oblea inicial se tiene [2, 11, 15, 20]:

» Eltipo de dopaje del silicio —tipo n 0 p— marca la diferencia principal. En las Figuras 2.8 se observa
que la porosidad aumenta a medida que aumenta la concentracion de dopaje. En el caso de obleas tipo
n, el didmetro de poros también disminuye con el nivel de dopaje, mientras que no se distingue una
tendencia en este pardmetro para obleas tipo p. Por otra parte, menores velocidades de crecimiento
se producen para mayores concentraciones de dopaje. Para las obleas dopadas tipo p se distingue
una mayor valencia de disolucién con el aumento de concentracion de dopaje. Cabe destacarse que
en el caso de las obleas de menor nivel de dopaje no se cumplen estas tltimas tendencias.

» Lalongitud de difusion de portadores minoritarios gobierna la cantidad de huecos que son necesarios
para la formacién de los poros.

» En general, el electrolito utilizado para los nanoporos y mesoporos es HF:H, O:EtOH. El aumento en
la concentracion de HF en peliculas de Si-p*™* produce una disminucién en la porosidad y en la tasa
de crecimiento de la capa. Ademds, cuanto mayor es la concentracion de HF, menor es el tamafio de
los poros y, por lo tanto, —de acuerdo a la variacién de la porosidad— el area superficial aumenta.

» Para la fabricacion de macroporos en Si-p se utilizan solventes organicos como DMF o DMSO, para
disminuir el poder de oxidacion teniendo mayor disponibilidad de OH ~. En el caso de macroporos
en Si-n", la situacion es inversa, y se deben adicionar al electrolito agentes oxidantes, como por
ejemplo, H;PO,, H,0, y CrOs.
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Figura 2.9: Imagenes SEM de distintos tipos de silicio macroporoso, adaptadas de la Referencia [17]. (a)-(b) Silicio macroporoso
obtenido con sustratos dopados tipo n, con iluminacion posterior en solucién acuosa de HE (c) Similar al (a) pero iluminando la
zona de ataque de la oblea en forma frontal. (d) Silicio macroporoso obtenido a partir de obleas dopadas tipo p en solucién acuosa
de HE con iluminacién posterior. (e) Silicio macroporoso a partir de obleas tipo n, en solucion organica de HF, con iluminacién
posterior. (f) Silicio macroporoso tipo n fabricado en solucién acuosa de HF mezclada con agentes oxidantes. (g)-(i) Silicio
macroporoso tipo n en solucién organica de HF, con iluminacion posterior. (h) Silicio macroporoso tipo n en solucién organica
de HE con iluminacion posterior, fabricado con modulacion senoidal de la corriente de anodizado. Los autores denominan en
este caso soluciones acuosas aquellas que contienen HF y EtOH, y soluciones organicas a las que se componen con HF y DMF o
DMSO.

» El SP se puede fabricar en modo galvanostatico o potenciostatico; sin embargo, capas mas homogé-
neas se obtienen con el primer método, donde se regulan los perfiles de corriente en funcién del
tiempo para un voltaje determinado. Para el modo galvanostatico la densidad de corriente es un
parametro fundamental. En las Figuras 2.8 se observa que la porosidad y la velocidad de crecimiento
aumentan con la densidad de corriente para ambos tipos de oblea; mientras que para obleas tipo p
el diametro de poro aumenta y para obleas tipo n este parametro disminuye con J. La valencia de
disoluciéon también se incrementa a medida que lo hace la densidad de corriente.

= El tiempo de anodizado define el espesor de la capa. Cuanto mayor es el tiempo de anodizado, mayor
es el espesor total. Para ciertas condiciones de preparacion se observa que el espesor es lineal con el
tiempo de anodizado —Capitulo 5—.

» Paradreas de anodizado grandes, es importante la geometria del contacto de platino dentro de la celda,
dado que establece la uniformidad de la distribucién del campo en la interfase silicio/electrolito.

» La circulacion del flujo de electrolito evita los gradientes de concentracién y remueve las burbujas
de hidrégeno durante la fabricacién. Como consecuencia, la uniformidad en la capa fabricada se ve
afectada.
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» Las capas de SP mas uniformes se obtienen a bajas temperaturas, con una interfase menos rugosa
y una superficie con mayor porosidad. Para temperaturas mas altas, la velocidad de crecimiento
del espesor 6ptico aumenta, a medida que se incrementa la densidad de corriente [21]. Las bajas
temperaturas también producen un aumento de la viscosidad del electrolito —por ejemplo, en los
casos donde se utiliza glicerol [2]—, obteniéndose capas mas uniformes.

= Se demostrd que el uso de pulsos de corrientes de tiempos cortos, en lugar de un pulso constante,
mejora la uniformidad de la capa porosa en cuanto a su morfologia interna con poros mejor defini-
dos [22]. Por otra parte, la fabricacién de las capas porosas utilizando pulsos cortos le infiere al SP
una superficie mas rugosa [23].

§2.8. Multicapas

Como se menciond en la Seccidn §2.5 el anodizado del SP es un proceso autolimitado y ocurre en la
profundidad de los poros, por lo tanto, un vez que el SP se formd, un cambio en la corriente de anodizado no
altera la estructura ya formada del mismo. Esto posibilita la fabricacion de multicapas de SP con diferentes
porosidades [16].

Hay dos procesos tipicos para la conformacion de las multicapas, definidos por la forma en la que se
varia el indice de refraccion de las capas. Un método consiste en cambiar la densidad de corriente durante el
proceso de anodizado, mientras que en la otra técnica el cambio de indices se produce mediante el cambio
en la concentracion de dopaje del sustrato.

Como se explica en el Capitulo 5, el SP se puede modelar como un medio efectivo compuesto por aire y
silicio, de manera tal que una porosidad define un indice de refraccién mediante el uso de teorias de medio
efectivo. Entonces, con el primer método de fabricacién de multicapas, es posible variar la porosidad de
las capas y, por lo tanto, el indice de refraccion solo con un cambio de la densidad de corriente. De esta
forma, un perfil temporal arbitrario de densidades de corrientes en funcién del tiempo define un perfil de
porosidades —indices de refraccion— en profundidad. El segundo método produce interfases mas agudas
entre capas diferentes, sin embargo, el sustrato inicial requiere de crecimiento epitaxial.

El rango de densidades de corrientes para el anodizado es mas amplio para sustratos de Si-p altamente
dopado, lo que permite un gran contraste de porosidades, y por lo tanto, de indices de refraccion, opti-
mizando la respuesta dptica de las multicapas complejas. El estudio de multicapas utilizando Si-n no ha
tenido tanta atencién como el caso del Si-p [2].

En la Figura 2.10 se pueden observar dos imagenes de microscopia electrénica de barrido de cristales
fotonicos uni (a) y bidimensional (b) fabricados con SP. En el caso del cristal unidimensional, se trata de
una microcavidad optica —es un cristal fotonico con un defecto intencional en la estructura— con una
escala mesoporosa y macroporosa, donde se aprecia la diferencia de contraste de las capas con distintos
indices de refraccion. En el cristal bidimensional la estructura es completamente macroporosa, donde el
corte de la capa deja ver las distintas geometrias de la estructura.

§2.9. Inestabilidad quimica

La enorme superficie especifica del SP —alcanzando valores de hasta 1000 m? - cm™ [2]—, lo convierte
en un material altamente reactivo con el ambiente. En consecuencia, sus propiedades y composicion
quimica evolucionan a medida que transcurre el tiempo. Luego de su fabricacion la pelicula delgada de
SP se oxida en forma natural. El aire contiene oxigeno, nitrégeno, vapor de agua, mondxido y didxido
de carbono, los cuales causan la contaminacion del SP. La especie més abundante en la superficie del SP
recién fabricado es el hidrégeno. Se han observado también especies quimicas remanentes del lavado de los
sustratos previo a la fabricacién del SP [11, 24]. Otra impureza que se encuentra en el SP recién fabricado
es el fluor, presente como SiF, SiF,, HF y SiFg ™ [25, 26].
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(a) Microcavidad 6ptica. (b) Cristal foténico.

Figura 2.10: Imdgenes SEM de dos estructuras fotdnicas de silicio meso y macroporoso, uni (a) y bidimensional (b). En (a)
se observa un corte transversal de una microcavidad 6ptica unidimensional —fabricada en los laboratorios del Grupo de
Semiconductores Nanoestructurados del INTEC—, donde los contrastes de las capas indica los distintos indices de refraccion. En
la Figura (b), se observa un corte transversal sobre un borde de la capa que permite ver las distintas geometrias de las estructuras
dentro de cristal bidimensional —fabricado en el Departamento de Ingenieria Electrénica de la Universidad Rovira i Virgili,
Espafia—.

La presencia de estos contaminantes requiere la estabilizacion de la superficie interna del material, mas
aun pensando en dispositivos sensores. Existen numerosas técnicas de estabilizacion, dentro de las cuales
la oxidaciéon —térmica, quimica, en soluciones acuosas, inducida por luz— y la derivatizacién de grupos
orgénicos* —hidrosilanizacién con alquenos y alquinos— son las més estudiadas [11, 27].

La oxidacién térmica del SP ha sido una de las técnicas mas estudiadas [28-31]. La oxidacion al aire
o en atmdsfera de oxigeno a temperaturas entre 200 y 900 °C resulta en la incorporacion de dtomos de
oxigeno reemplazando sitios ocupados por el hidrégeno, formando una interfase Si/SiO, con una calidad
electronica muy deficiente [29, 32-34]. Sin embargo, para recocidos térmicos rdpidos en ambientes de
oxigeno puro la calidad cristalina del SP oxidado es muy buena y la superficie resulta estable [35, 36]. Para
lapsos de tiempos prolongados, la oxidacion térmica de la capa de SP puede ser total [32].

§2.10. Propiedades dpticas

Existen dos regimenes diferentes de la propagacion de luz e interaccion con el SP. El primer régimen es
cuando el tamafio de las estructuras del SP son menores que la longitud de onda de interés. En este caso, la
luz no distingue entre poros y silicio nanoestructurado remanente que forman el SP, y la interaccién se
puede describir convenientemente con aproximaciones de medio efectivo, donde una funcion dieléctrica
macroscopica se evaliia como una combinacion de funciones dieléctricas de Si y aire. El segundo régimen
esta dado cuando el tamaio de las estructuras es igual o mayor que la longitud de onda de la luz incidente.
De manera que la geometria de los poros influye en el transporte e interaccién de la luz —por ejemplo, la
luz visible con macroporos— [2, 11, 37].

“La derivatizacion es un proceso con el que se transforma un compuesto quimico en un producto —derivado de la reaccion—
que posee la misma estructura quimica, llamado derivado.
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Figura 2.11: Medida de la evolucion de los espectros de fotoluminiscencia de una pelicula delgada de SP durante la iluminacion
con luz azul —400 nm—. Con las flechas se indica el sentido de la evolucién de los picos alrededor de 1.9 y 2.12 eV. Figura
adaptada de la Referencia [38].

Una de las propiedades més importantes del SP es la luminiscencia. El SP puede luminescer efi-
cientemente en el infrarrojo cercano —0.8 eV—, en todo el espectro visible y en el ultravioleta cercano
—NUV— [2]. El modelo mas exitoso de fotoluminiscencia es el de recombinacion radiativa de excitones
sujeta al confinamiento cudntico. Otros modelos de luminiscencia propuestos son el modelo de estados
superficiales, el modelo de siloxano, modelos de defectos, modelo de superficies con hidrégeno y el modelo
del silicio amorfo hidrogenado. Es probable que se requiera una combinacion de estos modelos para explicar
la luminiscencia del SP en forma completa [2, 39, 40]. En la Figura 2.11 se puede observar la evolucion de
los espectros de fotoluminiscencia para una capa de SP fabricada a partir del anodizado electroquimico
de una oblea de Si-n, cuando es expuesta bajo iluminacién de luz azul. Se puede observar que la banda
alrededor de 1.9 eV decrece a medida que aumenta el tiempo de exposicion a la luz, mientras que la banda
cerca de 2.12 eV crece en intensidad bajo el mismo efecto de iluminacién. La evolucion de los espectros
puede explicarse mediante el modelo de confinamiento cudntico [38].

El coeficiente de absorcion del SP ha sido medido por transmision dptica, fotoluminiscencia, y es-
pectroscopia de deflexién fototérmica [2, 41, 42]. En el espectro de transmision del SP se observa un
corrimiento hacia energias mayores comparado con el del Si masivo, efecto que se incrementa a mayor
porosidad de la capa porosa. Esta observacion es consistente con el modelo de confinamiento cuantico. El
analisis del espectro del coeficiente de absorcion muestra que la dependencia en energia sigue la tendencia
de los semiconductores de banda prohibida indirecta, pero desplazado hacia mayores energias [43]. Sin
embargo, la densidad de defectos, como las vacancias atomicas, pueden afectar el comportamiento de la
banda prohibida con un cardcter mas directo [44]. Ademas, cuanto mayor es la porosidad el tamario de las
nanoestructuras remanentes es tan pequeio que se puede considerar al SP como un semiconductor de
banda prohibida directa [45, 46], ya que de acuerdo a lo mencionado en el Capitulo 1, debido al principio
de incertidumbre se relaja la regla de seleccion del cuasimomento.

Las propiedades opticas también se ven afectadas por la atmdsfera ambiente que rodea la capa de SP,
por lo tanto, este es otro atractivo para el uso del SP como sensor quimico o biolégico.
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§2.11. Aplicaciones

Las caracteristicas que hacen al SP un material inestable quimicamente —alta superficie especifica y
gran reactividad quimica— resultan las mas atractivas para su empleo como sensor quimico o bioldgico.
Cuando un analito externo —por ejemplo, un solvente— penetra la estructura del SP, la funcién dieléctrica
efectiva del material se ve afectada. Este cambio en la funcién dieléctrica produce un cambio en la respuesta
Optica que puede ser medida con fines de sensado. La funcion dieléctrica efectiva modifica las propiedades
Opticas y eléctricas del material. Por un lado, las estructuras de multicapas complejas, son 6ptimas para los
sensores Opticos; mientras que para un sensor eléctrico basado en SP las capas simples son generalmente
usadas para los fines de sensado.

El principio de funcionamiento de un sensor desde el punto de vista quimico se puede resumir de la
siguiente manera: primero se funcionaliza la superficie del SP con algtn tipo de moléculas que sélo permita
el enlace de agentes quimicos especificos a detectar —con esto se logra selectividad—; luego, se expone el
SP funcionalizado al ambiente y se monitorean los cambios en las propiedades dpticas o eléctricas para
detectar si la especie quimica o bioldgica a detectar se liga a la superficie. Esto implica que el proceso de
funcionalizacion es esencial para las aplicaciones de sensado utilizando capas de SP [4].

Para la deteccidon de cambios de ciertas propiedades del SP, como lo es la temperatura, es necesario
acondicionar el material previamente. La flexibilidad de la estructura tipo esponja que posee el SP per-
mite acondicionar el material para aumentar la sensibilidad midiendo esa propiedad. Un ejemplo es la
incorporacion de cristales liquidos dentro de la nanoestructura, aumentando el rango de deteccion de la
temperatura enormemente [47].

Una aplicacién importante del SP es su utilizaciéon como dispositivos emisores de luz, debido a la
luminiscencia que presenta el material en un amplio rango del espectro. La eficiencia de un diodo de SP es
mayor que la del Si masivo, dependiendo de la estructura del diodo y del método de contacto del SP.

Las heteroestructuras compuestas de silicio poroso y dxidos transparentes conductores como el SnO,
dopado con fltor, ZnO dopado con aluminio y In,O; dopado con estafio, entre otros, son de gran interés
dado que este tipo de compuestos permite una gran variedad de propiedades como la emisién de luz por
largos periodos de tiempo, la realizacion de contactos eléctricos con el volumen de la pelicula porosa
mejorando la eficiencia en la electroluminiscencia, y también la posibilidad de implementar estructuras
con propiedades particulares para el sensado [48].

Existen otros campos de desarrollo tecnoldgico que utilizan al SP como guias de onda, filtros Fabry-
Perot, interruptores dpticos, cubrimiento antirreflectante, celdas solares, microcapacitores, capas aislantes
—eléctrica y térmica—, por mencionar algunos [7].

§2.12. Conclusiones

La posibilidad que brinda la fabricacion de SP como multicapas dieléctricas con distintas configu-
raciones es fundamental para el desarrollo de sensores construidos con este material [2, 11, 49]. La facil
y economica fabricacion del SP es atractiva desde el punto de vista de acoplar las funciones eléctricas y
oOpticas para obtener un sélo dispositivo optoelectrénico integrado de dimensiones nanoscdpicas. Todas
estas cuestiones son relevantes al momento de decidir trabajar con este material.
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