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RESUMEN

Se crecieron muestras de silicio poroso fotoluminiscente por oxidacion anddica de obleas
de silicio cristalino de orientacion (100) y resistividad de 2.4 Q-cm, en una solucion de HF
y etanol utilizando una corriente de 25 mA/ecm® La superficie de las muestras presenta
caracteristicas morfologicas heterogéneas segun el analisis con el microscopio electronico
de barrido (SEM) y el microscopio 6ptico. La caracterizacion por espectroscopia infrarroja
con transformada rapida de Fourier (FTIR) muestra bandas en 2100, 910, 810, 625 y 665
em’ asociadas con enlaces Si-H o SiH,. También se registra actividad de absorcion
infrarroja en la banda ancha de 1020 a 1100 cm™ relacionada con los enlaces Si-O-Si. Los
cambios en la intensidad y forma de las bandas del espectro FTIR se correlacionan con los
cambios de concentracion de etanol y HF.

INTRODUCCION

El silicio es el material mas utilizado en la fabricaciéon de dispositivos electrénicos por sus
propiedades fisicoquimicas, su abundancia en la corteza terrestre, el bajo costo y facil
procesamiento para fabricar circuitos integrados [1]. A diferencia de otros semiconductores
como el arseniuro de galio (GaAs), el silicio cristalino es un semiconductor indirecto con
baja eficiencia de emision luminosa visible inapropiado para fabricar dispositivos
optoelectronicos. La obtencion de silicio poroso de alta fotoluminiscencia a temperatura
ambiente [2] y la comprobacion de la electroluminiscencia de este material [3] han generado
una gran actividad investigativa encaminada a explicar el origen de la fotoluminiscencia y
producir material poroso de alta calidad para la fabricacion de dispositivos optoelectronicos.

Para explicar el origen de la fotoluminiscencia del silicio poroso se plantean varias teorias.
Por una parte se considera que la fotoluminiscencia se debe al confinamiento en puntos o
hilos cuanticos que se producen por la formacion de estructuras de rejilla en las capas de
silicio poroso [4]. Otra explicacion se fundamenta en la formacion de silicio amorfo o de
nuevas substancias quimicas, como las especies de SiHx o el siloxeno (SisOsHg) [5]. Un
nuevo aspecto de la explicacion involucra los estados de superficie y los experimentos
muestran que los mecanismos de recombinacién en nanocristalitos oxidados son diferentes
de los que ocurren en cristalitos pasivados con hidrogeno [6]. En esta investigacion hemos
estudiados la influencia del etanol en la formacion de silicio poroso fotoluminiscente y los
cambios en los contenidos de hidrégeno y oxigeno en funcién de la concentracion de la
solucion utilizada para la oxidacion anoddica. Para la caracterizacion morfologica y
esctructural del silicio poroso se utilizé FTIR, SEM y microscopia optica.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las muestras de silicio poroso se obtuvieron por ataque electroquimico de obleas de silicio
cristalino tipo p con resistividad de 2.4 Q-cm, sometidas a una limpieza grado
semiconductor. La oxidacion anoddica de las obleas se realizo en una celda electrolitica,
hecha en nuestro laboratorio similar a la reportada en la literatura [7]. Se trabajo con
soluciones de HF:etanol de grado analitico en proporciones en volumen variables de 100:0,
99:1,49:1, 19:1, 9:1, 3:1.y 1:1.

Se hizo una inspeccion visual para corroborar la fotoluminiscencia por medio de una lampara
ultravioleta con longitud de onda de 2540 y 3650 A. Las fotografias opticas se obtuvieron
con el microscopio Nikon 52846 tipo optiohot equipado con una camara de video Panasonic
modelo GP — KR 222. Las imagenes de microscopia electronica de barrido se consiguieron
con un Jeol JSM — T300 operando a 20 KV. Los espectros FTIR fueron registrados a
temperatura ambiente en el modo de transmitancia en el rango de frecuencia de 400 a 4000
cm’; con un espectrofotometro marca ATI Mattson Gemini Series equipado con el sofware
Winfirst de Microsoft Windows.

RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 1. Imagenes de microscopia optica para muestras de silicio poroso crecidas anddicamente en una solucion de
HF:Etanol en proporcion 1:1

Las iméagenes de microscopia Optica de las muestras de silicio poroso revelan superficies con
diferente grado de ataque quimico. La figura 1a) corresponde a la imagen de una muestra de
silicio poroso formada con una solucién de HF:etanol en proporcion 1:1; la muestra presenta
zonas donde se conserva la superficie original (Region A), zonas de ataque intermedio donde
se observa una red de poros interconectados (Region B) y zonas de ataque fuerte con un
profundo decapado del silicio (Region C). Para la misma muestra en la figura 1b) se registra
una region de poros irregulares acompariada de 6xido. A diferencia de la muestra anterior la
imagen de una oblea de silicio poroso preparada en HF, no presenta zonas de formacion de
oxido y tiene una superficie fuertemente decapada donde se observan muy pocas zonas en
que subsiste la capa original del silicio. La figura 2a) obtenida con el SEM, muestra una
formacion de poros del orden de 3 pum correspondiente a la region B de la imagen 1a). En el
caso del silicio poroso formado por ataque en HF concentrado se obtiene una superficie con
poros de forma y distribucion irregular sobre areas fuertemente atacadas en el proceso
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electroquimico (figura 2b)). Esta difere
la formaciéon de una red regular de poro

de este material [8].

a)

Figura 2. Imagenes de microscopia electronica de barrido para muestras de silicio poroso crecidas anddicamente en
una solucion de HF:Etanol a) 1:1 y b)100:0

ncia en la geometria y distribucion de los poros del

silicio poroso indica que el etanol ayuda a controlar el ataque de la superficie y contribuye a
s microscopicos. Esta calidad de la textura del silicio

poroso preparado con etanol corresponde al proceso recomendado para la preparacion ideal
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Figura 3. Espectros FTIR de muestras de silicio poroso crecido anddicamente en proporciones de HF: etanol a)

100:0, b) 99:1,¢) 49:1,d) 19:1,¢) 9:1, ) 3:1 y g) 1:1

El analisis por FTIR de silicio poroso preparado con diferentes proporciones de etanol esta
resumido en los espectros de la figura 3. Los espectros FTIR muestran caracteristicas
similares que comprueban la reproducibilidad de los resultados. Las principales bandas de
los espectros estan en 2100, 1260, 1020 — 1100, 910, 810, 665 y 625 cm’. La banda en 2100
cm™ corresponde al modo vibracional de tension de hidruro y las bandas en 910, 810 y 625

84



REVISTA COLOMBIANA DE FiSICA, VOL. 34, No. 1, 2002

cm™ al modo de flexién de ese grupo. La banda en 665 cm™ registra la flexion de modo SiH,.
La banda ancha de 1020 a 1100 cm™ se asigna al modo de tension asimétrica del grupo Si-O-
Si. El registro de 1260 cm™ probablemente corresponde al modo de flexién de Si-C. La
actividad del grupo Si-O-Si en el silicio se incrementd con la concentracion de etanol
generando bandas mas anchas e intensas en el espectro FTIR. Este aumento de la actividad
infrarroja del grupo Si-O-Si esta en correspondencia con el aumento de 6xido en el material
y la mayor formacion de poros interconectados al aumentar la concentracion de etanol en la
solucion utilizada para el ataque electroquimico.

CONCLUSIONES

El etanol ayuda a controlar el ataque electroquimico de la oblea de silicio produciendo una
red de poros de forma y distribucion regular. El espectro FTIR registra en forma persistente
la actividad del grupo hidruro en la muestra de silicio poroso para las diferentes proporciones
de la solucién de HF:etanol. El aumento de los enlaces Si-O-Si en los espectros FTIR
concuerda con las observaciones por SEM del aumento de 6xido y de poros de forma y
distribucion regular al aumentar la concentracion de etanol en la solucion
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