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Resumen

El silicio poroso es un material con caracteristicas especificas y de interés debido a
las dimensiones que lo constituyen. Se obtuvo silicio poroso mediante electrolisis y
durante el proceso se adiciond polvo de Oxido de titanio para conocer su
contribucion a este sistema, el primer parametro de control fue el porcentaje de
porosidad el cual se manejé en un 42% determinado con gravimetria. Las técnicas
de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), fotoluminiscencia
(PL), espectroscopia en energia dispersiva de rayos X (EDS) y microscopia
electronica de barrido (SEM) se usaron para caracterizar el material obtenido. Un
modelo propuesto en la literatura su utilizé6 para determinar algunos parametros
fisicos propios de este material, combinando los resultados de la caracterizacion
Optica, composicional y morfolégica, ademas del porcentaje de porosidad. En este
trabajo se presentan los resultados de la determinacién de parametros como el
diametro de particula de silicio residual, el didmetro de poro, la densidad de la capa
de silicio poroso, la superficie especifica y la concentracion de enlaces SiHx del
material silicio poroso-6xido de titanio. Se utilizan equipos sofisticados para
determinar, por ejemplo, el diAmetro del poro, el grosor de la capa porosa y la
superficie especifica a los cuales no se tiene facil acceso, el modelo utilizado en la
determinaciéon de los parametros mencionados anteriormente nos da informacién
aproximada del material que se tiene, tomando en cuenta que estos dependen de

diversos factores en el momento de la sintesis.



Introduccion

El silicio poroso es un material de interés en diversas areas como la fotonica y la
electronica, en esta Ultima se usa como contacto 6hmico y en celdas solares, por
mencionar algunas aplicaciones. Actualmente también se le ha considerado en el
area de biomedicina debido a su gran area superficial especifica y con la ventaja de
ser biocompatible, en el suministro de farmacos se puede determinar el destinoy la
tasa de liberacion del medicamento, la carga de este en la estructura se puede
realizar mediante adsorcion fisica, evaporacion del disolvente, unién covalente o
atrapamiento de una molécula por oxidacién. Se ha propuesto usar este material
poroso en la administracion de un farmaco para liberacion controlada y contribuir en
el aumento de la biodisponibilidad oral en medio acuoso, sin embargo, para esta
aplicacion es necesario caracterizar el material y estabilizar su superficie dada su

alta reactividad.

Se ha reportado que, en el silicio poroso recién obtenido la superficie presenta
enlaces del tipo SiHx, la cual reacciona con el medio ambiente para dar lugar a la
formacién de una capa de 6xido modificando sus caracteristicas iniciales. Una
manera de controlar la terminacién quimica de la superficie es mediante oxidacién
o funcionalizacion quimica dando lugar a enlaces del tipo O-Si-H, O-Si-OH y O-Si-
0. La forma de oxidar la superficie es mediante tratamiento térmico a temperaturas
>450 °C posterior a obtener el silicio poroso, el tratamiento cambia la superficie del
silicio poroso de hidrofébica a hidrofilica. A tiempos largos y altas temperaturas se
puede llegar a la transformacion del silicio poroso, hasta obtener silice (SiO2)
eliminando las caracteristicas iniciales como la fotoluminiscencia del material. Otra
forma de estabilizar la superficie es mediante la funcionalizacion con moléculas que
contienen atomos de carbono esto dependiendo de la aplicacion que se requiera
del material (Contreras, 2017). El interés en controlar la terminacion superficial del
material ha dado lugar a diferentes procedimientos tanto posteriores a la obtencion
del material como durante el proceso de obtencion, por ejemplo, se han utilizado



diferentes metales y solventes organicos para modificar su funcionalizacion, sin
embargo, no se ha reportado el uso del semiconductor 6xido de titanio para el
control de la terminacion superficial que estabilice su reactividad durante el proceso

de obtencidn del silicio poroso.



Capitulo
1

Antecedentes

Los productos electrénicos han impuesto demandas inusuales a la manufactura en
cuanto a la miniaturizacion de elementos que forman el sistema, la evolucién de la
tecnologia ha ido en direccién de agrupar varios dispositivos en un area cada vez
mas pequefa, en algunos casos un millén de transistores en una pieza plana de
material semiconductor que mide sélo 12 mm por lado. Las propiedades fisicas y la
apariencia de un producto agregan valor al material, las formas de obtener estos
materiales varian con la finalidad de alcanzar la geometria y condicién definida por
las especificaciones del disefio. En este caso, los materiales semiconductores
nanoestructurados son usados para el desarrollo de productos electrénicos
(Groover, 1997) para diversas aplicaciones y el silicio poroso es un material

nanoestructurado de interés.

1.1 Caracteristicas de un semiconductor

Desde el punto de vista eléctrico podemos clasificar a los materiales en tres grupos
gue son conductores, aislantes y semiconductores. El semiconductor se define
como un material cuya resistividad se encuentra en un rango de 102 Q-cm a 10° Q-
cm y este rango se encuentra entre los aislantes 102 Q-cm y entre los conductores
10°Q-cm, esta caracteristica se ve modificada en casos como un incremento de

temperatura o al ser sometidos a un campo eléctrico externo (Loranca, 2016).



La magnitud de la conductividad eléctrica en un material puede depender del tipo
de impurezas o de algun otro fenémeno como la iluminacién (Simon, 1986). Todo
sélido contiene electrones, y estan repartidos en bandas de energia separadas por
una region en la que no existen orbitales electronicos ondulatorios, a estas regiones
no permitidas se les denomina bandas de energia prohibidas y son el resultado de
la interaccion de las ondas de los electrones de conduccién con los nucleos idnicos
del cristal. Un material se comporta como un aislante si las bandas permitidas de
energia estan llenas o vacias porque entonces no hay ningun electrén que pueda
moverse en un campo eléctrico, y se comporta como un metal si una o mas bandas
estan parcialmente llenas del orden del 10 al 90%, asi el cristal es un semiconductor
si una o dos bandas estan ligeramente llenas o vacias (Kittel, 2003). Entre los
dispositivos basados en los semiconductores se incluyen los transistores
conmutadores, diodos, células fotovoltaicas, detectores y termistores todos ellos
pueden utilizarse como elementos aislados en circuitos 0 como componentes de

circuitos integrados (Kittel, 2003).

Un semiconductor es un material que se comporta como conductor o como aislante
dependiente de las condiciones del sistema en el que se encuentren. La
configuracion de las bandas de energia con respecto a la conductividad eléctrica se
lleva a cabo si se presentan dos bandas por un determinado valor en energia de
ancho de banda prohibida., si la banda externa no estd completamente llena se
denomina banda de conduccion, pero si esta llena se denomina banda de valencia.
La diferencia de energia que se presenta entre el maximo de la banda de valencia
y el minimo de la banda de conduccion se denomina banda prohibida (“band gap”,
Eg). De esta forma para que un material pueda conducir electricidad los electrones
de la banda de valencia tienen que “saltar” a la banda de conduccion y esto requiere
una energia minima Eg, del orden de unos cuantos electron-volts. Al saltar un
electron a la banda de conduccién este deja un hueco en la banda de valencia, estos
huecos se pueden tratar como particulas positivas con la misma cantidad de carga
a la de un electron. De esta forma un semiconductor puede establecer un flujo de
electrones en la banda de conduccién y un flujo de huecos en la banda de valencia
(Rojas, 2007).
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Figura 1. Diferencia entre banda de valencia y banda de conduccion en un conductor,
semiconductor y aislante, presentando los semiconductores y aislantes una banda mas llamada
banda prohibida.

En la figura 1, se puede observar como en elementos conductores, la banda de
valencia se solapa energéticamente con la banda de conduccion, la cual dispone de
orbitales moleculares vacios que pueden ocupar un minimo aporte de energia. En
los semiconductores, se encuentra la banda prohibida entre la banda de conduccion
y la de valencia que corresponde a la energia minima que se requiere para que el
electron sea excitado desde su estado y ahora esté ligado a un estado libre, el cual
le permita participar en la conduccion. Para un material aislante la banda prohibida
es tan ancha que ningun electrén puede saltar de la banda de valencia a la banda

de conduccion (Loranca, 2016).

1.2 Tipos de semiconductores

Entre los semiconductores encontramos aquellos que estan formados por un solo
elemento, sin ninguna impureza dando una red precisa y cada atomo se encuentra
enlazado covalentemente con otro 4tomo de este. A estos se les conocen como
intrinsecos donde al encontrarse a temperatura ambiente se comportan como

aislantes debido a la falta de huecos y electrones libres.

Por otro lado, en la produccion de semiconductores se le conoce como dopaje a
aguel proceso en donde se agrega una impureza a un tipo de semiconductor que
es totalmente puro. Estos semiconductores con cierta impureza precisa se les llama

extrinsecos y se clasifican en dos tipos que son los llamados tipo “p” y tipo “n”. En
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los semiconductores tipo “n”, se realiza un dopaje con un elemento de tal manera
gue un electréon del atomo de la impureza se encuentre suelto o sin enlace con los
atomos del primero dando la posibilidad de conduccién en la red del material y los
semiconductores tipo “p” se dopan con aquellos elementos que al acoplarse con la
estructura anterior un electrén no tiene elemento con quien pueda enlazarse de
forma covalente presentando un hueco. A este tipo de semiconductores se les

conoce como aceptores. (Farrea, 2008). Asi definimos:

e Semiconductores tipo n. Este semiconductor utiliza elementos pentavalentes
como dopantes con cinco electrones de valencia (ejemplo: fosforo, arsénico
o antimonio) con lo cual un electrén queda libre y ayuda a conducir la
electricidad con facilidad.

e Semiconductores tipo p. Este semiconductor ocupa elementos que cuentan
con tres electrones de valencia (ejemplo: boro, indio, galio). Estos no pueden
formar los cuatro enlaces por lo que al tener un hueco facilita el movimiento

de los electrones y asi una mejor conduccion eléctrica.

Tipo N Tipo P

'@ LHEXE
(a) (b)

Figura 2. Semiconductor tipo n presenta un electrdn libre (a) y el tipo p se presenta un hueco
para de esta manera dar lugar a la movilidad de los electrones en el material.

1.3 Propiedades y aplicaciones del TiO2

El dioxido de titanio (TiO2) es una sustancia inorganica de color blanco, la cual se
obtiene de varios tipos de roca y arena mineral. Este es resistente a los rayos
ultravioleta. Se encuentra de forma natural en tres formas cristalinas brookita,
anatasa y rutilo; con los dos primeros se llega a transformar a rutilo si se aplica una

temperatura mayor a 650 °C durante la sintesis. La importancia de la frecuencia con
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que es usado el este 6xido es como catalizador, dado que es un compuesto estable
termodinamicamente, ademas de su inocuidad al ataque quimico y bioldgico, no
toxico, no selectivo, insoluble y con una energia de activacion o banda prohibida
relativamente baja de aproximadamente 3.02 eV (Valencia, 2013). Entre sus
diversas aplicaciones se ha usado en la desinfeccion de agua a partir de fotocatalisis
heterogénea reportando que el didéxido de titanio puede ser ocupado para la

degradacion de desechos altamente contaminantes (Mier, 2020)- (Lopez, 2016).

1.4 Propiedades y aplicaciones del silicio poroso

Uhlir en 1956 descubre el silicio poroso en los laboratorios Bell al pulir silicio
cristalino por método electroquimico, pero fue hasta la década de los 90"s cuando
Leigh Canham identifica los beneficios de la nanoestructura del silicio poroso
determinando las peculiaridades de los alambres de silicio lo que ayuda a provocar
un ensanchamiento en el ancho de banda prohibida del silicio. El silicio es buen
candidato en aplicaciones optoelectronicas gracias a que, posterior al proceso
electroquimico, presenta fotoluminiscencia en el rango visible de color rojo-naranja

del espectro electromagnético a temperatura ambiente.

El silicio poroso se fabrica por un proceso de electrdlisis, el silicio cristalino colocado
entre dos contactos eléctricos (por ejemplo, uno de tungsteno y el otro de aluminio)
en contacto con un electrolito preparado con &cido fluorhidrico y etanol, al hacer
circular una corriente eléctrica cerrando el circuito, se llevan a cabo reacciones con
los atomos de silicio. El proceso consiste en quitar parte del sustrato de silicio en un
ataque atomo por atomo, permitiendo dejar una superficie porosa o con huecos
resultantes de la remocién de atomos de silicio y en donde no hubo eliminacion del
silicio se le conoce como filamentos. Este material es de interés para su uso en

trabajos sobre temas de interruptores optoelectrénicos, pantallas y laseres.

Sin embargo, un problema que se hizo evidente es la inestabilidad del material
debida a la reactividad quimica en la superficie del material y su entorno. La alta
reactividad quimica que presenta altera las propiedades utiles para usarlo como

sensor quimico, por ejemplo, existen diversas formas de estabilizar la superficie, la
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mas comun es la oxidacion controlada, actualmente existe un gran interés en

estudiar la manera en cOmo se incorpora el oxigeno al material (Jimenez, 2014).

Una forma de caracterizar el material es la determinacion de didmetro de poro,
grosor de la capa porosa y porcentaje de porosidad, los cuales dependen del tipo
de sustrato y de las condiciones empleadas durante el proceso electroquimico,
como es la densidad de corriente, la concentracion del electrolito y el tiempo de
ataque (Canham, 1997). En la figura 3 se muestra las diferentes formas de
filamentos que se pueden presentar en un sustrato de silicio en funcion de la

orientacion de este aunado a las condiciones del proceso.

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

Figura 3. Formacion de filamentos de silicio o la porosidad que se genera posterior al proceso
electroquimico, el arranque de &tomos de silicio forma cavidades en el material. (Zhang, 2005)

Entre las posibilidades de empleo de este material es la creacion de celdas
fotovoltaicas, se han publicado diversos articulos correspondientes a la fabricacion
de estos dispositivos, ademas de estructuras fotonicas y sensores con este material
(Rivera, 2017). Por otro lado, de acuerdo con varios estudios se comprueba su
biocompatibilidad, caracteristicas de ser bioactivo, bio-inerte y biodegradable
(Pastor, 2008).
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1.5 Obtencidn de silicio poroso

Para un proceso electrolitico se requiere de dos electrodos (dnodo y céatodo), el
electrolito es una sustancia que en su composicion contiene iones libres el cual es
el medio conductor eléctrico, y por ultimo un generador de corriente eléctrica.
Cuando en los electrodos se establece una corriente eléctrica ocurren dos tipos de
reaccion, una de oxidacion anddica y otra de reduccién catédica. Una especie se
oxida cuando esta pierde los electrones y se reduce cuando los gana (Diaz, 2018).

Un ejemplo de reaccién de reduccién es la siguiente:
Cut?+e” - Cu®

Un ejemplo de reaccion de oxidacion es la siguiente:
Zn® - ZIn*? +e”

Una forma de obtener silicio poroso es mediante una solucién de acido fluorhidrico
y agua, usando una oblea de silicio cristalino la cual en su superficie posee una
capa compuesta por SiOz, el electrolito en contacto con esta capa de 6xido es
rapidamente disuelta, quedando los atomos de silicio de la superficie pasivados
mediante enlaces con hidrogeno. En la figura 4 (A y B), se indica una propuesta de
disolucién de una oblea de silicio tipo p, en donde por cada atomo de silicio disuelto
un hueco es generado, en los siguientes pasos durante la reaccion se llevan a cabo
diversas sustituciones del tipo Si-H a Si-OH (Figura 4-C) y después iones de fltor
se unen a los atomos de silicio (Figura 4-D). El paso final ocurre en la solucion
cuando los complejos de silicio estan mas hidrolizados y da lugar a la produccién
de hidrégeno molecular (Figura 4-E). En obleas de silicio tipo n en lugar de la captura
de un hueco, un electron es inyectado para excitar un estado superficial continuando

con la disolucién de silicio (Figura 4-D y E) (Canham, 1997).
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Figura 4. Modelo de reaccién para la disolucion de silicio cristalino en una solucién acuosa con
acido fluorhidrico (Canham, 1997).

Otro mecanismo de reaccion se propone cuando se utiliza un electrolito con &cido
fluorhidrico y etanol, de acuerdo con Turner, Memming y Schwandt se llevan a cabo

las siguientes reacciones de disolucion del silicio:

Si+2HF + Qh* - SiF, + 2H" + (2 — Q)e” (1)
SiF, + 2HF - SiF, + H, 1 )
SiF, + 2HF — H,SiF, (3)

Donde h* y e~ es el intercambio de huecos y electrones respectivamente y Q es

el nUmero de cargas intercambiadas durante la reaccion (Canham, 1997).

La porosidad y el espesor de la capa del material son parametros que le
caracterizan, la porosidad se define como la fraccion de aire presente en este, la

cual se puede determinar mediante la férmula

P(%) = TaTmz) 4)

(my—-mg3)
m1= cantidad de masa del sustrato antes del proceso

m2= cantidad de masa del sustrato después del proceso

15



ms= cantidad de masa después de quitar los filamentos de silicio con una solucién

de hidréxido de sodio.

De estas medidas también es posible determinar el espesor (W) de la capa de

acuerdo con la siguiente férmula

_ (my—-mg3)
W= sxd ()

En donde d es el valor de la densidad del silicio en bulto y S es el area expuesta al
ataque electroquimico. El espesor se puede determinar también mediante
microscopia electrénica de barrido (scanning electron microscopy, SEM) la cual

ademas permite conocer la morfologia superficial de la muestra (Canham, 1997).

En la figura 5 se muestra el arreglo experimental de la celda utilizada para el
proceso, la cual consta de un recipiente de teflon en donde se coloca el sustrato de
silicio y los electrodos son conectados a una fuente de poder, una de las terminales
es un alambre de tungsteno y la otra es una hoja de aluminio. El sustrato esta en
contacto con el electrolito que dara lugar a la disolucion del silicio y formara una
estructura nanoporosa dependiendo de las condiciones de proceso como tipo de
sustrato y su valor de resistividad, densidad de corriente eléctrica, tiempo de

proceso y concentracion del electrolito.

Alambre

C—1

Anodo Catodo

1 FUENTE —

K— [ —»

Electrolito

Sidtrato de &
L Contacto con Aluminio

Figura 5. Arreglo experimental de una celda utilizada en la obtencién de silicio poroso.

16



1.6 Propiedades y aplicaciones del SiO2

Conocido como el compuesto mas abundante de la tierra el diéxido de silicio
también se le conoce como silice. Este se encuentra ordenado de manera espacial
en una red tridimensional en su forma cuarzo, con patrones repetitivos de silicio y
oxigeno. Este material permite diversos usos, gracias a su baja toxicidad,
resistencia a la absorcion y por su alta estabilidad térmica y area superficial, el 6xido
de silicio es utilizado en celdas fotovoltaicas que son producidas como medio
alternativo para la obtencion de energia eléctrica a partir de la luz solar evitando el
uso de combustibles fosiles que perjudican al medio ambiente (Galeano, 2013).
Ademas, el 6xido de silicio es ocupado en forma de nanoparticulas para
aplicaciones en biomedicina como es el uso en sondas de imagen, materiales
opticos, sistemas eléctricos y muchos més referidos en la investigacion de la
medicina (Rios, 2020). La estructura y formacion en nanoparticulas presenta una
oportunidad de resguardar diversas moléculas en su superficie especifica como es

el caso de la liberacion de farmacos (Estrada, 2014).

17



Capitulo
2

Metodos de caracterizacion

2.1 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier

2.1.1 Fundamento.

En 1881 Abney y Festing observaron por primera vez un espectro vibracional, en el
cual se prepararon emulsiones fotograficas sensibles al infrarrojo cercano.
(Quintero, 2014). La radiacién infrarroja se encuentra entre 12,000 cm* a 10 cm?,
y fue clasificado en intervalos, IR cercano (12,000 a 4,000 cm?), IR medio (4,000 a
200 cm™) e IR lejano (200 a 10 cm?). La region del infrarrojo lejano esta relacionada
con los movimientos de rotacion de las moléculas y raramente se utiliza en
espectroscopia quimica siendo la region IR cercano y medio donde se encuentran
las aplicaciones analiticas mas frecuentes. En este punto el analisis de una muestra

se permite sin ninguna modificacién o nula preparacion para su determinacion.

Se producen oscilaciones en las cargas eléctricas por las frecuencias normales de
la vibracion del sistema. Un dipolo molecular oscilante interacciona con la radiacion
electromagnética de la misma frecuencia, o que produce la absorcion de energia
por resonancia. Una molécula de N atomos tiene 3N grados de libertad que
corresponden a tres movimientos de traslacion, tres de rotacion y 3N-6 de vibracion,
los movimientos de vibracién de una molécula se descomponen en oscilaciones en
las que los atomos se mueven en fase y que se llaman modos normales de
vibracion. Se supone que la molécula presenta un comportamiento de oscilador
armonico, la fuerza vale F(x) = —kx , donde k es la constante de fuerza y x es el

desplazamiento desde el equilibrio (Chang, 1977).
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La energia de vibracién esta cuantizada como:

1

E,ip = (v + E) hv (6)

Donde el numero cuéantico v=0,1,2,.. , v es la frecuencia de la onda
electromagnética y h es la constante de Planck. En este sistema los niveles de
energia estan igualmente espaciados, sin embargo, un enlace quimico no es
verdaderamente un oscilador armoénico lo que implica que los niveles no estan

igualmente espaciados.

Desde 1940 se producen diversos instrumentos y técnicas para mediciones de este
tipo, una de estas es el método de trasformada de Fourier, que mejora la calidad de
los espectros a su vez que minimiza el tiempo para la obtencién de datos. El proceso
de absorcion de radiacién infrarroja provoca un tipo de interaccion que se relaciona
con el estado de vibracién de las moléculas, asi el espectro de cada molécula se
considera unico. A ese espectro se le conoce como “huella dactilar’, lo que nos

indica que se puede identificar cualquier tipo de muestra.

En la figura 6 se muestra el arreglo de un espectrometro de IR, cuando la luz
interactta con la materia al ser expuesta a la radiacién electromagnética, ésta es
absorbida por el material y una vez absorbida esta energia es capaz de producir
movimientos vibracionales en la molécula, que depende del tipo de enlaces que se
presentan entre cada atomo y grupo funcional que se encuentran en la muestra
analizada. Estas bandas de absorcion se ocupan para un analisis cuantitativo y de

identificacion.
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Figura 6. Diagrama esquematico de un espectrémetro de IR con transformada de Fourier
(Chang, 1977)

2.1.2 Aplicaciones

Esta técnica tiene como objeto la creacion de un interferograma que se usa como
huella dactilar del compuesto, ayudando a reconocer la composicién de la muestra
de manera cualitativa. Puede ayudar en los campos de medicina, analitica,
ingenieria ambiental, industria alimenticia, etc. Estas con el fin de monitorear la
calidad de aire, agua, suelo; también para determinar el cumplimiento del principio
activo de farmacos o de aditivos alimentarios que nos benefician en la promocién
de habitos alimenticios; a su vez control de drogas o la comprension completa de la

evidencia analizada (Rodicio, 2006).

2.2 Fotoluminiscencia

2.2.1 Fundamento

La técnica de fotoluminiscencia es el empleo de fotones para excitar la emisién de
luz e incluye la fluorescencia y fosforescencia. Si la excitacion de una molécula por
la luz no provoca una reaccion quimica o una transferencia de energia por colision,
entonces la molécula podra eventualmente regresar al estado fundamental por

perdida de energia y este proceso se muestra como una emisioén luminiscente.
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Existen dos caminos para que la molécula excitada alcance el estado fundamental,
estos originan el fendbmeno de la fluorescencia o el de la fosforescencia. El primero
es una emision de vida corta que dura de 102 a 10° s, mientras que el Ultimo es
una emision de vida larga que dura de 102 hasta del orden de los segundos (Chang,
1977). Cuando las muestras son irradiadas con luz de las frecuencias apropiadas,
se obtiene un espectro de emision que suministra informacion para el andlisis

cualitativo de estas.

En el proceso de luminiscencia se absorbe radiacion a este proceso se llama foto-
excitacion y la emite de manera instantanea, esto permite que los atomos del
material pasen a un estado electronico excitado superior y posteriormente se libera
la energia (fotones) al volver a su estado original (Sierra, 2008). Esta técnica permite
la medicién del coeficiente de absorcidén Optica de semiconductores luminiscentes,
este parametro es importante en los dispositivos de estado sdlido. (Sierra, 2008).
La emision se obtiene de los diferentes procesos de recombinacién entre los pares
electron-hueco presentes en el material. En la figura 7 se muestra un esquema del

equipo para medidas de fotoluminiscencia.

—

Ordenador a

Figura 7. Un equipo de fotoluminiscencia consiste en una fuente de luz para la excitacion que
usualmente es un laser, el soporte de la muestra, un monocromador de rejilla 'y el detector éptico

sensible a la luz dispersada (Chang, 1977)
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2.2.2 Aplicaciones

La luminiscencia estd asociada a impurezas y defectos estructurales que actian
como activadores, como es el caso de metales de transicion, lantanidos y actinidos,
cristales i6nicos, semiconductores y tierras raras (Gomez, 2004).Tanto la
fluorescencia como la fosforescencia pueden utilizarse para la identificacion de
compuestos. La técnica de fotoluminiscencia es usada para determinar propiedades
intrinsecas y extrinsecas de materiales semiconductores, la calidad cristalina, la
deformacion de las bandas de energia por el nivel de dopaje, entre otras cosas
(Herrera, 2017).

2.3 Microscopia electronica de barrido

2.3.1 Fundamento

El microscopio es uno de los instrumentos que han revolucionado al mundo
cientifico, permitiendo observar muestras que no son perceptibles para el ojo
humano. En el caso de imagenes de un microscopio electronico un haz de
electrones de alta energia interactiia con la materia la cual proporciona informacion
sobre su composicion, topografia y la estructura cristalografica. El haz de luz se
desplaza sobre la superficie mostrando una sefal emitida por la muestra
permitiendo analizar la imagen como resultado de la interaccion entre los electrones
del haz incidente y los atomos de la muestra, se originan electrones que salen de la
superficie y pueden ser detectados para formar una sefial. Segun su energia se
agrupan en retro dispersados y secundarios. El contraste de una micrografia en el
modo de electrones secundarios proviene de variaciones en la topografia de la
muestra, asi, este microscopio es capaz de producir una imagen de alta resolucién
de la superficie de esta (Ipohorski, 2013). Una caracteristica de la muestra en
estudio es que debe ser conductora, de no serlo, entonces se puede requerir una
capa de un material conductor ya sea carbon o un metal (Faura, 2022)- (Fernandez,
2020).
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Figura 8. Partes basicas de microscopio electrénico de barrido (Ferndndez, 2020)

2.3.2 Aplicaciones

Este instrumento versétil permite la observacion y caracterizacion de las superficies
de los materiales, lo que ayuda a dar informacion de morfologia, topogréfica y de
composicién quimica rapida, eficiente y simultdnea del material analizado. Las
imagenes se obtienen mediante la deteccion, procesamiento y visualizacion de las

sefiales entre el haz de electrones de alta energia con la materia (Bozzano, 2013).

Las aplicaciones de este equipo son diversas, estas van desde la industria
petroquimica, investigaciones geoldgicas, cristalograficas, mineralogia, para el
estudio estructural de las muestras. La caracterizacion, identificacion de diversos

materiales ceramicos, semiconductores, polimeros y minerales.
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2.4 Espectroscopia de dispersion en energia de rayos X

2.4.1. Fundamento

Este analisis se basa en la interaccion de una fuente de haz de electrones que es
enfocado en una region pequefia de la muestra (Baettig, 2007). El analisis de los
rayos X caracteristicos emitidos por una muestra alcanzada por el haz de electrones
de alta energia de un microscopio electrénico de barrido permite la identificacion de
los elementos que componen la muestra. La identificacion de estos elementos
presentes se basa en la determinacion de las energias o de las longitudes de onda
de los fotones X emitidos de los elementos presentes en la muestra y esta

relacionada con la siguiente expresion:

== (1)

EEV) =3

Los rayos X emitidos por la muestra son detectados por un sistema que produce
pulsos de altura proporcional a la energia de cada fotdn incidente. Estos son
procesados por un transductor y presentados en un espectro que grafica la cantidad
de pulsos en funcién de la energia caracteristica de cada pulso. El microanalisis
dispersivo en energia (EDS) puede identificar los elementos de la muestra si su
concentracion es aproximadamente 1 % y se conoce como analisis elemental o

caracterizacion quimica de una muestra (Ipohorski, 2013).

Los electrones con energia suficiente (keV) producen transiciones energéticas en
los &tomos comprendidas en aproximadamente 1 micrometro cubico. Esto gracias
a que cada elemento tiene una estructura atbmica que permite un conjunto Unico de
picos en el espectro de emisidn. Las transiciones que involucran los electrones en
los niveles internos del atomo producen fotones que son caracteristicos de cada

atomo, lo que permite identificarlo inequivocamente. (Bell, 2003).
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Blanco secundario

Muestra

Figura 9. Partes basicas en el analisis elemental de dispersion en energia de rayos X (Ipohorski,
2013)

2.4.2 Aplicaciones

La técnica facilita la caracterizaciébn de materiales, la cual puede realizar analisis
cualitativos, semicuantitativos y determina que elementos quimicos estan presentes
en una muestra, lo que permite estimar su abundancia relativa en valores de

porcentaje.
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Justificacion

El silicio poroso es un material nanoestructurado que se puede obtener por
anodizacion electroquimica de obleas de silicio cristalino en una solucidon
generalmente de acido fluorhidrico y etanol. Entre las caracteristicas mas relevantes
de este material son su elevada superficie especifica, la posibilidad de modelar sus
propiedades Opticas a través de la nanoestructura y su biocompatibilidad, tamafio
de poro controlable, la capacidad de modular su indice de refraccion, que se puede
modificar a lo largo de un intervalo de 1.1 — 3.5 por variacion de la porosidad o
estado de oxidacion del material. Estas caracteristicas dependeran del tipo de oblea
que se use (tipo p o n) y la orientacion cristalografica, el electrolito utilizado y el
tiempo de anodizacion, la temperatura e incluso la iluminacion, todos estos factores
se seleccionan segun las caracteristicas que se deseen obtener. No obstante,
también es posible trabajar con los resultados de las técnicas de caracterizacion, es
decir, al analizar los datos y mediante férmulas ya establecidas en la literatura, se
pueden obtener los diferentes parametros fisicos. En este trabajo se presenta la
metodologia utilizada para la obtencion de los parametros como el diametro de poro,
superficie especifica, enlaces superficiales y el diametro de cristal del silicio residual
que caracterizan al material. Por otro lado, el estado de oxidacion del material pasiva
y estabiliza la superficie, esta es una de las caracteristicas que se busca para
diversas aplicaciones, por lo que el proceso se realizé adicionando 6xido de titanio

para analizar su contribucion en los enlaces superficiales de este.
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Objetivo general
Obtener silicio poroso oxidado in-situ con o6xido de titanio y determinar los
parametros fisicos que caracterizan al material a partir de datos obtenidos mediante

diferentes técnicas de caracterizacion usando un modelo propuesto en la literatura.

Objetivos especificos

Obtener el material silicio poroso- éxido de titanio mediante electrolisis.

e Caracterizacion Optica, morfolégica y composicional del silicio poroso-

6xido de titanio.

e De la caracterizacion de fotoluminiscencia, determinar el diametro

promedio de los nano-cristales de silicio residual.
e De la imagen obtenida mediante microscopia electronica de barrido,
reconocer la morfologia superficial y estimar el valor del espesor de la

capa porosa.

e Analizar los resultados de las técnicas de caracterizacién, para la

obtencion de los parametros fisicos propios del material.

e Determinar la concentracion de enlaces Si-Hx presentes en la superficie.
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Capitulo
3

Desarrollo experimental

3.1 Diagramas de trabajo

e Preparacion del electrolito

Colocar 10 ml de Colocar 5 ml de Adicionar 0.1 g de

etanol 99.9% acido Fluorhidrico al oxido de titanio IV
(EtOH-C,H;OH) 40% (polvo)

e Preparacion del sustrato

Cortar la Lavar la :
oblea de silicio oblea con Enjuaguar la
cristalino tipo : oblea con Colocar la
p con -CgHyp(xileno), etanol y oblea en la
orientacion C;3He secado a celda de
100y (acetona) y temperatura teflon
resistividad 5- C,H;OH ambiente
10 ohm-cm (etanol)

e Proceso de electrélisis

Aplicar corriente Obtener el silicio

Afiadir el electrolito constante de 40 mA poroso-6xido de

por un tiempo de 4 titanio con porosidad
min de 42%
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e Caracterizacion de la muestra

Caracterizar la
morfologia y
grosor de la

muestra mediante
microscopia
electrénica de
barrido

Determinar los
Caracterizar enlaces
mediante superficiales,

fotoluminisce mediante
ncia espectroscopia
de infrarrojo

3.2 Partes y armado de la celda electrolitica.

alambre de
tungsteng

teflén

espacio para
la oblea de
silicio

Tornillo

Determinar la
composicion
elemental
mediante
espectroscopia
de dispersién en
energia de
rayos X

Figura 9. Partes de la celda electrolitica usada en la obtencién del silicio poroso.

29



En la figura 9 se observa las partes de la celda usada para el proceso de electrdlisis.
El contenedor es un material de teflon resistente al electrolito que se utiliza, este
contiene dos orificios, en un extremo se coloca un plastico (o-ring), la oblea de silicio
y un trozo de papel de aluminio, los cuales se sujetan a la base para asegurar la
hermeticidad del liquido, esto es importante una vez que el electrolito es colocado
en la celda. Otra parte de la celda contiene un alambre de tungsteno el cual se
introduce en el electrolito para de esta manera cerrar el circuito. El alambre de
tungsteno y la hoja de aluminio se conectan a una fuente de poder y se aplica una

corriente constante durante un tiempo determinado.

30



Capitulo
4

Resultados y discusién
4.1 Resultado de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

En la figura 10 se muestra el espectro FTIR obtenido de la muestra. En la regién de
bajos nimeros de onda, el pico centrado en aproximadamente 450 cm de acuerdo
con la literatura se asigna a la vibracién de balanceo (rocking) del enlace O-Si-O.
Considerando los enlaces del tipo Si-Hx, se observan las vibraciones del enlace Si-
H del tipo balanceo en 630 cm, del enlace Si-H: tipo giro (rolling) en 720 cm, y de
tipo flexion (bending) en 900 cm se reporta en la literatura que la anchura de este
pico indica una alta concentracion de este tipo de enlaces (Cardona, 1983), en 2100
cm® es asociado al movimiento de tensién (streching) de este mismo tipo de enlace.
El pico que se presenta con menor intensidad en 2200 cm! se asigna para el enlace
Si-Hs con movimiento de tension. El pico ancho que presenta la mayor intensidad
centrado en 1100 cm es asociado a enlaces de Si-O-Si de modo tensién asimétrica
1080 cm™ y simétrica en 1170 cm. La presencia de oxigeno con enlaces del tipo
Si-H se observa en la sefial 2240 cm™ como Ox-Si-H y en la regién de 3350-3700
cm? corresponde a la vibraciéon de grupos hidroxilo O-H de tipo tensién (Salcedo,
1997). La forma del espectro IR en la regién de 400 a 1200 cm™? es similar al
reportado para una muestra de silicio poroso oxidado (Salcedo, 1997; Lee, 2011) lo

gue indica que la muestra presenta un grado de oxidacion en su superficie.
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Figura 10. Espectro de infrarrojo de la muestra TiD4B_STT (a), tipos de enlaces superficiales de

tipo Si-H, Si-Hz y Si-Hs (b) y diagrama esquemaético de vibraciones del enlace SiHz (c)
(Cardona,1983; Wiley,2012).
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Se propone que durante el proceso de obtencion del silicio poroso, se producen
reacciones en donde se lleva a cabo la formaciéon de poros en el silicio cristalino,
asi como la produccion de titanio metalico debido a la disolucion de este en acido
fluorhidrico (Gregorio, 2013; McCormac, 2015; Rajulu, 2017) y la presencia del

oxigeno reacciona para formar SiOx (1-3) (Granitzer, 2010).

Si+4HF; + h* > SiFZ~ +2HF + H, T+ e~ Q)
TiO, — Ti** + 20%~ (2)
Ti** + Si + 20% - TiO + SiOx (3)

De esta forma se estabiliza la superficie sin necesidad de un segundo procedimiento
como lo es un tratamiento térmico por ejemplo, que de no tener control se altera la
estructura porosa y el fendmeno de fotoluminiscencia se extingue, una

caracteristica no deseable para algunas aplicaciones.

4.2 Resultado de fotoluminiscencia

La figura 11 muestra el espectro de fotoluminiscencia y se observa una banda ancha
de emision de 500 a 800 nm en el rango visible (azul-rojo) del espectro
electromagnético asignada como banda S (Pérez, 2007) centrada en
aproximadamente 650 nm, este resultado esta en buen acuerdo con lo reportado
para una muestra oxidada de silicio poroso, asi como también con lo reportado para
el sistema silicio poroso con cubierta de TiO2 (Salcedo, 1997; Janene, 2012) en
donde se asocia la emisidén a la presencia de este oxido que pasiva los enlaces
superficiales del material del tipo Si-Hx y se tienen enlaces mas estables como los
de tipo SiO2 y Si-OH, lo cual se observa en el resultado de la espectroscopia IR

realizada.
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Figura 11. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra TiD4B-STT obtenido a temperatura

ambiente.

4.3 Resultado de microscopia electronica de barrido

En las micrografias de la muestra (figura 12), se presenta la morfologia y la seccion
transversal de esta. En la superficie (figura 12a) con una amplificacion de 25,000x
se observa una estructura con apariencia de esponja con algunas particulas sobre
esta, lo que puede ser particulas del material debido a que se realiz6 un corte para
su andlisis, a una amplificacién mayor (50,000x) y con contraste en color verde se
observa los poros del silicio (figura 12b), sin embargo, a esta amplificacién no es

posible determinar el tamafio del diametro de los poros.

Las micrografias de la figura 12c-d presenta la seccion transversal de la muestra,
con la que se estima el grosor de la capa porosa con un valor aproximado de 2 pm.
El contraste de color en escala de gris y amplificacion de 25,000x (figura 12c) se
puede atribuir a la diferencia en la densidad entre la capa porosa y el sustrato de
silicio cristalino, en la micrografia 12d (50,000x) solo se observa la capa porosa del
material y su apariencia es similar a un “algodén”.
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Figura 12. Micrografias SEM 25,000x y 50,000x de la superficie (a-b) y seccién transversal (c-d)
de la muestra TiD4B-STT.

4.4 Resultado de espectroscopia en energia dispersiva de rayos X

El andlisis elemental realizado a la muestra nos indica la presencia de los atomos
gue componen a la misma. El espectro tomado de la muestra se presenta en la
figura 13, la posicion de los picos identifica a los elementos oxigeno, silicio y titanio,

mientras que la intensidad de la sefial corresponde a la concentracion de estos.
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El elemento que presenta la mayor cantidad es el oxigeno, de ahi sigue el silicio y
en menos proporcidn son los atomos de titanio. Este resultado solo nos indica los
atomos presentes en el sistema, mas no proporciona informacién sobre cémo se

encuentran enlazados.
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Figura 13. Espectro EDS de la muestra obtenida mediante electrdlisis.

4.5 Discusion

Los pardmetros fisicos que se determinan mediante los resultados de la
caracterizacion realizada son diametro de particula de silicio residual y utilizando el
modelo tomado del trabajo de Salcedo et. al. reportado en la literatura (Figura 14),
se determind diametro de poro, area especifica y concentracion de enlaces Si-Hx.
De la Figura 14, d-es el tamafio promedio de didametro de los poros, m- es la
distancia entre poros de silicio residual y d, es el diametro de silicio residual
(Salcedo, 1997).
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(b)
Figura 14. La imagen presenta una distribucion ideal de los poros en el material, tomado de
(Salcedo, 1997). La micrografia (b) corresponde a silicio poroso tomado con un equipo de alta

resolucién, microscopia electronica de barrido de emision de campo (Balderas, 2017).

La figura 14a corresponde al caso ideal de la formacion de los poros (Salcedo,
1997), debido a que la forma y direccion de los poros dependen del tipo de sustrato,
concentracion del electrdlito, corriente y tiempo de proceso aplicado. En la figura
14b, se tiene una muestra de silicio poroso obtenida de un sustrato de silicio tipo p
altamente dopada lo que indica un valor bajo de resistividad en este caso de 0.001

a 0.005 Q-cm, la imagen fue tomada con un equipo de alta resolucion de

37



microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FESEM) (Balderas, 2017),
sin embargo, no es posible determinar el diametro del poro.

Con el valor de la energia de emision obtenida de fotoluminiscencia se puede
determinar el tamafo del diametro de silicio residual (d1) (Fig. 11) y la formula (E1)
(Severiano, 2017). En la expresion En es la energia asociada a los nano-cristales
de silicio, A(nm) es la longitud de onda de emisién de estos y el dato de 1.12 eV

corresponde al valor de energia del ancho de banda prohibida del silicio. El termino

3.73 ' g . . , . .
—i55 €S Una expresion obtenida mediante la teoria de masa efectiva, las energias
1

de Coulomb y correlaciébn entre el electrén y el hueco aplicada a datos
experimentales la cual fundamenta la expresion (Delerue, 1993).

El valor obtenido para el tamafio del silicio residual es aproximadamente 3.06 nm.

1244 124y E1

E 3.73
N (112 + W)

A(nm) =

En el modelo indicado en la figura 14a, el pardmetro di se relaciona con la ecuacion
E2 (Salcedo, 1997).

E2

Donde:
d, = es el tamaio de silicio residual
m = es la distancia entre poro

d = es el diametro del poro

Usando el valor del porcentaje de porosidad (0.42) en la féormula E3 y despejando

la raz6n geométrica del espacio entre poros y el tamafio de didmetro del poro (%)

se obtiene E4.
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m__1 _4 E4
d 2y/3P

El valor obtenido para esta relacién es de aproximadamente % = 0.469, el cual se

sustituye en la formula E2, asi obtenemos el valor de diametro de poro que es

aproximadamente 4.4 nm siendo este Ultimo el de interés E5 (Salcedo, 1997):

dy ES
B g)-)

diametro de poro (d) =
(B0

Sustituyendo los valores en la férmula E5 queda:

i 3.06 nm
diametro de poro (d) = ) =4.4nm

<23£ (1+0.469) — 1

Para una muestra de silicio microporoso el tamafio del diametro de poro se
encuentra de menos de 2 a 4 nm usando silicio tipo p asi como también para silicio
tipo n con una baja densidad de dopaje; para silicio mesoporoso el didmetro
promedio del poro es de 5 a 50 nm y generalmente se forma si se utiliza silicio
altamente dopado, y para silicio macroporoso se presenta un diametro de poro con

valor mayor a 50 nm y hasta aproximadamente 10 um (Granitzer, 2010).

39



Con estos datos, se puede determinar ahora el valor de m (espacio entre poros) que

corresponde a aproximadamente 2.06 nm.

Para calcular la densidad de la capa del silicio poroso, se utilizé la ecuacion E6
(Salcedo, 1997):

- 1 E6

prs. = | 1 ——F=——=|psi

g

Donde:
m = es la distancia entre poro
d = es el diametro del poro
psi = densidad del silicio cristalino

pps, = densidad de la capa porosa

Sustituyendo los valores en la expresion (ps; = 2330 kg/m?), la densidad de la capa

de silicio poroso pps;,=1351.4 kg /m3 aproximadamente.

El siguiente parametro para obtener es la superficie especifica del material

(Salcedo, 1997) que se determina con la expresion E7:
+8-103

3 1 P m? E7
Aesp = <Xp(,um) 1 d(nm)) <W>

Donde A.,- es la superficie especifica del material, P-porosidad d- el tamafio de

diametro del poro y X,,- el espesor de la capa porosa. Para obtener este valor, se
utilizé la micrografia obtenida mediante SEM (Fig. 12c), de la cual se estima un valor

aproximado de X, = 2um, sustituyendo en la expresion se obtiene que la superficie
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2
especifica corresponde a 764.1 Cm? Se ha reportado que la superficie especifica de
2 2
este material es de 1,000 —— para silicio nanoporoso, 100 —— para silicio

2
mesoporoso y 1 Cm? aproximadamente para silicio macroporoso (Granitzer, 2010),
lo que indica que se tiene una estructura nanoporosa.

Finalmente, la concentracion de los enlaces Si-Hx en la superficie de la capa de
silicio poroso se obtiene mediante la expresion E8 (Salcedo, 1997).

Nsi—p(m™2) = 6.75x10"3 + 6.10x10 A, (m? /cm3) X, (mm) ES

Dado que ya se conocen los valores, sélo es necesario cambiar de unidades el valor
de X, de um a mm, asi, el valor de la concentracion de los enlaces Si-Hx en la
superficie de la capa de silicio poroso es de 9.4x10m™2. Los parametros fisicos
calculados del material mediante técnicas de caracterizacion y el modelo propuesto

en la literatura, se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Parametros fisicos que caracterizan al silicio poroso.

Parametro Variable Valor
Porosidad (gravimetria en %) P 42
Diametro de silicio residual d, (Severiano, 2017)  3.06 nm
Diametro de los poros d (Salcedo, 1997) 4.40 nm
Distancia entre poros m (Salcedo, 1997) 2.06 nm

Densidad de la capa de silicio poroso  ppg, (Salcedo, 1997)  1351.40 kg/m3
Area superficial especifica Aesp (Salcedo, 1997) 764 10 m?
) cm3

Concentracion de enlaces Ng;_y_(Salcedo, 1997) 9.89x10*m=2
superficiales Si-Hy
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Conclusiones

Se obtuvo el material silicio poroso oxidado in situ con éxido de titanio. Este
material presenta terminaciones superficiales del tipo SiHx, SiOx, Ox-Si-H y
Si-OH lo que indica que esta parcialmente oxidado considerando los
resultados de la espectroscopia infrarroja, lo que permite evitar un segundo
tratamiento para estabilizar la superficie reactiva del material y mantener el
fenémeno de fotoluminiscencia requerido en algunas aplicaciones.

La caracterizacion realizada indica que el grosor de la capa porosa es de
aproximadamente 2.0 um, que se tiene una superficie porosa en donde la
mayor poblacion de filamentos tiene un tamafio aproximado de 3.06 nm y
gue estos presentan un valor de banda prohibida de 1.90 eV.

De acuerdo con el modelo utilizado, la muestra de silicio poroso-oxido de
titanio esta constituida por microporos considerando un valor de 4.4 nm de
diametro, estos resultados muestran una aproximacion de estos parametros
ya que se requieren instrumentos sofisticados para comprobar lo

mencionado anteriormente.
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