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Abstract

Porous silicon (PSi) is a composite material that, over time since its discovery in<1956, has be-
come essential for silicon in electronics. However, the nature of its fabrication produces several
chemical species that cause optical losses in these devices. In this research work, the use of ther-
mal treatment focused on PSi thin films is proposed as an alternative to reduce the optical losses
through the change of the porosity due to the filling produced by oxidation in addition to the
smoothing of the interfaces and pore walls for the fabrication ‘of ‘more stable PSi optical devices
with better optical quality. First, 24 PSi samples were fabricated distributed in 12 samples for two
anodizing currents using in situ photoacoustic monitoring. Then, PSi samples were oxidized along
12 crystalline silicon substrates (c-Si) in an air atmosphere. All the samples were characterized
by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and seanning electronic microscopy (SEM) to
figure out the chemical and morphological changes after the thermal treatment. In addition, the
optical properties were analyzed by UV-Vis spectroscopy before and after the thermal treatment
relating the obtained spectra with the characteristics of the monolayers using the transfer matrix
method (TMM), effective medium theory, and genetic algorithms (G.A.).
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Resumen

El silicio poroso (PSi) es un material compuesto que, a lo largo del tiempo desde ‘su descubri-
miento en 1956, ha tomado importancia para el uso del silicio en la electrdénica. Sin embargo, la
naturaleza de su fabricacion produce varias especies quimicas que causan perdidas pticas en estos
dispositivos. En este trabajo de investigacién se propone el uso de tratamientos térmicos enfocados
a peliculas delgadas de PSi como una alternativa para la reduccion de las pérdidas épticas a través
del cambio en la porosidad debido al llenado producido por la oxidaciéon ademas del suavizado de
las interfaces y paredes de los poros para la fabricacion de dispositivos épticos de PSi mas estables
y de mejor calidad d6ptica. Se fabricaron un total de 24 muestras de PSi distribuidas en 12 muestras
de dos corrientes de anodizado usando monitoreo por fotoactstica. Se oxidaron las muestras de
PSi junto a 12 sustratos de silicio cristalino (c-Si) bajo una atmdsfera de aire. Todas las muestras
fueron caracterizadas mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y
microscopia electrénica de barrido (SEM) con el fin de conocer los cambios quimicos y morfolégicos
que experimentan después del tratamiento térmico. Las propiedades épticas se analizaron mediante
espectroscopia UV-Vis antes y después del-tratamiento térmico relacionando los espectros con las
caracteristicas de las monocapas utilizando el método de la matriz de transferencia (TMM), teoria
de medio efectivo y algoritmos genéticos (A.G.).
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CAPITULO 1

Introduccion

El silicio poroso PSi (por sus siglas en inglés, Porous Silicon) es un material compuesto y na-
noestructurado obtenido cominmente a través un método de corrosién electroquimica de silicio
cristalino (c-Si) en soluciones que contienen acido fluorhidrico (HF) 4], KOH, BOE, solucién de
Pranha, entre otros.

Por sus caracteristicas de produccién de un efecto de confinamiento cuantico y fotoluminiscen-
cia eficiente a temperatura ambiente [0l [6], el PSi ha sido objeto de estudio en los dltimos 30 anos
por sus potenciales aplicaciones en electrénica y foténica. como biosensores, reflectores de Bragg
distribuidos (DBR), microcavidades [3], [7] y gufas de onda[8, O], nanoparticulas luminiscentes[10],
vehiculos para fadrmacos [I1].

El PSi ha demostrado tener ventajas frente a otros materiales debido a la facilidad de sinto-
nizar sus propiedades fisicas como: el indice de refraccién, la conductividad eléctrica y térmica, la
morfologia, asi como la quimica superficial para distintos usos en la microelectrénica. Ademas, el
PSi es biocompatible [12], [13], de bajo costo de manufactura y simple en la fabricacién.

Sin embargo, este antes llamado material “revolucionario”, ha perdido interés en la esfera
académica actual pues no ha encontrado cabida en el mercado debido a varias desventajas; princi-
palmente en la produccién de dispositivos reproducibles y estables. Lo anterior es producido por las
variaciones entre la. distribucion de portadores de las obleas de ¢-Si, la inhomogeneidad de la diso-
lucién de la superficie del silicio y la contaminacion de hidrégenos y otras especies en la superficie
después del proceso de corrosién electroquimica que son termodindmicamente inestables y tienden
a ser remplazadas con otras especies quimicas, principalmente oxigeno y carbono, al ser expuesto
al ambiente [13]. Por tal razén, la investigacién entorno a dispositivos basados en PSi ha sido di-
reccionada a la estabilizacion y reproducibilidad del material a través de la modificacién superficial.

La naturaleza de la reaccién electroquimica para la fabricacién del PSi genera una variedad de
especies quimicas en la superficie formadas por enlaces Si-H [14], Si-C, Si-O, Si-F [15] 16], durante y
después del proceso de corrosién, que tienen efecto en las propiedades opticas, eléctricas y térmicas
del PSi [0], principalmente sobre su funcién dieléctrica cambiando su respuesta éptica. Adicional-
mente, la morfologia de los poros producen pérdidas épticas, mayormente por la dispersién espacial
en las interfaces y la absorcion de bulto, que depende del tamano de los poros, la rugosidad y el



coeficiente de absorcién [7]. También, suceden otros efectos de dispersién como el esparcimiento
de Rayleigh [17] en el rango infrarrojo debido particularmente a la escala de las estructuras que
forman los poros.

Con el fin de eliminar estas desventajas, se ha optado por buscar un proceso de pasivado apro-
vechando que las propiedades 6pticas y eléctricas del PSi puedan ser modificadas con otro material
que llene los poros [18]. El principal proceso de pasivado para el PSi es la oxidacién de superficie,
este proceso modifica la superficie porosa ya que el silicio presenta una gran afinidad quimica hacia
al oxigeno. Ademds este método no altera significativamente la morfologia de las capas que forman
a los dispositivos 6pticos de PSi. Sin embargo, para ciertas metodologias de oxidacion, el proceso
de oxidacién puede extenderse al esqueleto poroso formando una estructura silicio poroso-oxidado
(OPSi) donde se reduce el tamano de los poros pero se mantiene constante la densidad total de
poros. [19]. Este nuevo material es poco reactivo a otras especies quimicas con las que entra en
contacto, es épticamente transparente y desde el punto de vista morfolégico, presentan menos im-
perfecciones o rugosidad en las interfaces, lo que reduce las pérdidas épticas. Esposible determinar
la evolucién de la formacién del éxido mediante la comparacién directa entre el estado final (antes
del tratamiento) y el estado final (después del tratamiento).

Este trabajo tiene como objetivo estudiar la cinética de oxidacién en las peliculas de PSi como
los efectos en la morfologia y la respuesta 6ptica de las peliculas de PSi y los cristales foténicos
unidimensionales de silicio poroso (PhC) como una funcién de la temperatura, la porosidad y el
tiempo de sinterizado. Los tratamientos térmicos se llevaron acabo en atmésfera de aire y una
taza de calentamiento baja con un enfriamiento en horno para evitar un estrés interno debido a la
discordancia entre los coeficientes de expansién térmica del c-Si y del éxido de silicio (SiOz2).



CAPITULO 2

Estado de la técnica

2.1. Silicio

El silicio (Si) es un elemento quimico ubicado en el grupo IV de la tabla periddica y corresponde
al nimero atémico 14. El silicio cristalino (c-Si) tiene una estructura cristalina ctibica centrada en
las caras (FCC) tipo diamante. La figura Fig. muestra la celda unitaria del c-Si.

ot
o

o
o
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Figura 2.1: Celda unitaria del silicio cristalino.

El silicio es el segundo elemento quimico que méas abunda en la Tierra. A pesar de esto, el silicio
no se encuentra puro en la naturaleza debido a que posee una gran afinidad quimica, especialmente
hacia el oxigeno, por lo que es comuiinmente encontrado en grupos con arenas, arcillas o tierras como
silice (didxido de silicio o SiO3) o bien, encontrado junto al oxigeno ademas de otros elementos que
produce silicatos [20].

El silicio en su estado puro, es obtenido por métodos de reducciéon como el método Czochralski
o con el método de solidificacién direccional [21I], que consiste en hacer crecer un monocristal de
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silicio puro con una direccién cristalina preferencial definida para asi formar grandes varas donde
es posible obtener obleas de c-Si [22].

El silicio se encuentra entre uno de los materiales més usados para la produccién de distintos
componentes que en su mayoria ha permitido grandes avances en electrénica por sus propiedades
Opticas y eléctricas como semiconductor y es usado principalmente en la fabricacién de chips;
transistores y una amplia gama de circuitos [23].

2.2. Silicio poroso

Un material poroso es aquel material que posee poros, es decir, un material sélido que posee
cavidades, canales o intersticios que son més profundos que anchos [24].

El PSi es un material compuesto que consiste en una matriz de c-Si-con agujeros formados
comunmente a través de una corrosion electroquimica en soluciones de fluoruro.

Fue descubierto en 1956 por los Uhlirs, cuando Arthur Uhlir trataba de desarrollar un método
electroquimico basado en soluciones de fluoruro para el uso de obleas de silicio en circuitos mi-
croelectrénicos [25]. Ulhir observé que ocurria un efecto de electropulido cuando se alcanzaba una
densidad de corriente critica donde la oblea de silicio que se trababa, se tornaba de distintos colores
esto dependiendo de la temperatura, la densidad de corriente y la composicién del electrolito con
la cual se llevaba acabo la fabricacién [26].

El PSi puede ser formado por una capa-o una sucesiéon de capas dieléctricas de distintos indices
de refraccion. Estas son formadas por una densidad de corriente aplicada en el ¢-Si o cambios en la
densidad de corriente que se traduce a varias densidades de corriente aplicadas de forma individual
y ordenadas lo que provocan la separaciéon no uniforme del silicio en algunas partes de este, lo que
genera poros con preferencia a la direccién cristalina que se va dando a través de la oblea desde
donde se esta en contacto con la solucién [27].

Desde su descubrimiento, el PSi no encontré un uso apropiado hasta la década de 1970 a 1980,

donde, aprovechando la propiedad de aislamiento del OPSi, se usaron capas de PSi como aislantes
en circuitos integrados, convirtiéndose asi en la primera aplicacién en el drea electrénica [5]. En la
década de 1980, se-utilizé el silicio-aislante en los circuitos integrados metal 6xido semiconductor
(MOS) [2§], aunque su uso no se exploté hasta el afio de 1990, con el creciente interés sobre este
material @ medida que se descubrieron efectos de confinamiento cudntico en PSi cuando los poros
se vuelven lo suficientemente extensos para superponerse entre si, generando filamentos a escala
nanométrica [29] y la emisién de luz eficiente a temperatura ambiente bajo ciertas condiciones de
anodizacién [30] lo que llevé a varios trabajos enfocados en aplicaciones en el campo de la electrénica
y la éptica.
Con base este descubrimiento surgieron trabajos enfocados en crear interruptores, displays, y ldseres
basados en PSi, pero debido a problemas experimentales se perdio el interés en estas aplicaciones y
a mediados de los 90’s, nuevas areas de interés surgieron para este material como sensor biomédico,
6ptico y varias otras aplicaciones electrénicas. [31]
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2.2.1. Formacion de Silicio Poroso

Actualmente existen varias formas de obtencién de PSi. La tabla muestra algunas técnicas
de fabricacién mas comunes y el rango de porosidad que resulta con cada una.

Técnica de fabricaciéon Porosidad
Anodizacién Micro/Meso/Macroporoso
Fotograbado Mesoporoso
Grabado quimico asistido por iones metélicos (MACE) Mesoporoso
Grabado galvanico Mesoporoso
Grabado de vapor Mesoporoso
Reduccién magnetotérmica de silice Micro/Mesoporoso
Fresado/sinterizado Macroporoso
Grabado asistido por nanoparticulas de platino Mesoporoso

Tabla 2.1: Técnicas de fabricacion de PSi y las porosidades obtenidas por cada método.

Debido a la diversidad y complejidad en la que se presentan los materiales porosos, la IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) ha dado una categorizacién recomendada
para sus estructuras que se muestra en la tabla

Término Diametro del poro
Macroporo Mayor que 50 nm
Mesoporo  De 2 a'50 nm
Microporo  Menor a 2 nm

Tabla 2.2: Nomenclatura para las categorias de poros.

Estos tres términos usados para la categorizacion de materiales porosos, pueden ser incluidos en
una misma categoria como ”Nanoporo” abarcando tamanos menores de 2 nm (microporos) hasta
mayores a 50 nm (macroporos) con un limite superior de 100 nm [32].

La técnica mas usada para la obtencién de PSi es la anodizacion electroquimica, ya que se
pueden modificar las caracteristicas del PSi dependiendo de la porosidad que a su vez depende de
los pardmetros de crecimiento escogidos para llevar acabo el proceso [31].

La anodizacion.es el proceso de creacién de poros en la superficie del silicio que ocurre cuando el
sustrato de ¢-Siestd polarizado andédicamente en un electrolito, siendo el méas utilizado una solucién
de acido fluorhidrico surfactante. La composicion del electrolito junto a la resistividad de la oblea de
¢-Si, la densidad de corriente, la temperatura y el tiempo en el que se proporciona la corriente que
produce la anodizacién son factores que influyen en la porosidad y morfologia resultante del PSi [33].

El proceso de fabricacién mediante anodizacién del PSi consta de varias fases y reacciones
quimicas que ocurren en la superficie.

Para llevar acabo la reaccién que provoca el debilitamiento de los enlaces Si-Si y asi la formacién
de poros, es necesario hacer pasar una corriente en el circuito que es formado mediante dos electrodos
que estaran en contacto con el electrolito y el silicio, el cdtodo suministrard los electrones a la



solucién por lo que es necesario tener un electrodo resistente al dcido, normalmente platino. La
reaccién que se lleva acabo en el platino es principalmente la reduccién de protones en hidrégeno
£aseo0so.

2H" +2¢~ — Hp (2.1)
Mientras que el silicio que sera usado como dnodo que removera electrones de la solucion.
Si+ 6F + 2H' + 2hT — SiFZ~ + Hy (2.2)

donde la reaccién que ocurre serd la oxidacion del silicio mismo [31].
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Figura 2.2: a) Celda unitaria del silicio cristalino y planos (100), (110) y (111). Se muestran las
vistas de la celda cristalina desde las direcciones b) (100), d) (110) y f) (111). Las figuras c), e) y
g) muestran el esquema molecular de la interfase solucién-silicio para los planos (100), (110), (111),
respectivamente. Tomado y adaptado de [I].

La separacion no uniforme del silicio debida al proceso electroquimico forma los poros con pre-
ferencia a la direccién cristalina de la oblea. La figura Fig. 2.2l muestra una vista de la celda de c-Si
para las direcciones (100), (110) y (111), como sus respectivos esquemas moleculares en la interfase
solucidn-silicio-al momento de llevar acabo la reaccién electroquimica.

El ¢-Si es termodinamicamente inestable en el aire por lo que tiende a reaccionar con este
formando una pequena capa de 6xido que debe ser disuelta antes de comenzar el proceso electro-
quimico.

Al entrar en contacto la oblea de ¢-Si con la solucién de HF, los enlaces de Si-F son mds fuertes
que los Si-O y el SiO9 se disuelve en hexafluoruro de silicio, hidrégeno y agua.[31].

SiOy + 6HF — SiFg~ + 2 H + 2H,0. (2.3)

El siguiente diagrama muestra como se lleva acabo el proceso de dilucién del ¢-Si con orientacion
cristalina (100) en un electrolito de HF.
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Figura 2.3: Diagrama simple de la reaccion electroquimica que tiene lugar en la formacién de PSi
en c-Si con direccién cristalina (100).

La reaccién que genera los poros en el c-Si consiste en hacer fluir una corriente en el circuito
formado por el sustrato de c-Si como dnodo de sacrificio y un catodo sumergido al HF que sea
resistente a este. La corriente en el circuito hace que los iones F~ se sitiden en la superficie del Si e
interaccionen [34].

Si+ 2HF + At — SiFy+2HT +e™. (2.4)

La reaccién en la formaciéon muestra como al inyectar cargas positivas se debilitan los enlaces
Si-Si y ocurren disociaciones en el electrolito que junto a la superficie del Si, forman enlaces Si-F
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lo que libera un electrén y produce un nuevo ataque. Los deméas dtomos de Si son hidrogenados y
se libera Ho de modo que la reaccion vuelve al estado inicial que al inyectarse otra carga positiva
continuard [35].

SiFy + 2HF — SiFy + Hy (2.5)
H,SiFg — SiFa +2 H* (2.7)

El proceso de hidrogenacion en la superficie provoca un efecto de pasivado en las paredes de los
poros y esto evita que se siga atacando ya que la disolucion actiia en la parte donde €l electrolito
toca al ¢-Si lo que hace que no se modifiquen los poros una vez formados [31]y solo siga habiendo
corrosion a través del sustrato, a este fenémeno se le llama formacién auto limitada de poros.

La nucleacién de poros ocurre de manera aleatoria pero uniforme en distribucion en la superficie
mientras no se haya sido modificada anteriormente.

Otro factor importante que influye en la formacién de los poros es la corriente que se aplica en
el sistema.

a) Si-p Jox b) Si-n
Oscuras
Jps

() [0}
-— -—
c C
Q0 .0 : : .
| & S 10 S -0 5 ) 5 10
(@] 3 : o
(@) o

lluminado Oscuras

Catddico Anddico Catddico Anddico

Voltaje Voltaje

Figura 2.4: Curvas corriente-voltaje caracteristica para la fabricacién de PSi con Si a) tipo p y b)
tipo n.

La ﬁgura muestra las curvas caracteristicas corriente-voltaje (J-V) para silicio tipo p y tipo
n [36]. En el diagrama se observan dos picos que delimitan la formacién de los poros. El pico Jox
corresponde al valor de corriente donde comienza el proceso de electropulido.



La figura muestra un diagrama de la celda. La celda junto al catodo, son de un material
resistente al HF. El silicio se usa como electrodo de trabajo o indicador y el platino como electrodo
counter.

Electrodo de platino

Electrolito

Electrodo de Silicio

o+

Figura 2.5: Diagrama simple de una celda electroquimica de dos electrodos utilizada para la fabri-
cacion de PSi.

Son varios pardmetroslos que determinan la formacién del PSi. La tabla[2.3] muestra un resumen
de cuales son estos

Pardmetro (1) Porosidad  Vel. de crecimiento Densidad de corriente critica
Congcentracién del HF + + T
Densidad de corriente T T -
Tiempo de anodizacion T casi constante -
Temperatura - - T
Nivel de dopaje tipo p + T -
Nivel de dopaje tipo n T T -

Tabla 2.3: Parametros de fabricacién y sus efectos en la formacion de PSi.



2.3.  Oxido de silicio y silicio poroso oxidado

El uso del silicio en la microelectrénica ha contribuido de gran manera a desarrollar la tecno-
logia actual debido a la abundancia que tiene este material en la naturaleza y la facilidad que tiene
para ser manipulado. Sin embargo, el silicio posee una gran afinidad quimica, en especial hacia el
oxigeno lo que hace cambiar sus propiedades eléctricas y 6pticas [37), B38].

Para reducir esta reactividad propia del silicio para su uso en la electrénica, se han utilizado
distintos procesos de pasivado para volver mas estable la superficie y prevenir estos cambios.

El método mas comtun para oxidar la superficie del silicio es la oxidacion térmica. La oxidacién
térmica es un proceso en el cual se hace crecer una pelicula delgada de SiOy sobre una oblea de
c-Si a través de la exposicién al oxigeno [39] lo que forma una capa que puede ser usada como una
barrera contra la deposicién de impurezas.

Este proceso de oxidacion es controlado mediante la temperatura, la presién hidrostatica en la
camara de reaccion y la atmosfera en la que se lleva acabo el proceso, por ejemplo:

Si+ Oy — SiO9 (2.8)

para una atmosfera de oxigeno (atmdsfera seca) y
Si + 2H,O — SiOy +2H, (29)

para vapor himedo (atmdsfera himeda) [40].

El proceso de oxidacion en atmosfera seca es mas-lento produciendo 6xido mas denso y de mayor
calidad por lo que es normalmente usado en los dispositivos MOS. Por otro lado, la oxidacién en
atmosfera hiimeda tiene una formacion mas réapida por lo que es usada mayormente para formar
capas de enmascarado més gruesas [41].

Para la formacién del 6xido en estructuras de PSi, se ha reportado que la orientacién cristalina
influye en la cinética de formacion del SiO9 [42] 43|, [44].

Previamente, se ha estudiado la cinética de reaccién del 6xido en el PSi [45] [46], donde se en-
contrd una predileccién dela oxidacion por las paredes de los poros cuando se usaban temperaturas
bajas (200-400 °C) y tazas de calentamiento bajas (5 °C/min ).

Para temperaturas altas (600-800°C), la reaccién esta relacionada principalmente a la oxidacién
del esqueleto de Si. Otro parametro que puede modificar el grado de oxidacion de PSi es la po-
rosidad debido a que la cantidad total de c-Si disponible delimita el drea efectiva donde el SiO»
puede crecer [47]. Igualmente, la oxidacién térmica de PSi puede producir un rompimiento de la es-
tructura porosa debido a la discordancia entre el coeficiente de expansion térmica del c-Si y del SiOs.

En general, el oxigeno reacciona con la superficie de la capa de PSi principalmente en una
combinacién de dos cinéticas de oxidacién, la oxidacién de las paredes de los poros y la oxidacién
de los fondos de poro cuya terminacion atémica de superficie es distinta. A alta temperatura, la
energia de activacién necesaria para llevar acabo la difusién de oxigeno se alcanza y las estructuras
de ¢-Si (cristalinas, policristalinas, amorfas) absorben el oxigeno y se forma el SiO2 [37] por lo que
es posible encontrar al 6xido en distintas fases, sean amorfas, policristalinas o cristalinas ademas
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de transformaciones de fase del SiOy [48], de esta manera se forman distintas fases del SiOy depen-
diendo de la temperatura y el tiempo de sinterizado.

Presién (atm)——

Figura 2.6: Diag e fase del SiOy. Tomado y adaptado de [2].

<

El SiO9, también llamado silice, es un compuesto estable de silicio y oxigeno donde el silicio
estd completamente polimerizado por enlaces Si-O [49]. El SiO2 puede existir en forma cristalina
(cuarzo) y amorfa G@ fundida o vidrio).

La figura Fi muestra las transiciones de fase de la silice. La fase cristalina tiene tres fases
polimorficas, cristobalita, que se forma a altas temperaturas, tridimita, que es estable a tempera-
turas int fas y cuarzo a temperaturas no tan altas [2].

* &‘ ura Fig. muestra la comparacién de las propiedades épticas del Si y el SiO9 en su fase

% na y amorfa. El SiO5 en su forma cristalina y amorfa, cuarzo y vidrio respectivamente, posee

indice de refracciéon con una regién plana que permanece casi constante en la regién ultravioleta

n comparacion al indice de refraccién del silicio que tiene un coeficiente de absorcién mayor en

esta misma regién. De la misma forma, el coeficiente de extincién del cuarzo y vidrio relativamente
menor.
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Figura 2.7: a) Indice de refraccién y coeficiente de refraccién de Si, cuarzo y vidrio. b) Coeficiente
de extincién e ¢) indice de refraccién de cuarzo y vidrio.

2.4. Propagacion de Ondas electromagnéticas en peliculas delga-
das.

2.4.1. Propiedades opticas lineales

Los arreglos espaciales de peliculas delgadas con diferentes indices de refraccién, como las hete-
roestructuras de PSi, producen efectos de interferencia que puede ser utilizados para manipular la
luz. En el régimen lineal, la energia de la radiacién incidente no cambia, de modo que la longitud
de onda no es modificada por su interaccién con la materia.

La propagacién de ondas electromagnéticas en medios estratificados puede ser descrita a través
de la descripcién de la propagacion de ondas planas arménicas en un sistema donde el indice de
refraccién (o la permitividad dieléctrica) depende de la distancia a lo largo de un eje normal a la
superficie de incidencia.

La onda armonica plana en el material esta descrita por:

E(F, t) = Fyel(ket—t) (2.10)

donde K es el vector de propagacion de la onda en el medio y T es el vector posicién. Reemplazando
la solucién en la ecuacion de onda, la magnitud del vector de onda k de la radiaciéon que se propaga
a través del medio estd definido como
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k = wy/En = wh, (2.11)

Donde N es un nimero complejo conocido como el indice de refraccién complejo definido como

N =1+ i, (2.12)

donde la parte real n estd relacionada con la velocidad de fase de la onda, mientras que la
parte imaginaria kappa denominada coeficiente de extincién estd relacionada con la absorcién del
material.
Para el caso de materiales dieléctricos y no magnéticos se cumple la relacién:

N2(\) =e(\) = 0% — k2 +inr = e1(\) +ie2(N), (2.13)

(V) = \}g <,/e%+s§ +€1>%, (2.14)
K(\) = \}g <,/e§+e§ —51>;, (2.15)

La absorcién éptica en peliculas delgadas es proporcional al espesor de la pelicula, donde la
variacién de la intensidad de la radiacién estd dada por la ley de Beer-Lambert [50]:

donde:

I = Ije™™, (2.16)
4
a = L;i — Coeficiente de absorcion.

Donde z es la direccién en la cual la radiacién se propaga a través del medio. Esto implica
que el medio debe ser homogéneo y los cambios en interfaces deben estar bien determinadas por
discontinuidades como cambios o saltos en el indice de refraccion,

En el caso de los sistemas porosos, donde el material esta compuesto de una matriz con cavi-
dades, que pueden estar vacias o llenas de otro material,es necesario describir la funcién dieléctrica
o constantes-Opticas a través de una regla de mezclado. Esto consiste en describir las propiedades
eléctricas y épticas del material poroso como un promedio de las piedades de los materiales en
bulto que lo componen. Esto permite obtener una respuesta 6ptica en funcién de la composicién o
porosidad.

2.4.2. Teoria de Medio Efectivo

La teoria de medio efectivo es un método que permite describir las propiedades de un material
compuesto como un promedio de las propiedades individuales de sus componentes. Para las propie-
dades eléctricas y dpticas, la funcién dieléctrica para un medio heterogéneo de dos componentes, se
describe mediante una funcion dieléctrica efectiva que depende de las funciones dieléctricas en bulto
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de los materiales componentes y la concentracion de cada material en la mezcla. Uno de los mate-
riales es considerado como un medio continuo, denominado matriz y caracterizado por su constante
dieléctrica €ps, v el otro es el material embebido o incrustado en el material matriz caracterizado
por su constante dieléctrica ¢;. La teoria de medio efectivo representa una buena aproximacion de
las propiedades del material compuesto siempre y cuando el tamano (L) de las incrustaciones sea
comparable o menor a la longitud de onda de la radiacién con la que interactia L << A.

€v ¢

Figura 2.8: Tlustracién de la teoria de medio efectivo.

La funcién dieléctrica efectiva estard definida como [51]:

<f)> N\ c.s <E> (2.17)

Donde <]3> y <f}> son los valores promedio del vector desplazamiento eléctrico y el campo

eléctrico, que para una mezcla estos ocuparan volimenes Vi y V5.

De este modo podemos escribir
1%

=7
como el volumen relativo ecupado por el material de constante €; con lo que podemos reescribir el
vector de desplazamiento eléctrico y el campo eléctrico

<I—5>:%/‘/I—jdv:%< Vﬁdvl—{—/vﬁdv2>:p<f51>+(1—p)<f52>, (2.19)

<E> —p <E1> +(1-p) <1§32> , (2.20)

(2.18)

y retomando la ecuacion
Gef [p <E1> + (1 — p) <E2>i| = pe€1 <E1> + (1 —p)EQ <E2> (2.21)
Podemos escribir la constante dieléctrica efectiva como:

(1 —plex + per
(I—=p)+pB ~’
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Donde g = gglg puede ser determinada solucionando V x E=0 y V- D=0 para condiciones
2

de frontera especificas.

Algunas reglas de mezclado especificas son las reglas de Maxwell-Garnett [52], Bruggeman
(EMA) [53], Looyenga-Landau-Lifshitz (LLL) [54] y Bergman [55].

La regla de mezclado de Maxwell-Garnett esta dada segin [52] como:

€Eef — €1 ENM — €1
67_( _ )7

— , 2.23
€ef + 261 em + 26 (2.23)

donde €. es la funcién dieléctrica efectiva del medio, en este caso, es el PSi, g; es la funcién
correspondiente a las inclusiones del material (aire-poros) en ejs el material huésped (Si). Esta
ecuacion es valida para regimenes diluidos.

La regla de mezclado de Bruggeman hace la suposicién de que las inclusiones en el material
huésped experimentan un campo medio equivalente [53]:
EM — €ef

€1 — €ef
+ 1 — _ 07 2.24
p61+266f ( p)GM-i-QGef ( )

La regla de mezclado de Looyenga-Landau-Lifshizt (LLL) es por [54:

eefl/?’ = p€11/3 + (L= p)eM1/3 (2.25)

La regla de LLL representa un caso similar al de Bruggeman, vélida para sistemas altamente
pOrosos.

2.5. Calculo de la reflectancia

Existe una relacién entre la intensidad de la radiacién incidente y la intensidad de radiacién
reflejada si se considera la conservacion de la energia y las condiciones de continuidad del campo
eléctrico y magnético como ondas.

Podemos describir la respuesta éptica de sistemas multicapas asuminedo que las interfaces de
cada capa son-perfectamente paralelas entre una capa y otra de modo que el indice de refraccién
es uniforme € idéntico en todas las direcciones, esto es N(z,1, z,A) = N()).

Obtenemos las relaciones entre la intensidad de la radiacién que es reflejada (Reflectancia), la
intensidad de la radiacién que es transmitida (Transmitancia) y la intensidad de la radiacién que
es absorbida (Absorbancia) aplicando condiciones de frontera adecuadas. Existe un formalismo del
cual obtenemos la respuesta de un sistema multicapas a través de una matriz M para cada capa
que contiene toda la informacién dptica del material del cual estd formado [56].

N
Eo = ME = (H M) E. (2.26)
=1
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Donde Eqg y E contienen las componentes del campo electromagnético a lo largo del eje éptico
evaluadas en z = 0 y z respectivamente.
La matriz caracteristica que describe una capa es:

cos (27f\di N; cos Oi) % sin (ZKdi N; cos 91)
M; = : (2.27)
17y; sin (27;‘1" N; cos 91’) cos (27;‘1" N; cos 9i>

donde
N, N
S para polarllzac%on D (2.28)
N, cos6; para polarizacién s

y d; el espesor de la capa.

Los componentes de la matriz pueden ser expresados como:

M = <m“ m”) , (2.29)

ma1  M22
y los coeficientes de reflexion y transmisién como

- Yomi1 + YOYN+1M12 — M2l — YN4+1122 (2.30)
Yomi1 + YoYN+1Ma2 + Ma1 + YN+1M22

_ 270
t= , (2.31)
Yomi1 + YOYN+1™12 + M2l + YN+11M22
donde yn+1 = 75 es la ultima capa del sistema que generalmente es substrato.
La reflectancia y la transmitancia estan definidas como:
R = |rf
T = N+ (2.32)
Y0

Otro método que permite obtener los mismo es el método de la matriz de admitancia [57], que
introduce los coeficientes de Fresnel usuales:
Cada capa estd caracterizada por una matriz de refraccion:

Ci—14 (1 —TL
W, ;= ) , 2.33
o tRi <7“Rz' tRitr: — TRﬂ“Li) (2.33)

y una matriz de propagacién

U, (exp(aiw) exp(()m)>’ (2.34)
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Figura 2.9: Sistema multicapas con k capas'y k -+ 1 interfases.

donde ¢; = QT“NZ-di es la diferencia de fase, rr;, r; ,t1; v tri son los coeficientes de Fresnel

usuales de la i-ésima interfase segun la direccién de propagacién de la radiacién (g para derecha,
1, para izquierda) y ¢;—1,; que depende de la polarizaciéon como:

0. 0, larizacis
- cos0;_1/cosb; para po arl'zac%o,n D (2.35)
1 para polarizacion s
La respuesta total del sistema estd dado por la matriz de trasferencia:

811 S12
S=WynU WU Wy, y1 = ,
821 S22

(2.36)

donde los coeficientes de reflexion y transmision estan dados por los componentes de la matriz
de transferencia como:

521
)
S11

t=—. 2.37
- (2.37)

Lo permite introducir los efectos de rugosidad en las interfaces a través coeficientes de Fresnel
modificados:

17



rRi = TRzeXp 22770Z i—1/) } :0”5%)’

rLi = T(Loz)exp[ 2 27T0'1N /) } = ﬁ?"(LOi),
thi = Rzexp[ 1/2(2mo;/N) (Ni — Nz‘—l)Z] = vtﬁgi), (2.38)

t = texp [<1/2270i/ N (Niet — Np)?| = (7).

Esta aproximacién [58] supone que la rugosidad en la interfase son mucho menores que la
longitud de onda de la radiacién incidente (Ah << A).
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CAPITULO 3

Hipotesis y objetivos

3.1. Hipotesis

Mediante un proceso de oxidacién térmica en aire es posible estabilizary sintonizar la respuesta
optica de dispositivos foténicos basados en PSi a través de la‘conversién de un 70 % a 90% del
silicio en oxido de silicio, reduciendo la reactividad quimica y la rugosidad superficial permitiendo
fabricar dispositivos de mejor calidad éptica.

3.2. Objetivos

Estabilizar la respuesta 6ptica y reducir las pérdidas por esparcimiento de peliculas delgadas de
PSi por medio de la oxidacion térmica usando atmésfera de aire en funcién de la temperatura, la
porosidad y el tiempo de sinterizado para aplicaciones en dispositivos épticos pasivos.

3.2.1. Objetivos especificos

= Fabricar peliculas delgadas de PSi de diferentes porosidades a través de anodizado electro-
quimico en HF y monitoreadas en tiempo real usando fotoactstica diferencial.

= Caracterizar mediante FTIR, reflectancia especular UV-VIS y SEM los sustratos de c-Si y las
peliculas de PSi para determinar la quimica superficial, porosidad y espesor de las peliculas
respectivamente.

= Oxidar-en una atmosfera de aire las peliculas de PSi variando temperatura y tiempo de
sinterizado.

= Caracterizar mediante FTIR, reflectancia especular UV-VIS y SEM las peliculas de PSi oxi-
dado para determinar la evolucién de la quimica superficial, el cambio en la porosidad y la
variacion de los espesores como funcién de los pardmetros térmicos.

= Simular y ajustar la respuesta Optica de las peliculas de PSi y OPSi con el método de la
matriz de transferencia para determinar el cambio en el incide de refraccién, porosidad y
espesor debido al tratamiento térmico.
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CAPITULO 4

Metodologia

4.1. Materiales

4.1.1. Reactivos

Para la fabricacién de las peliculas de PSi se utilizaron obleas de ¢-Si altamente dopadas con
boro (¢-Si tipo p) de 0.005 €2 cm de resistividad, y (100) de orientacién cristalina. La formacion de
PSi a partir de ¢-Si tipo p no se ve afectado por las condiciones de iluminacién [4] (ver Fig. , lo
que permite monitorear la reaccién electroquimica usando fotoacustica diferencial.

Se obtuvieron muestras de 1 cm? cortando la oblea con una punta de diamante y de acuerdo
con el procedimiento de clivado para la direccién (100).
Se hizo limpieza con el método RCA para eliminar materiales organicos y éxidos presentes en
la superficie de las muestras [59] utilizando hidréxido de amonio (NH4OH al 29 %), peréxido de
hidrégeno (H202), 4cido fluorhidrico (HF al 48 %) y etanol (CoH5OH al 99.98 %) suministrados
por Sigma-Aldrich. Se usé un cable de platino (Pt 99.9%) de 1 mm de didmetro como cétodo.

4.1.2. Arreglo experimental

En la figura Fig. se observa el arreglo experimental montado que se usé para la fabricacién de
peliculas de PSi mediante anodizacion electroquimica. El arreglo consiste en la celda electroquimica
acoplada a un sistema fotoacustica, a una muestra de referencia y al sistema de adquisicién de datos.
Para la obtencion de datos se usaron amplificadores Lock-in Stanford Research SR830 junto a una
tarjeta de adquisicion GPIB national instruments acoplados a la computadora. Durante el monitoreo
por fotoacustica se usé un laser, Laser-Mate Group, Inc., LBG 8080250 A5-T, 808 nm de longitud
de onda con <200 mW de potencia. Se dividié el haz del laser enfocdndolo en un una muestra de
¢-Si externa como referencia y a la muestra de c-Si de la celda electroquimica, ambas muestras
con sus micréfonos polarizados por una bateria de 9 V. La corriente aplicada en el proceso de
fabricacién fue suministrada de una fuente de corriente Keithley 6220. Se utilizaron celdas Peltier
para mantener el electrolito a una temperatura ambiente.
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Figura 4.1: Arreglo experimental para la fabricacién de peliculas de PSi monitoreada por fotoactisti-
ca. a) Vista de la celda electroquimica acoplada al sistema fotoactistico. b) Arreglo experimental
completo.

4.2.  Diseno del experimento

La fabricacién y caracterizacién de peliculas delgadas se muestra en el diagrama de flujo de la
figura Fig. donde se indican los pasos que se llevaron acabo en la realizacién del experimento
con el fin de determinar los cambios en las propiedades épticas, quimicas y morfolégicas de las
peliculas delgadas de PSi posterior a un tratamiento térmico.
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Figura 4.2: Diagrama de flujo de la fabricacion y caracterizacion de OPSi y sustratos de ¢-Si oxidado.
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4.3. Fabricacién de Silicio poroso asistida por fotoacustica

La formacién del PSi depende de varios factores como la geometria de la celda electroquimica,
la geometria del catodo, la temperatura, la concentracién de electrolito y la densidad de corriente.

Para tener un control sobre la formacion del PSi, el proceso de corrosién es censado por una
técnica opto-acustica acoplada a una celda electroquimica. Esta es la técnica fotoacustica cuyo
principio se da cuando se detectan las ondas sonoras producidas en una celda cerrada debido.a luz
en un material.

El mecanismo principal de la generacién del efecto fotoactstico es la conduccion de calor hacia
una celda de gas producida por la absorcién de luz modulada de una muestra sélida. Este fenémeno
fue explicado por Rosencwaig y Gersho en 1976 [60].

El modelo de Rosencwaig y Gersho (RG), permite determinar el campo de temperatura a través
de la solucién de la ecuacion de difusién calor en una dimensién:

OPT(x,t) 19T(x,t)  BIo&(1—R(t) g, ot
02> a ot ST
para 0 <z <lg;, (4.1)

donde I, es la intensidad de la fuente de luz, w es la frecuencia de modulacién, § es el coeficiente
de absorcidn, & es la eficiencia de absorcién de luz, xs es la conductividad térmica y R(t) es la
reflectancia de la estructura que es dependiente del tiempo.

a) l I I I I l l l l I Laser incidente
Muestra de PSi ;
Npsi = Nps; + ikpg; )
lPSi T ,‘, Z ' = ] |
SustratodeSi  “'¢) W/ \“/ Y
Nsi = N +ikg; % T2 : ‘ 5 7 5
le: Sz ; , - - . -
S ——
i z d)
£
Gas o
3
No = Ng + ikg =
l = I .
9T N <3 450 430 50 2 540 560
Tiempo (s)

Figura 4.3: a) Esquema de la celda electroquimica durante la formacién del PSi, b) y ¢) Reflectancia
de una heteroestructura en funcién del grosor espesor de la capa de PSi, d) Amplitud fotoacistica
en funcion del tiempo de ataque de una muestra de 5 mA /cm?. Tomado y adaptado de [I].

Durante la reaccién electroquimica, se forma una capa de PSi que aumenta en longitud produ-
ciendo un efecto de interferencia variable en el tiempo. Debido a esto, la reflectancia (R) varia en el
tiempo como funcién del espesor de la capa de PSi. Esto implica que la fuente de calor en la ecua-
cién tenga dos componentes de frecuencia: la primera es una modulacion de laser a frecuencia
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constante (w), y la segunda es la variacién de la intensidad del laser debido a la interferencia de
peliculas delgadas. Por lo tanto, la amplitud fotoacustica contiene informacién sobre la velocidad
de corrosion y los cambios del camino éptico en la pelicula de PSi.

La figura Fig. [4.3] muestra un esquema de la celda electroquimica, donde [pg; representa una
condicion de frontera movil debido al crecimiento de la capa porosa.

En trabajos anteriores, Ramirez-Gutierrez 3] [61], [62] introdujo una modificacién del modelo RG
haciendo la consideracién de un efecto de automodulaciéon debido a la interferencia de la pelicula
delgada dando una funcién de reflectancia como:

g cos?(8)(ag — aq)? + sin?(8) (g — 1)?
R(t) = [r*| = cos2(0) (ag + a1)? + sin?(8) (apa + 1)2 (4.2)

que depende de la fase del coeficiente de reflectancia, que a incidencia -normal, estd dado por:

2md(t

7)711331'(/\0,1?)7 (4.3)

d(t, Xosp) = o

donde A es la longitud de onda del laser, ag = ng/npgi y a1 = ng;/ns son relaciones del indice
de refraccion, d(t) = veorrt es el espesor de la pelicula de PSi expresada en funcién de la velocidad
de corrosién (veerr) y €l tiempo del ataque (¢) y ns(Ao, p) es la parte real del indice de refraccién
en \g que también es dependiente de la porosidad.

La solucién permite hacer el calculo instantaneo de la velocidad de grabado del PSi y las
propiedades térmicas [63]. En esta configuracion experimental, la frecuencia de modulacién de
la luz (w) permanece constante durante el monitoreo, por lo tanto, la variacién en la amplitud
fotoactstica estard dada debido tinicamente a los efectos de interferencia de peliculas delgadas.

La reflectancia en la ecuacién Eq. es una funcién periédica que cambia continuamente en
el tiempo [61] y tiene méximos (reflectantes) y minimos (antireflectantes) cuando § = (m — ) 7y

& = mm respectivamente:.

El parametro m > 1 es un numero entero que representa el niimero de periodos acorde a los
ciclos fotoacusticos [3,[61]. Por lo tanto, es posible estimar el indice de refraccién resolviendo la
ecuacion Eq. si el espesor es conocido y la amplitud fotoacustica termina en un maximo o
minimo local donde el valor de es conocido (9) [3 62, [61].

Usando la metodologia mencionada, se realizé una serie de calibracién de la celda que estima
la porosidad obtenida a partir de la corriente de anodizado como lo muestra la Fig. [1.4]

Parala obtencion de peliculas de PSi con caracteristicas similares, las peliculas fueron fabricadas
usando monitoreo mediante fotoactstica in situ 3], [62] [61]. Se fabricaron un total de 24 muestras de
PSi; doce a 5 mA/cm? (con una porosidad p < 0,5), y doce muestras a 10 mA /cm? ( de porosidad
p > 0,5%). El proceso de corrosion se realizé en un electrolito compuesto por HF al 48 % y etanol al
99.67 % en una proporcién 3:7 a una temperatura de celda constante de 25 °C. Todas las muestras
se fabricaron durante cuatro ciclos fotoactsticos para obtener capas porosas de aproximadamente
1 pm de espesor.
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Figura 4.4: Porosidad promedio segun la corriente de anodizado determinada con algoritmos genéti-

cos (AG). Tomado y adaptado de [3].

4.4. Oxidaciéon térmica de sustratos y silicio poroso

El proceso térmico se llevé acabo en una mufla-usando como atmosfera aire con una taza de ca-
lentamiento de 2 °C/min. Se escogieron tres temperaturas (600, 800, y 1000 °C) con cuatro tiempos
de sinterizado (0, 5, 10, y 20 horas). Posteriormente, las muestras fueron enfriadas inercialmente
dentro de la mufla conservando la misma atmosfera para promover la formacién lenta del éxido
para que este sea mas denso y de-mejor calidad para la caracterizacion [41].
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Figura 4.5: Historial térmico para los tratamientos de oxidacién.
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Para cada temperatura y tiempo de sinterizado, se trataron los sustratos de c-Si y las muestras
de PSi de 5 y 10 mA /cm? simultdneamente.
La figura Fig. muestra una representacién de los historiales térmicos.

4.5. Técnicas de caracterizacion

4.5.1. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Con el fin de conocer la evolucién quimica de la superficie se estudiaron los sustratos de c-Si
y las muestras de PSi por medio de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
con un espectrofotémetro (Perkin Elmer, Spectrum Two) en la modalidad de reflectancia total
atenuada (ATR) con diamond/ZnSe crystal plate ATR. El espectro fue medido de 4000 a 600
1 con una resolucién espectral de 1 cm ™! y 12 barridos. Se midié un sustrato de SiO, amorfo
(vidrio) y cuarzo Suprasil® como referencia. Las muestras de PSi se midieron antes y después del
tratamiento térmico.

cm—

4.5.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para el estudio de los cambios morfolégicos en las peliculas.de OPSi y la evolucion de la forma-
ci6én del SiO2 se hizo microscopia electrénica de barrido (SEM). Se usé un microscopio electrénico
Hitachi SU8230 usado con 1.0 kV de aceleracion de los electrones. Las imagenes fueron tomadas
con un detector de electrones secundarios. No se usé recubrimiento conductor en las muestras.

4.5.3. Espectroscopia UV-Vis

La respuesta optica de las peliculas de PSi y las muestras de c-Si se midié usando un espectro-
fotémetro UV-VIS Perkin Elmer Lambda 35 en la configuracién de reflectancia especular cercana
(6° de incidencia) , entre 210 nm y 1100 nm con una resolucién espectral de 1 nm. El espectro-
fotometro fue calibrado usando un espejo de aluminio para obtener la funcién de transferencia del
sistema 7,(\). Finalmente, la reflectan absoluta R(\) de las muestras es calculada a partir de la
multiplicacién de la reflectancia relativa medida (R eiativa(A)) por la funcién de transferencia del
equipo como lo indica la siguiente ecuacion:

R()‘) = Rrelativa(A)Tr()\)~ (4.4)
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CAPITULO 5

Resultados y Discusion

5.1. Fabricaciéon y caracterizacion de monocapas de Silicio poroso

La senal fotoactustica durante la fabricacién de las peliculas de PSi se muestra en la figura
Fig. La fluctuacién que se observa en los primeros segundos de la historia de la fabricacién
corresponde al vaciado del electrolito. Posteriormente, se espera aproximadamente 200 s para que el
electrolito reaccione con la capa de oxido de silicio nativo de la muestra y sea diluido. Finalmente,
la fuente de corriente es encendida y se observa la formacion de los ciclos fotoacusticos indicando
la formacién de la pelicula porosa. En términos del control de la fabricacién, se admite que dos
muestras anodizadas a la misma corriente y con'los mismos ciclos fotoacusticos (tiempo de ciclo),
son épticamente idénticas (mismo espesor e indice de refraccién) de acuerdo con la ecuacién Ec.
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Figura 5.1: Sefial fotoactstica con 4 ciclos, para densidades de corriente de a) 5 mA/cm? y b) 10
mA /cm?.
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Para las muestras atacadas a 5 mA/cm? (Fig. [5.1), el tiempo de un ciclo fotoactistico es de
76.345.4 s, con un tiempo total de anodizado de 305.2 s. Para las muestras atacadas a 10 mA /cm?
(Fig. [5.1p) el tiempo de un ciclo fotoacustico es de 43.3+£4.3 s con un tiempo total de anodizado
de 173.2 s.

De acuerdo con Franco-Correa [64], la velocidad de corrosién del c¢-Si crece en funcién de la
corriente de anodizado. En consecuencia, el valor de la fase de la Ec. cambia mas rapido para la
corriente de 10 mA /cm? que para la muestra anodizada a 5 mA /em?, por tanto exhibe un tiempo
de ciclo fotoacistico menor (Fig. |5.1)).

5.2. Evolucion quimica de la superficie del silicio poroso

En esta seccion se estudia la evolucion quimica de la superficie de las muestras de c-Si y de
peliculas PSi sometidas a tratamientos térmicos desde 600 a 1000 °C a diferentes tiempo de sinte-
rizado con el fin de determinar la cinética de formacion de oxido. En general la formacion de SiOo
sobre la superficie de la muestra es seguida a través de comparacion directa de los espectros de
FTIR de el estado inicial (antes del tratamiento térmico) y estado final (después del tratamiento
térmico), ademds se usan como referencias vidrio y cuarzo. El procedimiento fue disenado para
establecer si la fase de oxido formada, corresponde a una fase cristalina o amorfa.

5.2.1. Oxidacién de c-Si

La figura Fig. muestra la evolucién quimica en funcion del tratamiento térmico aplicado a
los sustratos de c-Si segin lo mostrado en la Fig. |[4:5
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Figura 5.2: Espectroscopia infrarroja de los sustratos de c-Si posterior al tratamiento térmico.

La transmitancia correspondiente al c-Si fresco muestra una banda de absorcién alrededor de
737 cm~! que corresponde a un modo de estiramiento (stretching) para un enlace Si-C de las
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aleaciones Si;_,C,; [65] que va desapareciendo a medida que la temperatura aumenta por lo que
esta banda es normalmente asociada a la contaminacién en la superficie.

Al rededor de 1105 cm™! se encuentra una banda relacionada a los modos Si-O de las peliculas
nativas de SiOy amorfo [66] 67]. Mientras aumenta la temperatura, aparecen nuevas bandas del
grupo Si-O, esto como una consecuencia de la difusién de oxigeno a través de la red de c-Si, lo que
provoca el crecimiento de una capa de 6xido mas gruesa a medida que aumenta la temperatura y
el tiempo de sinterizado.

La intensidad del modo de vibracién de estiramiento simétrico en los enlaces Si-O-Si ubicados
al rededor de 1020 ecm~! [68], aumenta para la muestra tratada a 1000 °C lo que sugiere una mayor
concentracion de oxido en la superficie de la muestra o bien la formacion de una capa mas gruesa
de oxido.

Las muestras sometidas a tratamientos térmicos a partir de los 600 °C, presentan una banda
asociada al enlace Si-O alrededor de 1243 cm™' que se desplaza hacia menores niimeros de onda
llegando a los 1150 cm ™! conforme aumenta la temperatura y tiempo de sinterizado.

Los modos alrededor de 1150 y 796 cm™! son vibraciones de Si-O asociadas a una conformacién
periédica. Es decir, sugiere que la fase de SiO5 formada es cristalina.

Finalmente, se observa que el espectro de las muestras, a medida que aumenta la temperatura
y tiempo de sinterizado, tiende a la forma de espectro del cuarzo, indicando la formacién de una
fase cristalina de SiO9 [67, [69].

Estos datos muestran que existe un cambio continuo en la superficie de los sustratos de c-Si
debido a la difusién de oxigeno a través de la estructura, indicando que la cinética de formacion de
oxido es dependiente de la temperatura.

5.2.2. Oxidacién de PSi

Las figuras Fig. y Fig. muestran la evolucién quimica las muestras de PSi a 5 mA /cm?
y 10 mA /em? respectivamente, posterior a los tratamientos térmicos mostrados en la figura Fig.
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Figura 5.3: Espectroscopia infrarroja de las muestras de PSi posterior al tratamiento térmico para
a) 5 mA/cm? y b) 10 mA /cm?.

31



Para ambas corrientes de anodizado, el espectro de PSi fresco muestra bandas correspondientes
a enlaces Si-H y Si-F, estos se forman durante ataque electroquimico en el medio de HF cuando se
lleva acabo la fabricacién del PSi. Dichas bandas se observan alrededor de 666, 2080, y 2100 cm ™!
para las especies de Si-H [70, [71], [72], y alrededor de 830 y 897 cm ™! para los enlaces Si-F [70} [67, [73].
Estas bandas desaparecen después de los tratamientos térmicos debido a que el hidrégeno y fldor
son desorbidos, lo que da lugar a la formacion de enlaces Si-O.

En 1084 cm~! se forma una banda correspondiente a un enlace Si-O, debido a la exposicién a
la atmoésfera oxidante durante el tratamiento térmico. Esta banda es mas ancha para las muestras
de PSi que para los sustratos de c-Si, esto es una consecuencia del que el 6xido que se forma en las
muestras de PSi tiene una coordinacién distinta a la del 6xido formado en el ¢-Si.

Ntmero de onda (cm~1) Enlace Referencia
666 SiH 70, [71, [72]
737 Si-C [65]

796 Si-Og estructural [67]
830,897 Si-F [670, 170, 73]
920-1004 Si-F, Si-H [69] {70} [73]
1020 Si-0 [67, 168, 73]
1055 Si-O [66] [70] [74)
1084 Si-O [70] [73]
1105 Si-O [66] [67]
1150 Si-Og estructural [67] [69]
2080 Si-H &7 [73]
2100 Si-H 7 [75]

Tabla 5.1: Enlaces quimicos referentes a la fabricacién y tratamiento térmico del PSi.

Los espectros de FTIR mostrados en la figura Fig. [5.3| son similares para todas las muestras,
sin embargo, se puede apreciar que la intensidad de las bandas es mayor a medida que aumenta la
temperatura y el tiempo de sinterizado, siguiendo la misma tendencia de las bandas de los sustratos
de c¢-Si recocidos que sugiere la formacion de fases ordenadas de éxido.

El espectro de la muestra de PSi recocida a 1000 °C a 20 horas presenta una banda alrededor de
1125 cm™! que exhibe una tendencia similar a la que a la banda que presenta el cuarzo alrededor de
1150 cm~!. Esta es apreciable a 5 mA /cm? pero no lo es tanto para 10 mA/cm? y los sustratos de
¢-Si, sin embargo se logra apreciar la tendencia a formarse. Esto segtin lo reportado por Ramirez-
Gutierrez [3] en la figura Fig a medida que se aumenta la corriente de anodizado, aumenta la
porosidad de la capa de PSi, lo que se traduce en una mayor cantidad de Si disponible para las
corrientes mas bajas pero una mayor area superficial en las paredes de los poros a comparacion del
¢-Si, por lo que es posible que esta banda formada no sea apreciable a 10 mA/cm? donde se vea
traslapada con la banda de Si-O en 1084 cmm ™! que es més intensa debido a efectos de concentracién.

Los datos obtenidos indican que las bandas estructurales del enlace Si-O son mé&s intensas
mientras mas aumenta la temperatura como el tiempo de sinterizado y a su vez siguen la misma
tendencia que indica la formacién de una fase ordenada de SiO,. Las bandas presentes en las
muestras de PSi son més definidas e intensas que las bandas en los sustratos de c-Si debido a que
la existencia de los poros implican una mayor area superficial que permite una mayor difusién de

32



oxigeno a través de la estructura.

5.3. Evolucién morfolégica de peliculas delgadas de OPSi

En esta seccién se busca conocer la microestructura de los poros en las muestra de PSi y
comparar la morfologia posterior al tratamiento térmico (muestras de OPSi) para conocer la cinética
de formacion de 6xido a través de comparacién directa de las imégenes de SEM.

En las figuras Fig. .4h-b y Fig. [5.4k-d se observan las microscopias de la seccién transversal de
muestras patrén de PSi con corrientes de anodizado de 5 mA /cm? y 10 mA /cm? respectivamente

Figura 5.4: SEM de la seccién transversal de las muestras de para corrientes de anodizado de a) y
b) 5 mA/cm? y ¢) y d) 10 mA/cm? y antes del tratamiento térmico.

En la figura Fig. [5.4] se observa la formacién de los poros posterior a la fabricacién del PSi sin
ningun tratamiento (muestras RAW). Se muestra que las paredes de los poros poseen pequenas
ramificaciones generando una rugosidad lateral. Los tamanos de los diametros de los poros estan
entre 30 y 50 nm para las muestras a 5 mA/cm2 y entre 40 y 60 para muestras a 10 mA/cmz.
En la interfase PSi-Si se muestra que las terminaciones de poro no son planas, lo que genera una
rugosidad interfacial.
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Las figuras Fig. 5.5 y Fig. [5.6) muestran la microscopia de la seccién transversal de algunas
muestras representativas después del tratamiento térmico (OPSi) para determinar el mecanismo de
llenado de poros, la cinética de formacién del Si, O, y la evolucién de la morfologia de la capa.

10 mA/cm?-600 C°-Oh

Figura 5.5: SEM de la seccién transversal de las muestras de 10mA /cm? tratadas a a) y b) 600°
para 0 horas, ¢) y d) 600° para 20 horas, e) y f) a 800° para 10 horas

La figura Fig. muestra la seccién transversal de las peliculas de PSi de 10 mA /cm? tratadas
a 600 y 800 °C con distintos tiempos de sinterizado. Para las muestras tratadas a 600 °C durante
0 horas (ver Fig. y Fig. ), se aprecia un cambio significativo en las paredes de los poros
respecto a la muestra sin tratamiento térmico (muestras RAW), que consiste en el suavizado de las
paredes, donde desaparecen la mayor parte de las ramificaciones. Esto implica que la superficie y el
esqueleto del PSi ya se encuentran oxidados. Trabajos previos indican que a temperaturas menores
a 600° los atomos de H y F son desorbidos y la oxidacién de los paredes de los poros se ve favorecida
[45], [46], esto se reafirma con los resultados obtenidos en las figuras Fig. y Fig. donde se
aprecia la desaparicién de los enlaces Si-H y Si-F y aparecen bandas de Si-O y Si-O estructurales
a partir de los 600 °C para todos los tiempos de sinterizado.
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A 600 °C, 20 horas, en la figura Fig. [5.5k, las paredes de los poros se muestran mds suaves, la
rugosidad lateral disminuye y las ramificaciones en las paredes de los poros se reducen significati-
vamente por efecto de la formacion de 6xido. Sin embargo en altos aumentos, atin son apreciable
algunas ramificaciones en forma de agujas de tamafios nanométricos menores a 30 nm.

En la interfase PSi-Si (ver Fig|5.5d) se puede apreciar una suavizado en terminaciones de los
poros por una aparente deposiciéon de una pelicula de éxido comparando con la figura Fig. [5.9b.

La oxidacion ocurre principalmente en el esqueleto debido a que a estas temperaturas no se ha
alcanzado la energia de activacién para llevar acabo el proceso de difusiéon de oxigeno a través del
PSi.

Para esta temperatura, los poros presentan un tamaino entre 36 nm y 87 nm aproximadamente,
mientras que la capa completa de PSi es de 1005 nm aproximadamente lo que-indica que las
muestras fabricadas son similares de acuerdo a lo presentado en la seccién 4.2 y-es confirmado con
los espectros de reflectancia UV-Vis mostrados en el apéndice [A3]

10 mA/cm?-800 C°-20h

i

Oxiclo cle slicie solice

Sustreto de Silicio

A8 300nim

Figura 5.6: SEM de la seccién transversal de las muestras de 10 mA /ecm? tratadas a a) y b) 800°
para 20 horas, c) y d) a 1000° para 10 horas y de 5 mA/cm? a 1000° para 20 horas.
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En el caso de las muestras tratadas a 800 °C, en 10 horas (figuras Fig. |5.5¢ y Fig. [5.5f) y 20
horas (figuras Fig. y Fig. 5.6b), se alcanza la energia de activacién para que el mecanismo
de difusion se lleva acabo, promoviendo la difusién de oxigeno hacia el sustrato. En este punto, la
capa de PSi estd completamente oxidada, todo el silicio de el esqueleto del PSi ha sido convertido
en una fase de SiOy y por consecuencia, el reactivo limitante (el silicio) se agota completamente
de la pelicula de PSi y solo queda disponible en el sustrato por lo que la reacciéon toma lugar en la
interface Si-OPSi. Comienza a crecer una capa de éxido sélido en la interface Si-OPSi. La muestra
tratada durante 20 horas (Fig. —b) exhibe una capa de 6xido méas gruesa que la que aparece a
10 horas. El tamano de poro permanece constante.

En el caso de las muestras tratadas a 1000 °C, Fig. 5.6k-d y Fig [5.6p-f, se observa un mayor
tamano de la capa de éxido en la interfase que en las otras muestras y esta a su vez es mayor para
la figura Fig. 5.Gp-f. Esto es una consecuencia del aumento de tempertura que promueve la difusién
del oxigeno a través de la estructura del sustrato. Por lo que se concluye que el tamano de la capa
de éxido que se forma a partir de la interface Si-OPSi aumenta en funcion de-la temperatura y el
tiempo de sinterizado. Sin embargo, la figura Fig. [5.6] muestra que puede haber un tamano de capa
de 6xido y una temperatura especifica para la cudl la difusiéon ya no se lleva acabo y la capa de
o0xido deje de crecer.

Los tamanos de poros se ven reducidos para esta temperatura lo que se percibe como una re-
duccién en la porosidad debido a el éxido que crece de las paredes de los poros, continuando con el
proceso de suavizado lo que lleva a la desaparicién de las ramificaciones y la rugosidad lateral. En
la figura Fig. se observa que la superficie de la pelicula de PSi se cubre de una capa de éxido
debido a que, a esta corriente de anodizado, los:tamanos de poro permiten un efecto de cohesién
entre el SiOy de las paredes de los poros debido al crecimiento lateral del oxido.

Con los resultados obtenidos de las figuras; si se comparan los tamanos de la capa de OPSi y
de SiOs, tomando en cuenta que las muestras fueron fabricadas iguales, se concluye que la capa
de 6xido llena la estructura porosa desde abajo hacia arriba una vez que es alcanzada la energia
para llevar acabo la difusién de dxigeno y a su vez, el tamano de la capa formada depende de la
temperatura y el tiempo de sinterizado.
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5.4. Propiedades épticas

5.4.1. Propiedades 6pticas de c-Si oxidado

La figura Fig. muestra la comparacién de la reflectancia de los sustratos de c-Si tratados a
diferentes temperaturas y distintos tiempos de sinterizado.
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Figura 5.7: Comparacion de los espectros de reflectancia especular para los sustratos de c-Si tratados
a diferentes tiempos de sinterizado para temperaturas de a) 600 °C, b) 800 °C y c) 1000 °C.

En la Fig. se observa la reflectancia de los sustratos tratados a 600 °C a distintas tiempos
de sinterizado. En la figura se muestra la reflectancia después del tratamiento térmico. A esta
temperatura el espectro de reflectancia de las peliculas no presenta efectos de interferencia indicando
que la capa de oxido formada es delgada (< 200 nm). Las pequenas desviaciones en la intensidad de
los espectros corresponde a efectos posibles efectos de esparcimiento superficial. Esto concuerda con
los resultados de los espectros FTIR (ver Fig. , donde se aprecia que la intensidad de las bandas
asociadas a los enlaces Si-O es baja, debido a que, a esta temperatura, no es alcanzada la energia
de activacién para el mecanismo de difusién de oxigeno [45], 40] limitando el proceso de oxidacién,
por lo cual se forma una capa de oxido que no produce un efecto notable de interferencia tipica
de peliculas delgadas para el rango de longitudes de onda de la medida. Conociendo el espectro de
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reflectancia y considerando los resultados de FTIR, es posible hacer un ajuste considerando que los
sustratos se encuentran completamente oxidados y obtener los valores del espesor de la pelicula de
oxido que se forma y se muestran en la figura Fig. 5.8y la tabla

Tiempo (h) Espesor (nm)

600 °C 800 °C 1000 °C
0 4.49 10.57 150.6
) 5.28 31.72 216.97
10 8.34 46.36 308.17
20 4.67 68.28  437.91

Tabla 5.2: Tamanos de las capas de 6xido formadas en los sustratos de c-Si tratados a diferentes
temperaturas y tiempos de sinterizado obtenidos mediante ajuste de reflectancias.
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Figura 5.8: Cinética de los tamanos de capas de SiOs que se forman en los sustratos tratados a
diferentes temperaturas y tiempos de sinterizado.

La figura Fig. muestra una comparacién de el espectro de reflectancia de los sustratos de
c-Sitratados a 800 °C. Para tiempos de sinterizado de entre 0 y 5 horas, no se observan bandas
de interferencia indicando que el camino éptico de la capa de oxido formada sigue siendo menor a
200 nm. Sin embargo, para tiempos de sinterizado de 10 horas y 20 horas, se aprecia la formacién
de bandas de interferencia alrededor de los 230 nm. Esta formacién de bandas de interferencia a
bajas longitudes de onda indican la formacion de peliculas con camino éptico comparable con las
longitudes de onda del rango de medida. Esto es una consecuencia que a esta temperatura la energia
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de activacién para el mecanismo de difusién de oxigeno es alcanzada [46].

Por otra parte, en la figura Fig. 5.7k, se observan los espectros de reflectancia de las muestras
recocidas a 1000 °C para distintos tiempos de sinterizado. Mientras aumenta el tiempo de sinteriza-
do desde 0 horas hasta 20 horas, se aprecia que se generan bandas de interferencia desde longitudes
de onda méas pequenas hacia las més grandes, esto es una consecuencia del aumento del espesor de
la capa de éxido. Los espesores de la capa de oxido para las diferentes temperaturas y tiempos de
recocido se muestran en la tabla y la cinética de formacién es mostrada en la figura Fig. [5.8
donde se aprecia que el espesor de la capa de oxido es linealmente proporcional al tiempo recocido.

Mientras aumenta la temperatura y el tiempo de sinterizado, se observa que el comportamien-
to caracteristico de la reflectancia del Si en el rango ultravioleta ha desaparecido, indicando la
formacion de una fase de SiOs.

5.4.2. Propiedades ()pticas del OPSi

En la seccién [2.4.2|se menciona que es posible describir las propiedades de un material compues-

to en funcién de las propiedades individuales de sus componentes. Para el caso del PSi, al ser un
medio poroso, las propiedades épticas se ven definidas principalmente por la porosidad, el tamano
de poro y la forma de estos.
Trabajos anteriores [3] muestran que es posible determinar las constantes épticas de peliculas del-
gadas de PSi a través de la regla de medio efectivo de Looyenga-Landau-Lifshitz (LLL) a partir de
la comparaciéon del espectro simulado y el espectro medido, de esta manera es posible determinar
la porosidad y las constantes Opticas del material compuesto.

Los resultados obtenidos de FTIR y SEM indican que a las temperaturas a las que se llevaron
acabo los tratamientos térmicos, el esqueleto del PSi estd totalmente oxidado. Considerando la for-
macién del éxido en las peliculas de PSi, la respuesta 6ptica puede ser ajustada usando una mezcla
de 6xido de silicio y aire, de esta-forma, es posible determinar mediante algoritmos genéticos la
porosidad y el espesor de la capa de éxido formada.

La figura Fig. muestra la comparacion del espectro de reflectancia de las muestras represen-
tativas de OPSi que previamente se analizaron por SEM con el ajuste mediante algoritmos genéticos
considerando que la'estructura se encuentra totalmente oxidada en su fase cristalina de cuarzo.

Las figuras Fig.[5.9h-b muestran la comparacién entre el ajuste de la simulacién y la reflectancia
medida mediante espectroscopia UV-VIS para las muestras tratadas a 600 °C. En la figura Fig.[5.9k
se aprecia que la simulacién ajusta de buena forma respecto a las bandas de interferencia que son
formadas; sin embargo, en los rangos del UV, hay una gran discrepancia en la intensidad debido
a que las simulaciones se llevaron acabo usando propiedades del cuarzo (SiO9 cristalino), lo que a
esta temperatura y tiempo de sinterizado el éxido que es formado corresponde a una fase atin no
bien definida y amorfa Si;O,.

En la figura Fig. se observa que el ajuste es mejor en el rango UV, el comportamiento
caracteristico del silicio en el UV desaparece y permite formar bandas de interferencia de gran
intensidad en esa zona lo que es un indicio de que se encuentra totalmente oxidado.
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Figura 5.9: Ajuste del grado de oxidacién mediante algoritmos genéticos para las muestras repre-
sentativas de OPSi usando propiedades del cuarzo.

A partir de los 800 °C hasta los 1000 °C con los distintos tiempos de sinterizado, el ajuste
coincide en el rango ultravioleta, las bandas de interferencia coinciden y estos ajustes tienden a ser
mejor mientras se va aumentando la temperatura.

Mientras se va aumentando la temperatura y el tiempo de sinterizado, el ajuste es mejor, este
coincide en las bandas de interferencia formadas tanto en el rango ultravioleta donde la respuesta
tipica del silicio ha desaparecido completamente como en el visible. Esto es una indicacién de que
el esqueleto del PSi se encuentra oxidado completamente en una fase de éxido cristalina correspon-
diente al cuarzo debido a que los ajustes con estas propiedades coinciden.
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Muestra Espesor
PSi SEM £10 (nm) PSi GA (nm) SiOz SEM £10 (nm) SiO2 GA (nm)

10-600-0h 1005 994 0 0
10-600-20h 1003 988 0 0
10-800-10h 1001 1007 95 49
10-800-20h 985 996 80 81
10-1000-10h 610 639 291 293
5-1000-20h 552 579 406 437

Tabla 5.3: Comparacién de los espesores de las peliculas de OPSi y el espesor de la capa de 6xi-
do formada después del tratamiento para cada muestra con los resultados de SEM y algoritmos
genéticos.

Los resultados de espesores obtenidos mediante el ajuste de reflectancia se muestran en la tabla
[.3] comparando los datos de los espesores de las peliculas de OPSi y la pelicula de SiO2 que es
formada obtenidos con algoritmos genéticos con los obtenidos mediante- SEM. La tabla muestra que
a 600 °C aun no se forma la capa de éxido solido debido a que temperatura no es suficiente para
alcanzar la energia de difusién sin embargo y como lo muestra el FTIR, se han formado especies
Si-O en el esqueleto del PSi en una fase indefinida. Los tamanos relativos del espesor de la capa
de 6xido obtenidos mediante el ajuste (SiO2 GA) varian ligeramente de lo obtenido mediante SEM
estando dentro del rango de incertidumbre de la.medicién.

La tabla muestra la comparacién de las porosidades obtenidas mediante el ajuste de reflec-
tancia de las muestras representativas de PSi antes y después del tratamiento térmico usando las
propiedades Opticas del ¢-Si y del cuarzo respectivamente.

Muestra Porosidad

Raw  Cuarzo
10-600-Oh 0.6319 0.5013
10-600-20h  0.6008 0.5713
10-800-10h  0.6711 0.6393
10-800-20h  0.5508  0.6408
10-1000-10h  0.7561  0.6633
5-1000-20h  0.4572 0.4730

Tabla 5.4: Comparacién de la porosidad obtenida por ajuste de las muestras de PSi antes (RAW)
y después (Cuarzo) del tratamiento térmico usando propiedades 6pticas del silicio y del cuarzo.

En la tabla|5.4]se observa una reduccién en la porosidad para las muestras a bajas temperaturas
y tiempos de sinterizado, esto es debido a la formacién del 6xido en las paredes de los poros que
suaviza estas llevando a la desaparicion de las ramificaciones como de la rugosidad lateral lo que
provoca una reduccion en el tamano del didmetro de los poros como lo muestra SEM.
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5.5. Trabajo futuro

Este trabajo se limité al estudio de los efectos de la oxidacion térmica en monocapas de silicio
poroso. Los experimentos realizados se disefiaron con el fin de identificar los cambios morfolégicos
y épticos que ocurren tras el tratamiento térmico en peliculas delgadas, sin embargo, este proceso
fue pensado para aplicarse en dispositivos 6pticos de PSi como DBR o microcavidades.

Como trabajo futuro se puede:

= Implementar esta metodologia a un DBR con el fin de mejorar su calidad éptica reduciendo
su rugosidad y volviéndolo més estable quimicamente.

= Fabricar un DBR centrado en la regién ultravioleta aprovechando las propiedades poco ab-
sorbentes y dispersivas que tiene el SiOs en comparacion a las del ¢-Si en esta misma region

(ver Fig. |5.10)).

= Llevar la informacién recopilada en este trabajo a la publicaciéon deun articulo.
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Figura 5.10: Simulacién del corrimiento del espectro de un reflector de Bragg distribuido (DBR)
basado en PSi debido a la oxidacién térmica. a) Vista superior del espectro de reflectancia donde se
muestra el porcentaje de oxidacién contra la longitud de onda. b) Espectro de reflectancia simulado
del DBR sin oxidar (azul) y totalmente oxidado (verde).
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CAPITULO 6

Conclusiones

Se llevo acabo una metodologia para modificar las propiedades épticas, quimicas y morfolégicas
de peliculas delgadas de PSi a través un tratamiento térmico en una atmésfera de aire con el fin de
hacer el material menos reactivo (pasivado) y reducir la rugosidad intrinseca debido al método de
fabricacién usado, para conseguir dispositivos Opticos més estables y mejor calidad éptica.

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja sobre las muestras de PSi, indi-
can que las especies quimicas que son formadas en la superficie durante la reaccién electroquimica
(Si-H, Si-F) son desorbidas durante el proceso de oxidacién dando paso a la formacién de enlaces
Si-O en el bulto y la superficie generando una superficie quimicamente menos reactiva por lo tan-
to mas estables, es decir, la composicién quimica de la superficie con cambia con el paso del tiempo.

Las simulaciones del espectro UV-Vis muestran que a las temperaturas que se llevaron acabo
los tratamientos térmicos (600, 800 y 1000 © C) el PSi se encuentra completamente oxidado en una
fase de Si; Oy en lugar de una de una terna de Si, éxido de silicio y aire. En esa direccién, es posible
formar un ternario de PSi, OPSi y-aire a temperaturas menores a 600 °C.

El proceso por el cual ocurre la oxidacion se ve dividido en dos procesos cinéticos dependientes
de la temperatura siendo 600 °C la temperatura limite entre ambas cinéticas: A temperaturas ba-
jas, menores a 600 °C, la oxidacién se lleva acabo en el esqueleto que no cambia significativamente
la porosidad pero si reduce la rugosidad interfacial de las muestras de PSi (como se observa en
SEM). A altas temperaturas (arriba de los 600 °C), la energfa para producir un efecto de difusién
de oxigeno en el bulto es alcanzada lo que forma una pelicula de SiOs que llena la estructura porosa
desde la interfase PSi-Si desde abajo hacia arriba produciendo una reduccién en la porosidad y en
general del espesor de la pelicula porosa.

A altas temperaturas, el silicio se encuentra totalmente oxidado y en una fase de SiOy definida
correspondiente a una fase cristalina correspondiente al cuarzo como lo muestra el FTIR donde las
lineas espectrales toman una tendencia hacia la linea del cuarzo (referencia externa) al aumentar
la temperatura.De la misma forma, en el UV-Vis a temperaturas y tiempos de sinterizados altos,
el ajuste del espectro de reflectancia es mejor usando las constantes épticas de cuarzo.

Es posible fabricar un cristal foténico de PSi a través de un tratamiento térmico modificando la
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temperatura y tiempo de sinterizado, lo que resulta en un cambio de la respuesta éptica en regiones
espectrales donde el PSi no puede generar una brecha energética, como lo es la regién ultravioleta
y construir un cristal foténico de OPSi, o bien, de cuarzo poroso.
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APENDICE A

Espectroscopia UV-Vis
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Figura A.1: Comparacién de los espectros del antes y después del tratamiento térmico para las

muestras de 5 mA /cm?.
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Figura A.2:/Comparacién de los
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