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Se estudia el sistema silicio poroso infiltrado con 6xido de titanio mediante espectroscopia infrarroja

con transformada de Fourier (FTIR), fotoluminiscencia (FL), microscopia electronica de barrido (SEM)

y espectroscopia de rayos X por dispersion en energia (EDS). Con los resultados de la caracterizacion

y utilizando un modelo propuesto en la literatura se determinaron los parametros del material, como

tamafio de particula de silicio residual, diametro de poro, densidad de la capa porosa, superficie

especifica y concentracion de enlaces superficiales en este; estos resultados permiten tener una idea de

lo que caracteriza al material, considerando que estos dependen de varios factores durante la sintesis.

La incorporacion del 6xido de titanio se llevéd a cabo durante el proceso de sintesis del silicio poroso,

este 6xido se localiza sobre la superficie en aglomerados de acuerdo con los resultados de SEM y EDS.

De esta forma la superficie del material presenta enlaces de tipo SiHy, TiOx, SiOH y SiOy de acuerdo

con el resultado de FTIR que participan en la emision del material.
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Approximation of Physical Parameters in Porous Silicon Infiltrated with
Titanium Oxide

ABSTRACT

Titanium oxide infiltrated in porous silicon system is studied using infrared spectroscopy (FTIR),
photoluminescence (FL), scanning electron microscopy (SEM), and energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS). The results of characterization and a model proposed in the literature, the
parameters of material were determined, such as residual silicon particle size, pore diameter, density of
the porous layer, specific surface area and concentration of surface bonds in this. These results allow
us to have an idea of what characterizes the material, considering that these depend on several factors
during synthesis. The incorporation of titanium oxide was carried out during the process synthesis of
porous silicon, this oxide is located on the surface in agglomerates according to the results of SEM and
EDS. In this way, the surface of material presents SiHx, TiOx, SIOH and SiOx type bonds according to

the FTIR result that participate in the emission of material.
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INTRODUCCION

El silicio poroso (p-Si) se obtiene por ataque electroquimico utilizando una solucién de &cido
fluorhidrico y etanol. Este material ha sido estudiado por la caracteristica de presentar fotoluminiscencia
(FL) en el rango visible del espectro electromagnético a temperatura ambiente (Amdouni S., 2015;
Abdulgafar, S., 2023). Las emisiones son importantes en comparacion con el silicio cristalino que es
ineficiente en esta propiedad, sin embargo, la falta de estabilidad de la sefial FL en el silicio poroso y
su limitada eficiencia observada en celdas solares, se atribuye a la inestabilidad de los enlaces Si-Hy en
su superficie que se asocia a un proceso de oxidacion del medio ambiente (Lee, B., 2011; Almeshaal,
M. 2023). Se han utilizado varias formas de oxidar intencionalmente el material para controlar la
terminacion quimica, se ha utilizado por ejemplo 6xido de titanio (TiO.). La incorporacion del TiO; se
ha realizado en un segundo procedimiento, es decir, primero se obtiene la capa porosa de silicio y luego
se deposita este 6xido, utilizando diversas técnicas como proceso hidrotermal (Tian, C., 2022), sol-gel
(Fahrizal, F.N., 2017), deposito con laser pulsada (PLD) (Janene, N., 2012) o por depoésitos de capas
atomicas (ALD) (latsunskyi, 1., 2015) por nombrar algunas. Cuando se trabaja con proceso sol-gel se
requiere, ademas un proceso térmico adicional para eliminar los precursores no deseados (Askari, M.
B.,2017; Li, J., 2014).

Entre las caracteristicas mas relevantes del silicio poroso, tenemos su alta superficie especifica, la
posibilidad de controlar el tamafio de poro y el porcentaje de porosidad, modulacion-control del indice
de refraccion, que puede ser modificado en un rango de 1,1 — 3,5 por variacion de la porosidad o estado
de oxidacion del material. Estas caracteristicas dependerdn del proceso de fabricacion, del tipo de oblea
utilizada (tipo p o n), de la orientacion cristalografica, del electrolito y su concentracion, del tiempo de
anodizado, de la temperatura e incluso de la iluminacion (Lévy-Clement, C., 2014; Kuntyi O., 2022;
Losic, D., 2015). Para ello, una forma de conocer el comportamiento del sustrato es mediante la
obtencion de graficas de porosidad y velocidad de ataque vs. densidad de corriente, utilizando medidas
de peso (gravimetria), lo cual es controlado experimentalmente.

Por otro lado, también es posible conocer estos parametros con diferentes técnicas de caracterizacion,

es decir, mediante el analisis de los datos obtenidos y las ecuaciones establecidas en la literatura. En




este trabajo se presenta la metodologia utilizada para la determinacion de los parametros fisicos
mencionados anteriormente.

METODOLOGIA

Se realiz6 un proceso electroquimico sobre un sustrato de 1x1 cm? de silicio cristalino tipo p (100) y
resistividad de 5-10 ohm-cm. El sustrato limpio se coloco en un reactor de teflon y el area expuesta al
grabado electroquimico fue de 0,78 cm?. El electrolito se prepard con un precursor de titanio en fase
solida (0,1 g de polvo, 6xido de titanio IV) con una solucion de acido fluorhidrico (5 ml, HF 40%) y
etanol (10 ml, C;HsOH 99,9%), con el tiempo y la corriente utilizada se obtuvo el material con una
porosidad de 42%. La caracterizacion para FL se realizé con un monocromador SPEX y un amplificador
lock-in, la morfologia de la muestra se observd con un microscopio electronico de barrido (SEM) JEOL
equipado con el sistema analitico de espectroscopia de dispersion en energia de rayos X (EDS). Los
parametros fisicos que se determinan con los resultados de la caracterizacion realizada son el didmetro
residual de los alambres de silicio, diametro de poro, superficie especifica y concentracion de enlaces
superficiales Si-Hy, utilizando el modelo tomado de la literatura. La Figura 1 presenta una distribucion
ideal de poros en el material (Salcedo W. J., 1997) d- didmetro de los poros y d; es el didmetro residual
de los alambres de silicio.

Figura 1. Distribucion ideal de los poros

(Salcedo W. J., 1997).




RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 2 (a-b) presenta la morfologia del material (TiD4B-STT). En esta se observa una superficie
parecida a una esponja que da informacion de una estructura porosa (a); en la Figura 2 (b) se observa la
seccion transversal de la muestra con aproximadamente 2 pm de espesor de la capa porosa. El espectro
EDS en la figura 3 indica que esta presente titanio, silicio y oxigeno, este lltimo en mayor intensidad,
de acuerdo con este resultado, el titanio se localiza en la superficie del silicio poroso en forma de
aglomerados.

Figura 2. Micrografias SEM de la muestra TiD4B-STT, superficie (a) y seccion transversal (b).
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Figura 3. Espectro EDS de la muestra TiD4B-STT.

9000 1 1 1 1 1 1 1
o TiD4B-STT
8000 |
7000 |
Si

6000 -]
@
=]
= 5000
hel
3
G 4000 Ti
e
9
£ 3000Ti

2000 4

1000 Ti

0 — T T T T T T T T oo
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Energia (keV)




La Figura 4 muestra el espectro FTIR obtenido en el rango de 400 a 4000 cm™. La sefial en 400-520
cm’! se asigna a la vibracion de estiramiento de los enlaces O-Ti-O y O-Si-O (Lee, B., 2011; Almeshall,
M. A. 2023; Salcedo, W. J. 1997), el pico centrado en 630 cm! se asocia a la contribucion de los enlaces
Si-H (wagging 630 cm™)y Si-H» (rolling 720 cm™).

Figura 4. Espectro FTIR de la muestra TiD4B-STT.
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El pico centrado a 900 cm™ corresponde movimiento de flexion del enlace Si-H» (bending), y el ancho
de este (840 a 1000 cm™) indica una alta concentracion de este tipo de enlaces (Cardona, M., 1983). El
pico ancho centrado a 1100 cm™ se asocia con el modo Si-O-Si de estiramiento asimétrico y simétrico
respectivamente (1080 cm™ y 1170 cm™). La sefial a 2100 cm™ se asocia con el enlace Si-Ha y el pico
que se observa con menor intensidad en 2200 cm™! se asigna al enlace Si-Hs (estiramiento simétrico).
La presencia de oxigeno enlazado con silicio se observa en la sefial 2240 cm™ como Ox-Si-H y en la
region de 3350-3700 cm™ corresponde a la vibracion de los grupos hidroxilo O-H de tipo estiramiento
(Losic, D.; 2015), la forma del espectro IR en la region de 1000-1200 cm™! es caracteristica de silicio
poroso oxidado (Lee, B., 2011; Losic, D.; 2015). Se propone que, durante el proceso de obtencion del
material se forma la estructura porosa en el silicio cristalino y el 6xido de titanio se coloca en forma de
aglomerados en la superficie de este, distribuido de manera aleatoria, ademas el oxigeno presente

reacciona para dar lugar a enlaces del tipo O«-Si-H, SiH, y Si-OH (Gregorio Vazquez, L., 2013; Rajulu,

G., 2017).




El espectro de fotoluminiscencia (Fig. 5) muestra una banda de emision (550 — 750 nm) centrada en
aproximadamente 650 nm que corresponde a un valor en energia de 1.98 eV.

Figura 5. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra TiD4B-STT, medida a temperatura ambiente
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Existe varias propuestas en cuanto a explicar el fenomeno de emision que presenta este material, se
reporta que silicio poroso con recubrimiento de TiO» que esta asociado a la presencia de este 6xido que
pasiva los enlaces superficiales de Si-Hy a SiO, y Si-OH (Janene, N., 2012; Salcedo, W. J., 1997; Lin,
G., 2005).

Ademas, se asocia a procesos no radiativos o recombinacion radiativa mediada por fonones (emision
no directa), en donde se considera los diferentes tipos de defectos del material que inducen a una
division de los diversos estados energéticos, en este material se pueden presentan diferentes formas de
alambres de silicio asi como también diversos tipos de enlaces superficiales que da lugar a una banda
amplia de emision; y se asocia debido al tamafio de particula en cristalitos de silicio de 2 a 4 nm. Otro
posible proceso para la desexcitacion no radiativa, es el efecto tinel de los portadores a través de las
barreras de 6xido que rodean la zona confinada (confinamiento cuantico) (Deleure, C., 1993).

La energia de banda prohibida obtenida de la caracterizacion de fotoluminiscencia se puede relacionar

con el tamafio de los cristalitos de silicio mediante la ecuacion E1, la cual toma en cuenta la energia de

bulto y el parametro de confinamiento (Ey = Epy; + (%)). Donde d; es el diametro de la particula y




se asigna para alambres cilindricos de silicio (Rajulu, G., 2017; Lin, G., 2005; Deleure, C., 1993). Asi,
el valor obtenido para d; = 3.0 nm.
1.24p 1.24u El

Ev 112+ 373
ar

A(nm) =

El modelo se utiliza para determinar parametros de silicio poroso con las expresiones E2-E7. La relacion

geométrica del espacio entre poros y el diametro de estos indicado como %, (Figura 1) se obtiene con

el valor del porcentaje de porosidad y la expresion E2 (Salcedo, W. J.; 1997).

Donde d es el diametro de poro y m es el espaciado entre estos.

2 E2
T 1

pP=——
2V3 1+%

El valor de % obtenido es de 0.4, y se sustituye en la ecuacion E3, esta ecuacion relaciona el diametro
residual de particula de silicio (d;) y el diametro de poro (d) como (Salcedo, W. J., 1997; Rajulu, G.,
2017):

d1=ZT\/§(1+%)d—d 5

d, E4
(B20+3)-1)

Los valores obtenidos para didmetro de poro y la separacion entre estos sond = 4.0 nmy m = 2.0 nm

diametro de poro (d) =

respectivamente. La densidad de la capa porosa de silicio se obtiene con la ecuacion E5 (Losic, D.,

2015):

E5




Donde pg; = 2330 % es la densidad del silicio cristalino y pest. es la densidad de la capa porosa. Asi,

el valor obtenido es ppg;, = 1351.0 kg/m53.

El siguiente parametro para determinar es la superficie especifica del material, con la ecuacion E6 [14].

Aoy = (18103 L) (™ 5
P\ Xp (um) d(nm) )\ cm3

Donde, A es la superficie especifica del material, P - porosidad, d - el diametro de los poros y X, el

espesor de la capa porosa, el cual se determino con la micrografia obtenida por SEM (Fig. 2-b), X, =2

um. El valor de Acsp €s de 764. 0 , se ha reportado en la literatura que la superficie especifica de este
material es de 1 000 p para el silicio con microporos, 100 po para el silicio con mesoporos y

2
aproximadamente 1 , para la estructura macroporosa del silicio (Kuntyi, O., 2022).

La concentracién de enlaces Si-Hx en la superficie del material se determina con la expresion E7
(Salcedo, W. J., 1997), y el valor obtenido es Si-Hy es 1x102>m~2. Los parametros fisicos obtenidos a
partir de las técnicas de caracterizacion y el modelo utilizado se presentan en la Tabla A.

Ngi—px(m™2) = 6.75x10"3 4 6.10x10* 4,5, (m? /cm?®) X, (mm) E7

Tabla A. Parametros fisicos de la muestra TiD4B-STT.

Parametro Variable Valores
Porosidad (%) P 42
Diametro residual de los alambres de silicio d 3.0 nm
Diametro de poro d 4.0 nm
Densidad de la capa de silicio poroso PpsL 1351.0 kg/m3
Superficie especifica Acsp 764.0 ™
Enlaces superficiales Si-Hy Ng;_n, 1x10%m=2
CONCLUSIONES

En este material poroso, el 6xido de titanio incorporado durante el proceso de sintesis esta localizado

en su superficie y da lugar a que se formen diversos tipos de enlaces con atomos de oxigeno, la

caracterizacion indica que la banda ancha de emision es debida a filamentos de silicio con diferente




tamafio de diametro del orden de nanémetros y la fotoluminiscencia es el resultado tanto del tamafio de
la particula como de la terminacion quimica que presenta la muestra, debido a los estados superficiales
o posible excitones auto atrapados. Por otro lado, los parametros como didmetro residual de los alambres
de silicio, didmetro de poro, densidad de la capa de silicio poroso y superficie especifica, muestran una
aproximacion de estos ya que se requieren instrumentos sofisticados para verificar los datos.
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