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Resumen

En el presente trabajo se fabricaron muestras de silicio poroso (SP) sobre sustratos de c-Si
tipo-p con orientacion <100>y <111> y resistividad eléctrica de 1—5mQ — cm, a partir de la
variacién de los parametros de sintesis como: la concentracion del electrolito de [HF:DMF],
la densidad de corriente y tiempo de anodizacion. Se obtuvieron los parametros 6ptimos
para tener muestras de SP reproducibles y uniformes. Se encontré una morfologia final
dependiente de los parametros de anodizacion y las condiciones de pretratamiento.

Se realizaron las mediciones caracteristicas de la morfologia de los poros formados por
medio de la aplicacion de software Imaged, dando lugar a estructuras con dimensiones de
mesoporos y macroporos. Adicionalmente, se estudié la distribucion de poros y se
determind la densidad de poros formados como funcién de los parametros de sintesis.

Posteriormente, se construyé un algoritmo en C++ modelando el perfil de crecimiento de
los poros por el método de simulacion de autématas celulares (AC) basado en los caminos
de reaccién propuestos por Memming y Schwant para formacion de SP. Se contrastaron
los resultados experimentales con el perfil resultante de simulaciéon para determinar la
validez del modelo.



Abstract

In the present work samples of porous silicon (SP) were manufactured on substrates of c-Si
type-p with orientation <100> and <111> and electrical resistivity of 1 —5mQ — cm, from the
variation of the synthesis parameters such as: [HF: DMF] electrolyte concentration, current
density and anodizing time. The optimal parameters were obtained to have reproducible and
uniform SP samples. A final morphology was found depending on the anodizing parameters
and pretreatment conditions.

The characteristic measurements of the morphology of the pores formed by means of the
application of ImagedJ software were carried out, giving rise to structures with mesopore and
macropore dimensions. Additionally, the pore distribution was studied and the density of
pores formed as a function of the synthesis parameters was determined.

Subsequently, a C ++ algorithm was constructed by modeling the growth profile of the pores
by the simulation method of cellular automata (CA) based on the reaction paths proposed by
Memming and Schwant for SP formation. The experimental results were contrasted with the
resulting simulation profile to determine the validity of the model.



1. Introduccion

El silicio cristalino (c-Si) es un material abundante en la naturaleza, siendo el mas utilizado
en la fabricacion de dispositivos microelectronicos de la tecnologia de semiconductores
actual. Es un semiconductor de gap indirecto la cual presenta baja eficiencia cuantica de
recombinacién radiativa (=10°s) . Por lo general, no se toma en consideracion como
material 6ptico, magnético o biomédico; pero su nanoestructuracion superficial conduce a
un cambio de sus propiedades fisicas en comparacion con el material del “bulk”; siendo asi,
su nanoestructuracion un método que mejora la funcionalidad de c-Si para ser tenido en
cuenta en aplicaciones en la nanotecnologia [1,20].

El silicio poroso (SP) fue observado por Arthur Uhlir en el afio de 1956 en los laboratorios de
Bell Labs al realizar experimentos de electropulido en obleas de c-Si utilizando electrolitos
que contenian acido fluorhidrico (HF) [6]. Este novedoso material es el resultado de la
reaccion electroquimica producida por el electrolito sobre la superficie de c-Si; generando
distribuciones de poros de diversas morfologias y tamafos sobre la superficie del c-Si
(figura 1.1) [3]. La formacién de estas estructuras depende de parametros de sintesis como
la concentracion de HF, el tiempo de exposicion al electrolito, la densidad de corriente de
anodizacion, la temperatura, etc.
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Fig. 1.1 Formacion de poros en la superficie de c-Si tipo p y anodizada en HF-DMF (imagen
tomada SEM de la Universidad Nacional de Colombia) [72].

Entre 1970-1980, diversos articulos de SP publicados relacionan su uso exclusivamente
para el aislamiento de dispositivos en circuitos electronicos [35]. El interés mas notable vino
entre 1980-1990 con la demostracion de Leigh Canham y con trabajos independientes de
Lehmann y Gdésele que el silicio nanoporoso exhibia fotoluminiscencia naranja eficiente (PL)
a temperatura ambiente cuando este material era iluminado con luz UV [15-27]. Desde este
tiempo, la mayoria de las investigaciones de SP son enfocadas en las observaciones y
explicaciones de la presencia de fotoluminiscencia y electroluminiscencia de este material, y
sus potenciales aplicaciones a la optoelectrénica y fotonica [27]. La demostracién de



fotoluminiscencia SP estimulé la investigacion en el uso de SP para los circuitos
optoelectrénicos debido al aumento del “gap” de energia de 1.1 eV a 2-3 eV [20-27].

Otro aporte importante fue en 1995 cuando Canham descubrié que el SP es un material
biocompatible [11]; a partir de estos resultados se han realizado diversos estudios que
demuestran que, en funcién de la porosidad y el tamafio del poro, este material puede ser
bioactivo, bioinerte o biodegradable [15]. El desarrollo de nanosistemas basados en SP
presentan una serie de propiedades que lo hacen atractivo en la administraciéon de farmacos
controlados y andamio para crecimiento celular. Sus propiedades Opticas de
fotoluminiscencia cercana al infrarrojo de las estructuras foténicas preparadas a partir de
éste material proporcionan una funcién auto aviso que puede ser monitorizada y controlada
en vivo debido a su excelente estabilidad, baja toxicidad y perfiles no inmunogénicos.
Ademas, los biosensores basados en SP muestran aplicaciones en diagnésticos
biomeédicos, monitoreo ambiental y control de calidad de los alimentos debido a su
sensibilidad quimica [23-43].



2. Generalidades del silicio poroso SP

2.1. Formacion de silicio poroso SP

El SP se forma por disolucién anddica de c-Si en soluciones acuosas que contienen acido
fluorhidrico HF, inducida por un voltaje de polarizacién eléctrico la cual genera una densidad
de corriente eléctrica que fluye desde el semiconductor al electrolito [8]. Huecos (h*) en el
semiconductor e iones de F se combinan en la interface semiconductor-electrolito y c-Si se
disuelve a través de una reaccion electroquimica.

2.1.1 Cinética de formacion de SP

Los mecanismos de reaccidon que intervienen en el ataque quimico y electroquimico en la
formacion de SP son objeto de numerosos estudios en la actualidad. El detalle, a pesar de
muchos afos de investigacion y la proposicion de los modelos tedricos como el modelo de
confinamiento cuantico, el modelo de difusion limitada y el modelo de Beale et al. aun no
han sido completos [1-6-25-35].

El SP se forma por anodizacion de c-Si en electrolitos que contienen HF. Durante el proceso
de anodizacion, se necesitan huecos (h*) para permitir la disolucién del anodo de c-Si. Para
disolver c-Si tipo “n” es necesario un mecanismo de generacion de huecos (h*), ya sea,
mediante incidencia de luz con longitud de onda sobre |la banda del “gap” o altos campos
eléctricos a diferencia de c¢-Si tipo “p”. La disolucién de atomos de Si tiene dos caminos
principales de reaccién que compiten entre si dependiendo de los parametros de

anodizacion; uno se produce a través de la reaccion con HF y el otro con H,0.

El c-Si es termodinamicamente inestable en aire y agua. En soluciones acuosas reacciona
de forma espontanea con agua para formar una pelicula de éxido que pasiva la superficie.
La presencia de HF da como resultado Ila disolucién de éxido de silicio activando la
superficie. Especies de fluoruro tales como HF y F, también reaccionan directamente con
la superficie de c-Si.

Entalpia

Compuesto Enlace (kcal/mol)
M. Si—SiM. = Si—Si 79
M, Si— CH, Si—C 94
M. Si—H Si—H 95
M. Si—OM.,, Si—0 123
M. Si—F Si—F 158

Tabla 2.1 Entalpia para algunos enlaces Si—X involucrados en la formacién de SP [11].

La formacion de SP involucra reacciones de los enlaces Si—Si,Si—H, Si—0 y Si—F de
la superficie de c-Si principalmente. La energia relativa de estos enlaces, obtenidos a partir
de mediciones termodinamicas de moléculas analogas es dada por la tabla 2.1, permitiendo
estimar la estabilidad relativa de cada especie sobre la superficie de c-Si. Especies como



Si—H y Si—C tienden a pasivar la superficie de c-Si en soluciones acuosas, mientras
enlaces de Si—F son altamente reactivos y termodinamicamente mas estables. La
electronegatividad de los atomos de O y F son las mas polares de los enlaces de Si—X,
haciendo al atomo de Si susceptible a un ataque nucleofilico por parte estos.

Diversos modelos han sido realizados para explicar los procesos de formacion de SP. El
modelo mas aceptado para disolucién electroquimica de c-Si en electrolitos que contienen
HF durante la anodizacién fue propuesto por Lehmann y Gosele. Estudios
espectroscopicos de IR muestran que la superficie de c-Si inicialmente esta cubierta por
enlaces Si—H con especies menoresde Si—F y Si—O[15-35].

Cuando c¢-Si esta inmerso en una soluciéon acuosa con HF la superficie de especies
Si—H no son removidos facilmente por el acido, y deben ser oxidados aplicando un
potencial de polarizaciéon para permitir que la reaccion de grabado inicie la disolucién de
c-Si.

Los atomos de Si se disuelven electroquimicamente en HF por dos posibles caminos de
reaccion. El primer camino es generado por la disolucion directa de Si (disolucion
divalente) y el segundo camino por oxidacion electroquimica de la superficie de Si seguido
de la disolucién quimica de éxido de silicio debido a HF (disolucion tetravalente). Ambos
caminos de reaccion forman el complejo estable H,SiF , diferenciandose en la cantidad de
hidrogeno desprendido y los huecos consumidos [3-8-11 ].

Sin embargo, la naturaleza exacta de las reacciones es todavia tema de investigacion y se
han propuesto diversas variantes y caminos de reaccién para explicar la transicién de un
mecanismo de oxidacién divalente a tetravalente [5-10 ].

2.1.1.1 Esquema disoluciéon divalente (disolucion directa)

Cuando un hueco desde el “bulk” de ¢-Si llega a la superficie debilita los enlaces de Si— H
siendo sensible a un ataque por especies activas de iones de fluoruro F, creandose un
enlace Si—F (paso 1) (figura 2.1). El enlace Si—F genera un efecto de polarizacion
eléctrica de modo que otro ion F puede unirse al Si con la generacién del
desprendimiento de una molécula de H, gaseoso y la inyeccion de un electron (e ) en el
electrodo (pasos 2 y 3).

La naturaleza iénica de los enlaces Si—F debilitan los enlaces Si—Si polarizando los
enlaces posteriores de Si siendo facilmente atacados por HF o H,O en presencia de un
segundo hueco (paso 2). Luego, un atomo de Si permanece unido a atomos de F
dispersandose en la solucion (paso 5) y afectando la distribucion de campo eléctrico en la
superficie de c¢-Si. El SiF, (tetrafluoruro de Si) es inestable reaccionando con 2HF para
generar H,S,F, (hexafluoruro de Si ) (paso 6), el cual produce la formacion de las paredes
del poro y consecuentemente el crecimiento del poro. Los restantes atomos superficiales de
Si son otra vez pasivados con hidrégeno. La superficie retorna a su estado neutral hasta la
inyeccion de un nuevo hueco para repetir el proceso de disoluciéon de un nuevo atomo de
silicio. Todo el proceso requiere dos huecos para tomar un atomo de Si en solucion
[1-3-6-25].
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Fig. 2.1 Disolucién andédica divalente asociado con la formacion de SP [7 ].

Cuando se retira un atomo de Si de la superficie, deja una depresién de tamano atémico
que causa un cambio en la geometria de la superficie y en la distribucion del campo
eléctrico concentrando sus lineas en estos lugares.

2.1.1.2 Esquema disolucién tetravalente (disolucion indirecta)

Al incrementar el potencial de anodizacion por encima del umbral de formacion de poros la
superficie de Si se graba capa por capa (figura 2.2) y la disolucién ocurre mediante una
capa de 6xido anddica. El 6xido puede ser no estequiométrico e hidratado a varios grados.

El potencial aplicado permite a los iones OH (oxidrilos), iones activos en la reaccion
difundan a través de la capa de 6xido y establezcan enlaces de Si— O —Si consumiendo
dos huecos y un 6xido es formado anddicamente (paso 1-2) (figura 2.3). La capa de éxido
pasiva la superficie de Si en la solucion acuosa libre de HF . La disoluciéon del oxido
anodico en HF involucra los ataques nucleofilicos de Si por los iones F, (HF), o HF,
y el electrolifico de los iones H', sobre los enlaces posteriores Si— O (pasos 3-4). Esta
reaccion consume cuatro huecos para la disolucion de un atomo de Si y no hay liberacion
de H, gaseoso. El electropulido es una competencia entre la formacion de ¢xido y su
posterior disolucién [7-11-25].

La figura 2.4 ilustra los caminos de reaccion propuesto por Turner, Memming y Schwant
para la disolucion de c-Si. Las reacciones quimicas involucradas son dadas de una forma
mas precisa por las ecuaciones (2.1) y (2.2) para la disolucion divalente (A<2) vy la
disolucion tetravalente (A <4) , respectivamente.



Fig. 2.2 Electropulido durante la anodizacion de Si tipo p en solucién acuosa de
[HF : Ethanol] en relacion v/v [1:2] con una densidad de corriente de j = 50 mA/cm? , tiempo
de anodizacion ¢ =1 min.

Caminos de reaccion de los atomos de c¢-Si en la disolucion divalente (directa)
Si+2HF + M —SiF,+2H +(2-)\)e
SiF,+2HF —SiF ,+ H, A<2 2.1)
SiF ,+2HF — H,SiF
Caminos de reaccion de los atomos de c¢-Si en la disolucion tetravalente (indirecta)
Si+40H +M" — Si(OH), +(4—N)e
Si(OH),—Si0, + H,0 A<4  (2.2)
SiO, + 6HF —H,SiF ¢ + 2H,0

Donde %" y ¢ son reemplazadas por huecos y electrones, y A es el numero de cargas
eléctricas elementales necesarias durante el proceso de disolucion.
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Fig. 2.3 Disolucién tetravalente de c-Si (indirecta), asociada con el electropulido [7].
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Fig. 2.4 Caminos de reaccion para la disolucién de c-Si en presencia de una solucion
acuosa de HF. (a) Disolucion divalente (b) Disolucién tetravalente [3-6-35].

La aparicion de diferentes regiones durante la anodizacién de c-Si en soluciones de HF se
asocia a los dos caminos de reaccion que compiten entre si: disolucion directa y disolucion
indirecta a través de la formacién y disolucién de é6xido de Si . La cobertura de la superficie
por enlaces de Si— O —Si aumenta con el incremento del potencial de anodizacion [figura
2.5] de acuerdo al primer y segundo pico de la caracteristica densidad de corriente-voltaje,
la superficie se hace menos activa por la acumulaciéon de una capa de 6xido de silicio, esto
conlleva a una superficie pasivada cuando estos enlaces cubran totalmente la superficie, la
velocidad de formacion de oxido sera mayor que la disolucién del mismo generando una



superficie electropulida [figura 2.2] . A potenciales de anodizacién bajos, la disolucién
directa de c-Si domina y se forma PS faciimente [figura 1.1]. La formaciéon de SP esta
asociada a las propiedades semiconductoras de c-Si, sélo es posible cuando la superficie
no esta cubierta totalmente de 6xido [3-6-10].

2.1.2. Caracteristica corriente-voltaje de SP
2.1.2.1. La interface c-si/Electrolito

Cuando un semiconductor (c-Si) y una solucién electrolitica (solucién acuosa que contiene
HF) estan en contacto, se genera una interface donde se induce un reordenamiento de
cargas debido a la diferencia de sus potenciales electroquimicos; por consiguiente, las
cargas moviles en el semiconductor se compensan con iones méviles de carga opuesta en
el electrolito hasta que el sistema se equilibra eléctricamente, de forma analoga a una
juntura semiconductor-conductor. El resultado es una capa doble electroquimica delgada,
que determina la cinética de la reaccién de grabado en la interface.

En 1879 Helmholtz [3-15] introduce un modelo simple de doble capa para explicar la
distribucion de carga estatica en la interface, la cual estd conformada por: (a) la regién de
carga espacial del orden de =1000 A de espesor en el semiconductor; alli las cargas
opuestas en el semiconductor (electrones, huecos, donadores ionizados o estados
aceptores) no estan solamente en el plano de la interfaz (como ocurre en los metales) sino
que se distribuyen a lo largo de una distancia finita dentro del semiconductor y (b) la capa
de Helmholtz del orden de =3 A de espesor en el electrolito con un campo eléctrico del
orden de E =3x10’ % con una minima distancia de acercamiento de iones absorbidos en
la superficie, ésta capa; es formada por absorcién de iones o moléculas, dipolos orientados
y formacién de enlaces superficiales. Debido a que los iones se distribuyen
estadisticamente por efectos del movimiento térmico constante, Gouy-Chapman propone
adicionalmente la presencia de una capa difusa cuyo espesor depende de la concentracion
del electrolito y se extiende hasta 10 nm para electrolitos fuertemente diluidos [2-32].

La diferencia de concentracion de portadores de carga en la interface genera un gradiente
de potencial eléctrico en las regiones del semiconductor y electrolito. La disolucion de c-Si
ocurre solo bajo polarizacion anddica. El cambio global en el potencial aplicado debido a un
cambio en la densidad de corriente en la trayectoria de la corriente es la suma de las caidas
de potencial en estas capas.La formacion de poros, se debe al agotamiento de portadores
de carga producido por la region de carga espacial. Por ello, el estado sélido equivalente es
un diodo Schottky con una interfaz no plana. Un bosquejo que resume los efectos de
formacion de poros en electrodos de silicio [3-9].

2.1.2.2. Caracteristica corriente-voltaje en la formacién de SP

Cuando c-Si esta en contacto con una solucién acuosa que contiene HF se produce una
interfaz c-Si/electrolito que al aplicar un voltaje de polarizacién se genera una densidad de
corriente caracteristica en el sistema. En la interfaz se produce una reaccion quimica
REDOX estimulada por el voltaje de polarizacién y la presencia de huecos en la superficie



de c¢-Si. El comportamiento de la disolucién anddica de silicio puede ser caracterizado por la
curva densidad de corriente-voltaje (j vs U 5., donde U 4., es un potencial de referencia )
en la interfaz c-Si/electrolito mostrada en la figura 2.5 [1-35]. Se observa la presencia de dos
picos caracteristicos en los procesos de anodizacion de Si en electrolitos acuosos que
contienen HF . Un primer pico para la densidad de corriente critica J =J,4 indicando la
region de transicion entre la formacion de SP y una superficie de c-Si electropulida; para
esta densidad de corriente la transferencia idnica y el suministro de carga se encuentran
en una condicion de estado-estable caracterizada por el equilibrio entre la transferencia de
huecos en el ¢-Si y la transferencia de carga idnica en el electrolito. Adicionalmente, existe
la presencia de un segundo pico para la densidad de corriente cuando J =J,, mostrando
una superficie cubierta completamente por 6xido y esta asociado a la estabilidad del
electropulido. Para valores de J > J,, la
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Fig. 2.5 Curva caracteristica de densidad de corriente-voltaje de la formacion de SP.

caracteristica densidad de corriente-voltaje presenta fendmenos muy complejos de
corrientes autoinducidas asociadas a fluctuaciones locales en el espesor de la superficie de
oxido [16].

La curva caracteristica densidad de corriente-voltaje (figura 2.5) presenta un valor critico en
la densidad de corriente (J,g) que marca la transicion entre la formacion de poros y la
region de electropulimiento de la superficie de c-Si , un pico de oxidacién de la superficie (
Jox) Y U el potencial de anodizacion con respecto al potencial de referencia estandar
(SCE).

La caracteristica densidad de corriente-voltaje de la interfaz de Si/HF bajo el voltaje de
polarizacion presenta dos picos de densidades de corriente J,g y J,,; ademas de dos
depresiones; pudiendo dividirla en cuatro regiones dependiendo del potencial aplicado:

- La region donde J <0 representa el régimen de polarizacion inversa o catédica, donde
una corriente pequefa fluye a través de la interfaz y no hay presencia de disolucion de Si,



la unica reaccion de transferencia de carga importante es la reduccion de agua con la
liberacion subsiguiente de gas de hidrégeno esto ocurre en silicio tipo-p a altos potenciales
de ruptura. Para la region J >0 la polarizacion es directa y la disolucion de Si se lleva a
cabo.

- En la region 0<J <J,y la reaccion es limitada por el suministro de carga desde el
electrodo, los huecos se agotan en el electrodo y el HF se acumula en la superficie del
electrodo. Por lo tanto en cada depresién o foso en la superficie se iniciara el crecimiento
del poro debido a que las lineas de campo eléctrico se enfocan en la region de carga
espacial mejorando la densidad de corriente local.

La densidad de corriente para el contacto de Si tipo p (Si—p) o Si tipo n (Si—n) con
una solucion de HF se incrementa exponencialmente mostrando semejanzas con el
comportamiento normal de un diodo Schottky donde el metal es analogo a la solucién de
HF . Sin embargo, existen diferencias importantes: (a) Mientras el signo de los portadores
mayoritarios cambia entre n y p en el diodo Schottky, las reacciones quimicas en la interfaz
c-si/electrolito es la misma. (b) Las corrientes de polarizacion inversa son tres 6rdenes de
magnitud mayores a las esperadas en los diodos Schottky normales, indicando posibles
contribuciones del estado de la superficie. (c) El potencial de circuito abierto para el tipo p y
n, no es coherente con la diferencia entre los niveles de Fermi del “bulk” conocidos [4-44].

Podemos indicar que en esta region existe un punto de maxima pendiente (% |max) la cual
determina el limite superior para la formacion de una superficie de SP uniforme; luego, la
capa de SP no cubre completamente la muestra y se forma una superficie de SP no
uniforme; adicionalmente, muestra una dependencia lineal en la caracteristica densidad de
corriente-voltaje.  Esta region esta caracterizada por desprendimiento de hidrégeno y la
velocidad disminuye con el potencial y cesa practicamente cuando J =J,. La cantidad de
gas de hidréogeno desprendido es proporcional al tiempo de anodizacién y la valencia n
puede variar entre 2 y 4.

- En la region J,¢ <J <J,y la superficie es cubierta completamente por 6xido mostrando
un incremento exponencial correspondiendo al régimen de transicion, donde la formacion
poro-6xido y pulido electrolitico tiene lugar. La estructura en este régimen es generalmente
de naturaleza porosa y los diametros de los poros son comparativamente mayores, que los
diametros de los poros en el réegimen 0<J <J,,. Al aumentar aun mas el potencial, la
estructura porosa se desvanece con la disolucion de Si de toda la superficie, huecos se
acumulan en la superficie del electrodo y HF se agota en la superficie del electrodo. En
consecuencia la disolucién esta limitada por la velocidad de transferencia idnica, que es
inferior en las depresiones, resultando la formacion de electropulido de la superficie. Este
es el régimen de electropulido J >J, para el cual uno observaria una superficie plana de
Si [3-8-18-44].

En la region de electropulido no hay evidencia de formacion de H,, la superficie esta
cubierta de oxido y la reaccién anddica procede a través de la formacion y disolucion
quimica de oxido, la velocidad depende fuertemente de la concentracion de HF . La
velocidad de crecimiento de la capa de Oxido en la regidn es directamente proporcional a la
densidad de corriente anddica [8].

V elocidad de crecimiento de 6xido = J’STA/IPW (2.3)

donde M, =60 g/mol es el peso molecular del 6xido, n es la disolucion de valenciay F es
la constante de Faraday. Si la pelicula de 6xido fuera SiO, la valencia seria +4, pero es
poco probable, se cree que el 6xido esta de forma hidroxilada; segun Peiner y Schalachetzki
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la valencia es cercana a 3.5 [16]. La velocidad de crecimiento de la capa de 6xido es igual a
la velocidad de disolucion.

Experimentos llevados a cabo por Lehmann y Zhang confirman que la densidad de corriente
total presenta un pico caractristico en J =J,¢ la cual aumenta con la concentracion de HF
. También se demuestra que para J >J, la transferencia de masa en la reaccion, esta
determinada por difusion iénica conduciendo al electropulido de la superficie. La figura 2.6
muestra la relacion In(Jpg)vs + del pico caracteristico J,; de la curva caracteristica
densidad de corriente-voltaje de la figura 2.5 para varias concentraciones ¢ de HF y
temperaturas absolutas T . Se muestra que J,, presenta un comportamiento tipo
Arrhenius, dado por la ecuacién:

E
k

Jpg= Ccle (2.4)

Donde E, = 343 meV es la energia de activacién de la reaccién quimica para producir la

disolucion de Si , k la constante de Boltzmann y C = 3300 4 cm™> wt.%? la constante de
proporcionalidad [3-28].

21.3 Morfologia de silicio poroso SP

La morfologia de la superficie de un electrodo de estado sélido después de un proceso de
disolucion electroquimica depende sensiblemente de los parametros de anodizacion. El
grabado electroquimico de c¢-Si en soluciones basadas en HF es conocido por formar
diversos tipos de estructuras porosas. Un caso extremo de anodizacién ocurre cuando la
superficie del electrodo de silicio es lisa a altos potenciales de polarizacion; este proceso se
conoce como electropulido (disolucion indirecta). En contraste, a bajos potenciales
(disolucién directa) la superficie es aspera presentando fendmenos de corrosion o
formacion de poros. Estos poros presentan geometrias (figura 2.7) de diversas formas y
tamafos describiendo una distribucion superficial aleatoria de formacion. La estructura de
la red cristalina de SP esta caracterizada por una forma asimétrica, el c-Si entre los poros
conserva su cristalinidad original indicando que el SP se debe a una disolucién directa del
bulk y no a la redeposicion de la estructura [9-24].
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Fig. 2.6 Densidad corriente critica J,¢ (para muestras orientadas <100>) para diversas
concentraciones de HF en funcion del inverso de la temperatura absoluta // T . Se observa
un comportamiento tipo Arrhenius [28].

La distancia promedio de los poros formados, el espesor entre las paredes de los poros
sobre la superficie de silicio presenta el mismo orden de magnitud que el diametro del poro.
Los diametros observados cubren cuatro 6rdenes de magnitud y se clasifican en tres
regimenes de tamano segun la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC)
[6-35]. Una distribucion de poros superficiales es microporoso si el diametro de los poros es
inferior a 2 nm; en este régimen la formacién de poros es dominada por los efectos de
tamafo cuantico. Tamafos de poro entre 2 nm < diametro de poro < 50 nm se denomina
mesoporoso y macroporoso para diametro de poro > 50 nm; el proceso de formacion en
estos dos casos esta controlado por la intensidad del campo eléctrico en la region de carga
espacial (Space Charge Region-SCR).Todos los tres tipos de tamafos de poros se pueden
obtener bajo una variedad de condiciones de parametros de anodizacién [3-9-29].

De acuerdo con Zhang et.al. [3-24] la morfologia del SP es el aspecto menos cuantificable
de un material por tanto es compleja su caracterizacion. Cualitativamente, las diversas
caracteristicas morfolégicas del PS reportadas en la literatura se pueden resumir respecto a
cuatro aspectos principales: la orientacion de los poros, llenado de macroporos,
ramificacién, interconectados y variacion de la profundidad de la capa porosa.
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Fig. 2.7 Morfologia de los poros en una muestra de SP .

2.1.4 Dependencia de parametros de anodizacion de silicio poroso

La nanoestructuracion de SP es un proceso que depende de los parametros de sintesis y
condiciones de grabado, influyendo en las propiedades fisicas y quimicas finales. Mas sin
embargo, sus potenciales aplicaciones dependen de la comprension de los procesos de
formacion de las capas porosas, la cual en la actualidad no son completamente
entendidos. [10-35]

2.1.4.1 Celda de anodizacion

La celda electrolitica donde se realiza el proceso de anodizacion es importante debido a que
alli ocurren las reacciones quimicas y electroquimicas que dan lugar a la disolucién de c-Si
y la formacion de SP. Esta celda estad conformada por dos electrodos (figura 2.8) uno que
suministra electrones a la solucion de HF (catodo de platino -pt- reaccién de reduccion) y
el otro remueve electrones de la solucidon (anodo-reaccion de oxidacién) en este caso el
sustrato de ¢-Si . Los dos electrodos son importantes para mantener la neutralidad de
carga y completar el circuito eléctrico para el proceso de anodizacién de c-Si (figura 2.8).

La celda de anodizacién electroquimica mas utiliza en la fabricacion de SP es una “celda de
tanque con sello O-ring” (figura 2.8) [6-11] la cual permite la facilidad de operacion de los
parametros de anodizacién permitiendo un control preciso de las propiedades del PS, como
el espesor de la capa porosa, la porosidad y el diametro medio de los poros. Alli, la parte
pulida del sustrato de c-Si estd en contacto directo con el electrolito de HF y su parte
posterior en contacto ohmico con una placa de aluminio para mejorar la conductividad del
circuito; cabe anotar que para c-Si de baja resistividad de menores de 10°Q cm se obtiene
buena uniformidad sin contacto metalico y para resistividades altas mayores de 10°Q cmse
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requiere un buen contacto metdlico. Estd configuracion de electrodos genera una
distribucion de campo uniforme sobre la regién central de la superficie de c-Si permitiendo la
formacion de capas uniformes y reproducibles de SP gracias a tener una distribucion de
densidad de corriente local uniforme a excepcion en la region del sello debido a los efectos
de borde del campo eléctrico [6-25].

Catodo de
platino (pt) | =
=
-
E
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o
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©
=
@
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oY

Fig. 2.8 Celda de anodizacién electroquimica tipo O-ring.

2.1.4.2 Densidad de corriente

Al aplicar un potencial eléctrico en la celda electrolitica (figura 2.8) se establece una
corriente eléctrica a través del circuito con un flujo de carga desde el semiconductor c-Si
hacia el electrolito de HF ; huecos (/") en el semiconductor e iones de fltior (F) se
combinan en la interface c-Si/electrolito disolviéndose c-Si a través de una reaccién
electroquimica [8-10-28] debido al transporte de portadores de carga en un campo eléctrico
con una velocidad de disolucion local proporcional a la densidad de corriente. Resultados
de K. Kulathuraan and .worker muestran a través de imagenes estructurales una influencia
en la morfologia final de las capas porosas y un incremento en el diametro de los poros en
c-Si tipo-p con el incremento de la densidad de corriente por debajo de 100 mA/cm? y
disminuyen para 125 mA/cm?; esto podria estar asociado con la rotura de las paredes de
los poros y la exposicion a la siguiente capa de c-Si [36].

El tamafno de los poros formados en Si—p o Si—n cubren el rango entre 2 nm- 20 pym.
Lehmann y Goésele, mostraron que estructuras entre 3 nm-10 nm (SP microporoso) de
diametro el color rojo de PS cambia a color amarillo al aumentar la densidad de corriente
aplicada durante el grabado y este cambio de color se atribuy6 al efecto de confinamiento
cuantico en silicio nanocristalino entre los poros la cual evidencia la fotoluminiscencia de
SP a temperatura ambiente [28-38].
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Para SP macroporoso y mesoporoso (diametros > 10 nm) los efectos cuanticos son
despreciables, Lehmann y Gdsele [6-35], interpretaron una condicion de estado estacionario
entre la difusion iénica en el electrolito y los portadores de carga eléctrica en el c-Si en la
punta de los poros caracterizada por una densidad de corriente especifica, la cual no se
presenta en la formacion de microporos. Observaciones sobre las paredes de los
macroporos muestran que estan cubiertas con silicio microporoso, mientras que las puntas
de los poros presentan una superficie electropulida sin formacion de microporos [1-3-7- 28].
Aunque la morfologia de la punta del poro es compleja y despreciando la capa de silicio
microporoso de las paredes, podemos estimar el diametro de los poros asumiendo que
toda la carga se produce a través de la punta del poro; entonces, la densidad de corriente
total de grabado es igual a la suma de las areas de seccidén transversal de todos los poros
A4p , multiplicada por Jg, . Por otra parte, la densidad de corriente total de grabado dividida
por el area de superficie de la muestra inicial 4, (definido por el anillo de sellado o-ring) da
la densidad de corriente global J. Esto permite estimar el area transversal del poro como
(ecuacion 2.5):

Ap =Au—is (2.5)

Si un patron homogéneo, ortogonal, se utiliza para la iniciacién del poro, la separacion / de
los poros, el diametro d del poro y el espesor w de las paredes restantes son los
mismos para todos los poros. Ahora A,, puede ser reemplazado por el cuadrado espaciado
del poro y Ap , se sustituye por el area de la seccion transversal de un solo poro, que se
aproxima simplemente por un cuadrado d* . Por sustitucion y extraccion de la raiz se
obtiene d como:

d= I(JA) (2.6)

En un patrén ortogonal el espesor de pared del poro w es simplemente dada por w=p—d

y por lo tanto
w=1 [1 - (JL)E] 2.7)

Experimentos han mostrado que la ecuacioén 2.7 es aplicable [ 24-25-28].

La velocidad de crecimiento de la porosificacion es otro parametro que depende
fuertemente de la densidad de corriente. La velocidad de crecimiento puede variar sobre un
amplio rango dependiendo las condiciones de formacion desde unos A/s hasta 400 nm/s .
La rapidez de grabado, puede ser calculada por la ecuacion (2.8):

dz _ J M
@ = P, (2:8)

Donde J es la densidad de corriente, P la porosidad (razén de huecos por volumen total,
1.0 para el electropulido), v la valencia (2.0 hasta 2.8 para la porosificacién, 4.0 para el
electropulido), M la masa molar, p es la densidad de masa, e la unidad de carga
fundamental y N, la constante de Avogadro [15].
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2.1.4.3 Composicion del electrolito de HF

La morfologia, porosidad, dimensiones y formacion de capas porosas en la superficie de
c-Si durante el proceso de anodizacion dependen de la composicién y las propiedades
fisicas del electrolito de HF ; ya que, la formacion de SP es un proceso electroquimico.

Sin embargo es de anotar que el consumo de reactantes y la acumulacién de productos de
reaccion, cambian la composicion del electrolito a través del tiempo [6-8-30].

Los fendmenos de transporte de masa en un electrolito son por conveccion o por difusion
de iones en presencia de un campo eléctrico establecido para producir la disolucién de c-Si.
Los procesos de conveccion son asociados a la formacién de burbujas de gas de hidrogeno
que se acumulan en la superficie y las paredes laterales de los poros durante el proceso de
disoluciéon anddica cuando se forma SP; la presion en una burbuja de gas depende del
tamano debido a los efectos de la tension superficial, por consiguiente, en la punta de los
poros reduce el transporte de iones dentro del poro disminuyendo su velocidad de
crecimiento, induciendo a irregularidades e inhomogeneidades del poro [4-6-35 ].

Para reducir la formacién de burbujas se utilizan surfactantes las cuales reducen la tension
superficial, controlan el pH, la viscosidad y permiten la formacién de 6xidos en la superficie
del poro de acuerdo a la relacién de concentracion entre surfactante y acido HF del
electrolito; esto aumenta la humectabilidad del poro y por consiguiente facilita la difusién de
iones de F .

En la formacién de silicio micro o mesoporoso, por lo general se utilizan electrolitos acuosos
que contienen alcoholes como etanol (C,H;OH ), acido aceético (C,HOH ) como solvente
con concentraciones de HF entre 4% - 49% en peso (el alcohol no reacciona directamente
con c¢-Si). El alcohol también se ha utilizado para la formacién de macroporos. Se ha
demostrado que la estabilidad de las capas porosas aumenta con el aumento de los
numeros de carbono en el alcohol logrando una formacién estable de macroporos a baja
concentracion de HF, logrando morfologias grabadas de manera homogénea en toda la
superficie de PS. Para la formacion de SP macroporoso son utilizados solventes organicos
como acetonitrilo (acetonitrile - MeCN), dimetilformamida (dimethylformamide- DMF) o
dimetilsulfoxido (dimethylsulfoxide - DMSQO) en silicio tipo p actuando como un reactivo
oxidante suave para la superficie de c-Si, estos electrolitos incluyen agua procedente de
HF (49%) y no en los disolventes [15-22-31-32-33]. Adicionalmente, se han utilizado
electrolitos con reactivos oxidantes sin presencia de iones de F , tienen aplicaciones
limitadas, pero podrian proporcionar una pista para la comprension de la electroquimica del
silicio, debido a que su "poder oxidante" también determina en cierta medida las
propiedades de los electrolitos a base de HF con respecto a los poros formados por ataque
quimico [15].

Propst y Kohl [3-34] indican que la regién de electropulido no se produce en soluciones
organicas anhidras debido a la falta de agua requerida para la formacion de la pelicula de
oxido. La relacion entre la corriente y el potencial es lineal sin mostrar una corriente de pico
debido a la velocidad que limita el efecto de resistencia en la solucion y el sustrato de
silicio.
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2.1.4.4 Tiempo de anodizacion

Las dimensiones de los poros evolucionan con la densidad de corriente y con el tiempo de
anodizacion. A una densidad de corriente constante, la tasa de crecimiento de los poros es
del orden de ~ 1 nm /10 min. Aunque el grabado del silicio poroso sigue principalmente las
lineas de corriente, el tiempo de anodizacion provoca un grabado lateral generando un poro
de mayor tamafo. El espesor de las capas porosas y la porosidad aumenta linealmente
con el tiempo [38-40].

V. Lehmann encontré que las velocidad de grabado de SP preparadas en el mismo
electrolito en el régimen de formacion de macroporos es independiente de la densidad de
corriente aplicada [1]; en contraste, en el régimen microporoso muestra una dependencia
de ley de potencia con la densidad de corriente J (mA cm?), siguiendo la ecuacion (2.9):

log,, (v) = 1.2+ 0.89/0g,, (/) (2.9)

donde v (wmmin') es la velocidad de crecimiento del espesor de SP. Para SP
macroporoso la velocidad de crecimiento es igual a la velocidad de disolucién para Jps,
[28].

Estudios realizados por Kopani et.al. sobre la influencia del tiempo de grabado en la
formacion de SP revela cambios en la morfologia (tipo alambres, grietas y monticulos de
tamafo nanométrico) y estructura, reflejando procesos quimicos y formacién de enlaces en
la superficie (complejos SiOx y HySiOx), la cual disminuye ligeramente los picos de PL
como resultado de la desaceleracion de la oxidacion y sugiriendo una evolucion hacia una
fase amorfa menos ordenada de SP [42].

2.1.4.5 Temperatura

La temperatura de anodizaciéon en la formaciéon de SP es un factor a tener en cuenta.
Estudios muestran una proporcionalidad directa entre la temperatura y la porosidad
asociado al incremento de grabado quimico, que tiene lugar simultaneamente con el
proceso electroquimico generado por la concentracion de iones OH en la solucién y la
disminucion de la concentracion del electrolito de HF por evaporacion la cual produce
disminucion en la densidad de corriente critica de SP [3-38-14].

Se ha observado un incremento en la porosidad entre 56% a 85% en el rango de
temperaturas entre 18 °C — 65 °C con una disminucion lineal de la disolucion de valencia
(2.2 a temperatura ambiente) [14]. Mediciones de microscopia de fuerza atémica (atomic
force microscopy - AFM) muestran que en este rango de temperaturas la morfologia del
poro no cambia, la velocidad de formacién no varia significativamente, el diametro de los
poros aumenta y la profundidad se incrementa linealmente. Para rango de temperaturas
menores Blackwood and Zhang [3] observaron un incremento del nimero de poros con
diametros del orden de 10 nm a -10°C; se asume que , a menor temperatura, los
nanocristales mas pequefios son estabilizados debido a una combinacién de su solubilidad
reducida y el aumento de la viscosidad de la capa de difusion dando lugar a una mayor
concentracién localizada de iones de silicio, permitiendo que nanocristales mas pequefios
estén en equilibrio con su entorno. Imagenes de SEM y AFM muestran que la rugosidad
superficial media se reduce con una disminucién de la temperatura de grabado [14-26].
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2.1.4.6 Direccion de crecimiento

El c-Si posee una estructura de red tipo diamante con parametro de red de 0.543 nm. La
quimica de su superficie es una funciéon muy sensible de la orientacion cristalografica para
c-Si tipo-p y ¢-Si tipo-n, influyendo en la morfologia y direccién de crecimiento de los poros.
Estudios de microscopia electrénica de transmisién (atomic force microscopy - TEM) vy
transmisién de electrones de difraccion (diffraction electron transmission - TED) de SP
muestran patrones tipicos de c¢-Si con estructura cubica y propagacion de poros
perpendiculares a la superficie [18-22-34-43].

En la figura 2.9 se consideran las orientaciones de enlaces de superficie para diferentes
planos cristalograficos de c-Si en contacto con el electrolito. El plano cristalografico <100>
posee dos enlaces Si— H dirigidos simétricamente hacia la solucién, presentando menor
densidad atémica y mayor energia de superficie. Para baja densidad de corriente esta
geometria favorece estéricamente para el estado crucial de la superficie de silicio divalente.
Los poros formados son perpendiculares a la superficie creciendo hacia a la fuente de
huecos (h") y poseen una alta profundidad con respecto al didmetro de los poros
[15-22-35-44].

AZ AZ AZ
a a = a
Al — /] <
da d E=|
- o —
a y a i y . / ;"’
5 100 ¢ [1,1,0] ¢ [1,1,1]
\ 4 1 |
| solucion Solucié
BRRANG b ! Y siicio | Soweiers, ___.
s’ Ng sl 11! rﬁllgl'y’ N
Si i Si i
Plano (100) Plano (110) Plano (111)

Fig. 2.9 Proyecciones de Fisher bidimensionales de los enlaces en los tres principales
planos cristalograficos de c-Si (100), (110) y (111) en la formacion de SP. Adaptada de [35].

El plano <111> contiene enlaces Si— H que son perpendiculares a la superficie y mas
estables; presenta mayor densidad atémica y menor energia de superficie, estudios
indican que la velocidad de crecimiento de los poros en esta direccion es 3 veces mas
pequena que los poros formados en la direccién <100>. En otros casos los poros pueden
crecer al azar, formando estructuras ramificadas e interconectadas. Christophersen et al.
observaron formacion de macroporos en c-Si tipo-n en la direccion (113), adicionalmente,
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mostraron que los mesoporos que se forman crecen solo en la direccion <100> con
ramificaciones en angulo recto a los poros principales [15-20-22].

2.2. Propiedades de silicio poroso

La estructura de muestras de SP, evidencian diversas morfologias de superficie, distribucion
y tamafio de poros formando una alta area de superficie (silicio nanoporoso = 1000m?/cm? ,
silicio mesoporoso = 100m?/cm?, silicio macroporoso = 1m?/cm®) presentando una alta
reactividad quimica, lo cual lo hace adecuado para llenar los poros con uno 0 mas
materiales de los huéspedes que se traduce en un drastico cambio de las propiedades
fisicas siendo compatible con las aplicaciones actuales como la medicina, la
microtecnologia, etc.

2.2.1. Opticas

El c-Si es un semiconductor con una estructura de bandas indirecta de £, = .18 eV’
que impide una eficiente recombinacion radiativa de portadores de carga ya sea bajo
excitaciones o6pticas o eléctricas. Sus propiedades fisicas son modificadas cuando se
fabrica de tal forma que adquiere estructuras de baja dimensionalidad [18]. En 1991 Leigh
Canham observo que silicio nanoporoso tipo-p emitia luz visible a temperatura ambiente,
exhibiendo electroluminiscencia (EL) y fotoluminiscencia (PL) en un rango de longitudes de
onda desde el infrarrojo cercano (rojo- "S-band") al visible (azul- "banda F"), la cual,
dependia del tamafio nanométrico de los poros, la morfologia de las estructuras porosas, la
porosidad, la concentracion de dopaje, la morfologia y el estado quimico de la superficie
[19-20-23-32].

Aunque el origen de la fotoluminiscencia no ha sido completamente entendido, diversos
trabajos toman como referencia el modelo de confinamiento cuantico propuesto por
Canham, Lehmann y Gosele [1-15-24]; donde, se asume que las capas porosas estan
conformadas de nanocristalitos de silicio, del orden de 2.0 a 5 nm de tamafio, la cual
incrementa el tamafo de banda de energia con respecto al c-Si del “bulk”. Con una simple
aproximacién de masa efectiva, el “gap” de energia de la banda 6ptica la podemos
expresar como (ecuacion 2.10):

_ 72 1 1 1 1 1
Egap confinado — Egap bulk + ( §) (m_ﬁ + m_f) (7% * W_ﬁ + Vf) (210)

Donde m} y m} son las masas efectivas en |la banda de conduccién y la banda de valencia
(para una temperatura de 300 K,m; = 0.19m ,m} =0.16m, y m,= 9.109x10731kg), h es la
constante de Planck /=4.13x10 PeVs y w?, wi y w? son las dimensiones de la region de
confinamiento asociada con el diametro de los poros [12-32]. El tamafio de la banda del
“‘gap” de confinamiento aumenta a medida que las dimensiones caracteristicas de los
cristalitos disminuyen. La tabla 2.2 muestra el rango espectral de los diversos picos de
fotoluminiscencia de SP obtenidos en varios trabajos reportados [25-32-36].
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Rango espectral Pico de longitud Nivel de banda Fotoluminiscencia
de onda A(nm) luminiscente
Ultravioleta 350 uv Si
Azul-Verde 470 S Si
Azul-Rojo 400-800 F Si
Infra -rojo cercano 1100-1500 IR Si

Tabla 2.2 Rango espectral de PL de SP [25].

En el rango de unos pocos nanémetros, la movilidad de los electrones y huecos en el silicio
son muy limitados y existe el efecto de “confinamiento cuantico” por lo cual se incrementa
la brecha de la banda de c-Si con un “gap” de 2 a 3 eV, lo que da lugar a un aumento de la
energia de la luz irradiada en el rango visible por recombinacion de portadores |
9-12-27-32-41].

Actualmente, la formacién de una capa superficial de 6xido de alta calidad se acepta como
una buena solucion para la formacion de una superficie estable y mejorar las propiedades
luminiscentes. Origenes propuestos de la presencia de la banda azul son asociados a
defectos en SiO,, alambres cuanticos de silicio, estados superficiales en muy pequefias
particulas de silicio, cluster-siloxene como grupos OH o adsorbidos sobre defectos
estructurales en SiO, [20]. Sin embargo, la cola a bajas frecuencias proviene del hecho de
que los poros producen una brecha casi directa, debido a la aparicion de nuevos estados a
través de procesos umklapp [21].

2.2.2. Mecanicas

El c-Si en estado cristalino presenta un médulo de rigidez de 160 GPa siendo relativamente
un material duro muy fragil pero excepcionalmente fuerte, con un limite elastico que supera
al del acero inoxidable. Su nanoestructuracion reduce considerablemente la rigidez y
dureza Vickers debido a las variaciones de la porosidad y morfologia de las estructuras
porosas que dependen de los parametros de anodizacion como densidad de corriente,
concentracién del electrolito de HF, etc; siendo importante caracterizar con precision las
propiedades mecanicas de las estructuras con animo de ajustar los parametros de
fabricacién que permitan poseer las propiedades adecuadas para la aplicacion deseada. En
la tabla 2.3 se muestra las caracteristicas mecanicas necesarias del SP para diversas
aplicaciones [37-38-40].

Mediciones por micro y nanoidentacion, analisis de esfuerzo y microscopia acustica y
analisis de imagenes SEM de su morfologia; muestran buena concordancia que para silicio
mesoporoso con porosidades entre 36-90 % su mddulo de rigidez varia entre 0.9-50.9 GPa
y una dureza Vickers entre 8.8-0.75 GPa que aumentan significativamente para
temperaturas de recocido a 300 K [37]; mas sin embargo, se encuentra que disminuyen
lentamente con la profundidad de penetracién hasta alcanzar un valor asintético en el rango
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de 4.5-2.5 GPa para la dureza y 57 GPa para el médulo de Young independiente del tipo de
muestra, para porosidades superiores a 60 % las capas porosas inestables presentan
inestabilidad y no reproducibilidad en las mediciones y afectando las propiedades fisicas de
SP. Para silicio macroporoso con porosidades de 34-48 % el modulo de rigidez varia entre
72.1-45 GPa, la cual no presenta variaciones tan altas como SP nanoporoso [37-38-39].
Con respecto a la tenacidad a las fracturas existe poca informacion de SP. Otro factor
importante que afecta las propiedades mecanicas de SP es la formacion de grietas en la

estructura debida a la presencia de poros reduciendo la dureza y el modulo de rigidez.

Area de Aspecto Desafio Propiedades mecanicas
aplicacion deseadas
Acustica Reflectores  acusticos | Alta reflectividad en | Amplia capacidad de ajuste de la
multicapa estructuras delgadas. velocidad acustica.
Suministro de | Maximizando la carga | Fuerzas capilares | Fuerza suficiente para evitar el
medicamentos de drogas durante la carga de | colapso de la matriz.
drogas....

Baterias Litio

Estabilidad de ciclo de
anodo

Acomodar expansiones
de volumen inducidas
por litiacién

Ductilidad y alta fractura.
dureza...

Celdas solares

Transferencia de capa

Fractura facil con baja
rugosidad de la interfaz.

Baja resistencia para facilitar
fractura...

Biofiltracion

Membranas de filtracion

Presiones diferenciales
através de la
membrana.

Alta resistencia pero alta
permeabilidad...

Ingenieria de tejido

Usar como andamio
biodegradable...

Cambio de propiedades
mecanicas durante la
biodegradacion

Emparejado con los de tejido
reemplazado

Higiene oral

Usar como una pasta de
dientes suave abrasiva

Retirar la pelicula sin
danar el esmalte dental

Baja dureza pero alta resistencia

Tabla 2.3 Propiedades mecanicas necesarias para diversas aplicaciones de SP. Adaptada
de [37].

Por lo general las propiedades mecanicas de un material es estudiada a través de su
modulo de elasticidad (modulo de Young) y dureza Vickers. La fig 2.10 muestra el
comportamiento y la dureza a través del médulo de Young de SP como una funcién de la
porosidad [38] .
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Fig 2.10 Variacion del modulo elastico de Young y dureza de las capas porosas de SP con
la porosidad, adaptada [38].

2.2.3. Superficie y topografia

Una propiedad importante de los materiales sdlidos es la morfologia de su superficie. La
morfologia proporciona un area de superficie efectiva muy superior al area geométrica
macroscoépica [47]. La anodizacion electroquimica de ¢-Si en contacto con un electrolito de
HF genera una superficie de c-Si microestructurada (SP), con diversos tamafos poros,
morfologias y propiedades fisicas que dependen de las condiciones experimentales, como:
la orientacion cristalina, el régimen de anodizacion, la configuracion de la celda electrolitica,
el pre y post-tratamiento de la muestra. ElI SP presenta una relacion de area de
superficie-volumen alta del orden de 1000 m?/cm’ para silicio nanoporoso, 100 m?/cm?
nanoporoso Yy 1 m?/cm®* macroporoso [20-45-51] proporcionando una mayor reactividad
quimica, esto lo faculta a ser utilizado en el desarrollo de dispositivos 6pticos de alto
rendimiento, biosensores, dispositivos médicos y diodos emisores de luz optoelectrénicos
[43-50].

La anodizacion electroquimica de SP presenta una superficie hidrogenada dando
caracteristicas de una superficie de caracter hidrofobica dificultando el injerto de sondas
que permitan la obtencién de otras moléculas, siendo necesario la presencia de una
superficie hidrofila. Actualmente, diversos grupos de investigaciéon se centran en la
funcionalizacion de su superficie para obtener caracteristicas fisico-quimicas con
propiedades esperadas. Sin embargo, no se ha logrado una pasivacion excelente de la
superficie de SP y audn se requieren mas esfuerzos de investigacion en este campo
[43-46-48-50].

Por otra parte, la superficie de SP es biocompatible siendo un material ideal para
inmovilizacion de enzimas. Su area de superficie interna permite una alta capacidad de
carga de biomoléculas bioactivas. La molécula organica injertada covalentemente en la
superficie no solo permite la funcionalizacién adicional para inmovilizar las biomoléculas,
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sino que también pueden estabilizar la superficie de SP. Por lo general, estas moléculas
estan unidas a la superficie a través de enlaces Si-C o Si -O- Si [20-46-49].

2.3. Aplicaciones de silicio poroso

La tecnologia actual pretende crear dispositivos médicos implantables capaces de
interactuar con células vivas (biosensores). El interés es conseguir la transformacion
directa de estimulos en sefales eléctricas. Se ha comprobado que el SP permite la
integracion directa de las células vivas con la microelectronica.

2.3.1. Aplicaciones en electrénica

El acoplamiento entre la biotecnologia y la microelectrénica requiere la utilizacién de
biosensores de alta sensibilidad y selectividad. Las propiedades de SP, su disefio de
morfologias de tamafo de poro y porosidad, su mejora del area y quimica de superficie en
combinaciéon con su nanoestructura, lo promueven como un material de hospedaje /
atrapamiento para inmovilizar una variedad de complejos biomoleculares, incluyendo
oligonucledtidos, interacciones anticuerpo-antigeno, interacciones hormona-receptor, e
interacciones enzima-sustrato, y las interacciones de lectina-glicoproteina, las cuales
inducen a variaciones del indice de refraccion modificando sus propiedades 6pticas. Debido
a este comportamiento, se pueden distinguir moléculas de diferente tamafio.Un ejemplo es
la deteccion de metales pesados como el cromo en la naturaleza que afectan la calidad
ambiental en los ciclos bioquimicos de los sistemas vivos [20-24-51].

La biocompatibilidad del SP es utilizada en el disefio de dispositivos electronicos médicos
implantables en pacientes; para la monitorizacion y control en tiempo real de parametros
fisicos como presion, temperatura, biopotenciales,concentracion de oxigeno, glucosa, etc;
pueden transducir la entrada fisioldgica en salida eléctrica. La transduccion de senales se
ha logrado con electroquimica, transistor de efecto campo, absorcion optica, de
fluorescencia e interferometria de peliculas delgadas [24-52].

2.3.2. EI SP entrega de farmacos

El SP es un material biodegradable utilizado como sistema de suministro controlada de
farmacos y la incorporacion de nutrientes especificos en alimentos funcionales; debido a su
alta relacion de area superficial / volumen, quimica superficial, baja toxicidad cuando sus
porosidades son superiores al 70%. EI SP se disuelve en los fluidos corporales y su
producto de degradacion del acido ortosilicico es evacuado por los rifiones. Su matriz
porosa es estabilizada con métodos adecuados antes de la union del farmaco [20-21]. Esto
se puede lograr por union covalente, captura fisica y adsorcion, mientras que biomoléculas
o moléculas de la droga se pueden vincular a las paredes de los poros internos mediante la
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unién covalente [20]. El tamano del poro es importante para la carga de farmaco y necesita
ser sintonizado de acuerdo con el tamafo de molécula de farmaco.

2.3.3. El SP como anfitrion de hidroxiapatita (HA)

La ingenieria de tejidos desarrolla material biologico para tratar patologias
musculoesqueléticas en los seres humanos [55-56]. El silicio poroso (SP) es un material no
téxico, bioabsorbible y biodegradable; adicionalmente, su porosidad es una imitacion de la
arquitectura 6sea la cual es un factor importante en el disefio de andamios para la
ingenieria de tejidos 6seos. Estudios en el campo de biomateriales buscan comprender la
interaccion célula-sustrato para mejorar la adhesion celular, la proliferacion y asegurar una
biocompatibilidad y tasa de biodegradabilidad controlable. EI SP es un material bioactivo, ya
que promueve el crecimiento de hidroxiapatita (HA) que presenta una composicién quimica
similar a la del hueso [20-55], cuya incorporacién en el andamio confiere alta bioactividad e
hidrofilicidad al sistema, lo que promueve la osteogénesis y la osteoconductividad, se sabe
que un contenido entre 1 y 10% en peso ofrece un entorno favorable para adhesion,
crecimiento celular y propiedades mecanicas adecuadas del andamio [20-53-54].
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3. Elementos tedricos de simulacion

3.1 Fundamentacion tedrica sobre automatas celulares (AC)- Generalidades

Los autdmatas celulares (AC) son modelos matematicos de sistemas dinamicos donde el
espacio-tiempo son discretos pudiendo ser empleados para simular sistemas reales. A
pesar de su simplicidad estructural los AC muestran un comportamiento dinamico complejo
y pueden describir muchos fenémenos fisicos, bioldgicos, quimicos, socioldgicos, etc.

3.1.1 Descripcion de un Automata Celular

Los AC fueron desarrollados por el fisico matematico John von Neumann y el matematico
Stanislaw Ulam [57] ambos investigadores en el Laboratorio Nacional de los Alamos en
Nuevo México en la década de 1940-1950. Cuando von Neumann desarrollé el concepto de
AC su motivacién fue extraer los mecanismos abstractos (o algoritmicos) que conducen a la
auto -reproduccidén de organismos biolégicos. El primer sistema propuesto por von
Neumann consistia en una cuadricula bidimensional de celdas cuadradas, cada una con un
conjunto de estados posibles junto con un conjunto de reglas locales que pueden ser
deterministicas o estocasticas en cada paso de tiempo [57-58-59].

En la década de 1980 S. Wolfran muestra que los AC pueden evidenciar comportamientos
encontrados en los sistemas continuos con una estructura matematica simple; indicando
que ademas de comportarse analogamente a los procesos dinamicos, pueden proporcionar
un modelo real de un sistema fisico dado mostrando comportamientos a nivel macroscépico
que podrian verificarse experimentalmente [65].

El modelado de un sistema fisico por AC aporta nuevas ideas importantes sobre los factores
mas profundos, a menudo ocultos, que subyacen a una serie de fenémenos complejos y
que no pueden ser evidenciados por sistemas de simulacion basados en solucién de
ecuaciones diferenciales como elementos finitos y diferencias finitas. Si bien muchos
sistemas complejos pueden dividirse en componentes idénticos, cada uno obedeciendo a
leyes simples, la gran cantidad de componentes que conforman todo el sistema actuan
juntos para producir un comportamiento muy complejo [58].

La evolucion de los AC esta dada por un conjunto de reglas locales que pueden ser
deterministicas o estocasticas en cada paso de tiempo. Cada celda posee un conjunto de
estados que se actualiza simultdneamente en pasos discretos de tiempo, segun su estado y
los estados de su vecindario en el paso de tiempo anterior. En cada sitio de la red (celda)
una cantidad fisica toma valores. Esta cantidad fisica es el estado global del AC, y el valor
de esta cantidad en cada celda es el estado local de esta celda. Cada celda esta restringida
unicamente a la interaccion local del vecindario y, como resultado, es incapaz de una
comunicacion global inmediata [59].
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3.1.2 Elementos que conforman un Autémata Celular (AC)

Para construir un AC que realiza un proceso de simulacién, se requiere la configuracién de
la red de evolucién con los siguientes elementos:

- Una cuadricula: una cuadricula a(r,f) representa el arreglo que conforma el AC, donde r
es la dimensionalidad del espacio reticular que evoluciona a través del tiempo ¢. Pueden
ser AC lineales de una dimension (1D), AC bidimensionales (2D) representando una
superficie o AC tridimensionales (3D) en el espacio [57].

- Celdas a(r): Las celdas conforman el espacio reticular, puede tener diversas formas como

triangulos, cuadrados, hexagonos, etc. Cada celda puede existir en varios estados que
definen la ocupacioén de la celda y su valor evoluciona de acuerdo a las reglas del AC.

- La vecindad: el vecindario de una celda del AC esta conformado por las celdas
adyacentes, de principio no existe una limitacion para la forma y tamafio. Las
configuraciones mas empleadas son la vecindad de von Neumann (figura 3.1 a) conformada
por cuatro vecinos transversales a la celda del AC (N=4) y el vecindario de Moore (figura 3.1
b) con cuatro vecinos transversales y cuatro diagonales (N=8), también se presentan
configuracién de vecinos extendidos (figura 3.1 c-d).

(a) (b) (c) (d)

Fig. 3.1 Configuraciones mas comunes del vecindario de un AC [57].

- Un conjunto de estados: son todos los posibles valores que puede tomar una celda del
conjunto de estados disponibles que definen al AC. El conjunto mas simple esta definido por
dos estados; ejemplo estado 0 y estado 1 pudiendo representar diversas situaciones como
muerto o vivo respectivamente.

- Un conjunto de reglas de transicion: son las reglas que gobiernan el comportamiento de
las celdas y las evoluciones posteriores en el tiempo. Estas reglas son locales e involucran
el propio estado de la celda y los estados de las celdas vecinas para su evolucion. Ejemplo,
para un vecindario de Moore (ver figura 3.1 b) en una red bidimensional. El estado de la
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celda (ij) esta dado por a 'y al?;l

3.1).

en los tiempos ¢ y ¢+ 1 respectivamente (ecuacion

atl =F (at a . ,a a. ,a .,a .d a . .a ) (3.1)

ij i—1,j=1° Ti=1j2 Tim 11 Tig—10 Thg? i1 Tl -1 il i+l
donde F es la regla local de la celda.

- Condicion de estados iniciales: es el conjunto de estados iniciales de la red a,(r,0) en el
tiempo =0 .

- Las condiciones de contorno: estan conformadas por las celdas limites del modelo pueden
ser activas o inactivas, por lo general se pueden clasificar como (a) periédicas donde celdas
de los extremos se consideran vecinas (b) absorbentes las cuales las celdas de los limites
de la reticula no poseen vecinos mas alla de los limites de la red (c) reflejantes las celdas
de los contornos poseen vecinos mas alla de la frontera de la red.

La figura 3.2 representa una frontera periédica de un arreglo unidimensional donde las
celdas de los extremos se enlazan conformando un anillo [57-59-65].

Celda final

Celda inicial

Vecino Celda Vecino
izquierdo central derecho

VL

Celda de evolucion

Fig. 3.2 Condiciones de contorno peridédicas para una red de un AC unidimensional.
Adaptada de [74].
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3.1.3 Ejemplo de un Autémata Celular

Un ejemplo de un AC es mostrado en la figura 3.3 "triangulo de Sierpinski", costa de una
red unidimensional de ceros (0) y unos (1) cuyo cambio de estado de las celdas es regido
por la siguiente regla de evolucion (ecuacién 3.2)

1=
af;f =(a_, +a,,)mod2 (3.2)

PBePEEEPEEEARGEREE PRGORBEGAOEEEOBRER!
PBEPRBEPREEARGERE B NEGAREGAOEGEORBERI
PBEPEEEPEEEREEEE BB BEEOEEEOBEEEBAE
PBEPBEEEREEEREE @ B 0 GAOEGEOEEEOEBEGI
PBEPPBEPREERRE PPGBRRE GPEEAPBBEPERAE
PGEPEEEEREEEE B 0GBRE © DEGEOEEEOEBEAI
PBEPREEEREEE GGG B8R GO0 GEeEEEEOEBEAI
PBEPEEEEREE © B8 @ B @ © O BPPEEEOEEEOI
PGEPBEEERE GOGEAEGERRGERE BOBEEOBEEGI
PBEEBEEER @ PGARRGERREEEE 8 KBBEOEAAE
PBEPEEEe BEE ©6EEEEBEEEESe G668 BEe0EBESI
PBEEREe © B © GPPGEREEE O 8 O BEEOAE
PGOPBE PPBEERG 0PGBRRE GOEGEOE BOEBBGI
PGEe0 © BOEE0 8 PEEEE © 0G0 6 0BBEOI

Figura 3.3 Ejemplo de un autémata celular AC unidimensional "triangulo de Sierpinski"
[58].

donde g, representa la celda i — esima, t el tiempo de evolucion y la funcion (mod) que
devuelve el residuo 0 o 1 por cada paso de tiempo. El patrén total obtenido muestra
estructuras de "auto- replica" de una parte del patrén, similares a los fractales. El patréon
tiene una dimension fractal de /og,3 ~ 1.59.

La figura 3.4 muestra un ejemplo de un AC cuyos estados iniciales de ceros y unos son
elegidos al azar con cierta probabilidad e independiente de los valores de otras celdas y
regido por la regla de evolucién ecuacion (3.2), indicando que un estado inicial es
desordenado. El patrén total a través de su evolucion en el tiempo presenta fendmenos de
auto- organizacion, demostrando desde su base matematica las propiedades generales del
AC. Muchos sistemas en la naturaleza tienden al desorden, éstos generan estructuras
estables con el tiempo con caracteristicas de sistemas auto- organizados, ejemplo; en fisica
y quimica la presencia de patrones macroscépicos a partir de interacciones de sus
componentes microscoépicos influenciados por variables de estado, el comportamiento
colectivo de los animales con el entorno desde el orden grupal de sus individuos,
actividades humanas como el crecimiento de poblaciones, trafico en sistemas de transporte
publico, etc. Un AC es un ejemplo de un sistema que presenta auto- organizacién [58],
facultandolo como un método de simulacion ideal para describir este tipo de fendmenos.
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Figura. 3.4. Autémata celular con presencia de auto- organizacion.
3.2 Caminos aleatorios y la ecuacién de difusion

Los procesos de difusién pueden ser simulados por caminatas aleatorias del estado de una
celda sobre las celdas de la red en un AC. Durante cada paso de tiempo, cada caminante
tiene una probabilidad de desplazarse a una celda adyacente. Entonces, una celda
electroactiva del AC puede intercambiar posiciones con la celda adyacente con cierta
probabilidad e intercambio; esta regla de evolucion representa la difusién de una especie
dentro de la red [57-61].

3.2.1. Difusién y caminos aleatorios unidimensionales

Si asumimos un campo de flujo de particulas j (x,#) en una red unidimensional que pasan
en el tiempo t la difusidn de estas sera de acuerdo con la primera ley de Fick (ecuacién 3.3)
[71]:

J (6, 1) = DD (3.3)
donde % es el gradiente de difusion unidimensional y D la constante de difusion.
De la segunda ley de Fick si el nUmero de particulas se conserva (ecuacion de continuidad)

j(x,0) . ow(x,t)
: L & o (34)
entonces la ecuacion de difusion en una dimension la podemos expresar como:
ow _ yOw

donde w(x,?) representa la funcién de distribucion de probabilidad.

Por consiguiente, el valor esperado de la distancia media de una particula sera:

<x(t)>= T xw (x, £) dx (3.6)

—00
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<x*(t)>= TO x*w (x, 1) dx (3.7)

—00
calculando la varianza, cuyos valores dependen del tiempo

8 =<2 () >— < x(t) > (3.8)

Definiendo los valores esperados en funcion de f'(x, ¢)

<f(x,t)>= _Tf(x, Hw(x,t)dx con _]p wx,t)dx=1 (3.9)
Condiciones w(x =+w0,/)=0 'y %n-;V _., =0, entonces;
iz | <2, (3.10)
e - p | Ly, (3.11)
=D %Ixm—DT; 20 (3.12)

o0<x>

pero =;

= (0 este promedio es independiente del tiempo.

Seleccionando una posicién inicial x(¢t=0)=0, (figura 3.5) obtendremos la posicidon
promedio <x>=0

lgual probabilidad
lzquierda ¢ 4 $ Derecha
x=0

Fig. 3.5 Camino aleatorio unidimensional.

B — DPw (4, 0) |y = 2D | 2w (5, (3.13)
B2 = Dxw (6, 8) [eeay 72D | w(x,0)dx = 2D (3.14)
<x?>=2Dt (3.15)

Lavarianza &2 =<ux2(f) > <x(f)>" = 2Dt

Luego la raiz media de desplazamiento cuadrado después de un tiempo ¢

\/<x2 (f) > <x(t) > =\2D¢ (3.16)

Comparandolo con una particula libre x(¢) = vt.
Asumiendo que la distribucion esta dada por una distribucién normal con varianza §° = 2D¢

, centradaen x=0 [71].
w(x,t)= ﬁej& dx (3.17)

Por consiguiente, podemos establecer una analogia entre el sistema de difusién y la
electrostatica, a partir de:

E (v, ) = 0 (3.18)
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donde E y ¢ representan el campo y potencial eléctrico respectivamente; demostrando
que la forma funcional del gradiente de potencial eléctrico es la primera ley de Fick; la cual
¢ es la concentracion de una especie en particulary E es el flujo de difusion de la especie.
Los huecos (/") se asocian como portadores de campo eléctrico donde el flujo promedio en
un estado estacionario producira la magnitud del campo eléctrico.  Por consiguiente, el
resultado de la varianza de una caminata aleatoria con la varianza de la ecuacion de
difusién, las caminatas aleatorias imitan el efecto de la distribucion del potencial eléctrico y
el campo eléctrico, que se sabe que es altamente in- homogéneo para los experimentos de
disolucion anddica donde se aplican altos voltajes. Esto se debe al hecho de que la
distribucion estacionaria de la caminata aleatoria de una especie obedece a la ecuacion de
Laplace de la misma forma que el potencial eléctrico.

Adicionalmente, el acoplamiento entre las interfaces de capa la de silicio y la solucién a
través de las especies de caminatas aleatorias es esencial. En el marco de la
electroquimica, las especies que caminan pueden representar especies quimicas como el
exceso de especies acidas u oxigeno entre los dos frentes. El papel de esas especies es
acelerar la disolucion de la interfaz de la solucion de capa [62-63-64].

3.2.2 Longitud de difusion y tiempo fisico de simulacién

El tiempo fisico y la longitud de difusidon se obtiene a partir del desplazamiento cuadrado
medio (ecuacion 3.19)
<x?>=2dDt (3.19)

Donde <x?>> es el desplazamiento cuadrado medio, D el coeficiente de difusion de los
huecos (%" ), d es la dimension del espacio de simulacién ( d =2, para el caso de AC-2D) y
¢t el tiempo. El paso de tiempo de difusidon corresponde al desplazamiento lateral de una
celda de lared <x?> >=1 en unidades de la red [63-64].

La longitud de difusion es asociada al ancho de carga espacial de los semiconductores
[63-64].
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4. Aspectos experimentales

4.1. Fabricacion de SP y equipos

4.1.1. Preparacion muestras de referencia

Las muestras de SP fueron fabricadas por el método de anodizacion electroquimica en una
celda electrolitica sencilla tipo - tanque (figura 4.1). Este es un método de facil fabricacion y
muy ventajoso debido a la facilidad de controlar los parametros experimentales como
densidad de corriente, concentracion de electrolito, tiempo, etc, fue disefiado y fabricado
para el desarrollo de este trabajo.

Catodo de

c platino (pt)
-9
=
]
2 Fuente de corriente
8 8.85 mA
B
T
2
@
3 --» Anodo Sustrato
@ de Silicio (c-Si)
@ i Placa de
Contacto O-ring § + aluminio —
\AJ

Fig 4.1. Celda de anodizacion utilizada y diagrama del circuito para la elaboracién de
muestras de SP.

La celda electrolitica esta construida con material de teflon (politetrafluoroetileno) lo cual es
inerte y no presenta reaccion quimica con el electrolito de HF . Su disefio consiste en un
tanque cilindrico con sello o-ring en su parte inferior en contacto con la muestra de c-Si. Su
area de grabado es de 0,8+0, 1 cm? y su volumen de compartimento para el electrolito es
1,840, 1 cm? .

Para formar los sustratos de c-Si, las obleas de silicio son cortadas por el area no pulida con
una punta de tungsteno de acuerdo con la matriz mostrada figura 4.2, esta se raya
suavemente y luego se parte en muestras cuadradas de aproximadamente 2,6 cm?, esto
asegura un area superior al area de anodizacién; luego se almacenan en bolsita de plastico.
El circuito empleado para realizar la anodizacién es un circuito serie descrito en la figura
2.9, donde la muestra de c-Si se utiliza como anodo y como catodo un alambre de platino
en forma helicoidal dentro del volumen de la celda.
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Fig 4.2. Corte obleas de silicio con punta de tungsteno.

4.1.2. Etapa de pretratamiento de las muestras de c-Si y preparacion del electrolito

Una vez seccionadas el conjunto de muestras de c-Si son sometidas a una etapa de
limpieza con ultrasonido para eliminar aceites y otros compuestos. Posteriormente, son
sumergidas completamente en una solucibn que contiene HF para eliminar oxido
superficial nativo y algunos residuos organicos. El procedimiento realizado de las muestras
de referencia que dan lugar al trabajo comparado con el modelo propuesto es:

e Se sumerge el sustrato de c-Si en una solucion de [H202:H2SO4] en relacién
volumétrica 1:1 durante 5 minutos.
Se lava en agua destilada la oblea por los dos lados.
Se sumerge la muestra en agua desionizada y se coloca en ultrasonido durante 10
minutos.

e Se gotea disolucion acuosa [HF:H20] en relacion volumétrica 1:3 sobre la superficie
durante 5 segundos y luego se lava su superficie con agua desionizada tres veces.
El procedimiento se realiza tres veces.
Se lava con abundante agua desionizada.
Se seca con nitrégeno N2.

La preparacién del electrolito se realiza en un envase de plastico. Se vierte el surfactante
(DMF o alcohol ethanol) en el recipiente y se agrega en circulos el acido fluorhidrico sobre
las paredes del recipiente en proporcién volumétrica adecuada y luego se tapa para evitar la
evaporacion.

4.1.3. Procedimiento de anodizacién de SP

Después de realizar la etapa de pretratamiento de las muestras, estas son montadas en la
celda de anodizacién formando parte de un circuito serie como el mostrado en la figura 2.9 y
realizando el siguiente procedimiento:
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A la muestra de c-Si a anodizar se le esparce en la parte posterior tintura de grafito
(o tintura de plata) como contacto 6hmico y se fija sobre la superficie de la placa de
aluminio.

Se ajusta la celda de anodizacion evitando la ruptura del sustrato al ajustarla.

Se verifica con alcohol isopropilico si hay fugas en la celda y luego se seca con
nitrégeno.

Se vierte el electrolito sobre las paredes de la celda hasta llenar el volumen de la
celda.

Se realiza un circuito serie (figura 2.9-4.1) y se anodiza durante el tiempo requerido.
Se monitorea que la densidad de corriente permanezca constante en el circuito
durante el tiempo de anodizacion.

Después de anodizado se lava con alcohol isopropilico dos veces.

Se seca con nitrégeno.

Se almacena en campana de vacio para evitar la oxidacion de la muestra de SP.
Para la limpieza de la celda de anodizacién se utiliza agua mas alcohol (ethanol 70
% de pureza mas o menos) se sumerge la celda en esta solucién y luego de 10
minutos se seca con la bala de nitrégeno.

La placa de aluminio se lija y se lava con abundante agua. Posteriormente, se
sumerge con la celda de anodizacién y luego se seca con nitrégeno.

4.1.4. Equipos de anodizacion y caracterizacién

Los equipos empleados en el desarrollo de la tesis para la anodizacion, caracterizacion y
tratamiento de imagenes SEM fueron los siguientes:

Sistema de anodizacion del laboratorio de Materiales Nanoestruturados de la
Universidad Nacional (figura 4.1).

La fuente de corriente utilizada para la anodizacion tiene como referencia “ GW
instek PSP- 603" es una fuente programable que limita el valor maximo de carga en
el circuito durante la anodizacion.

Las micrografias de SEM para la caracterizacion morfolégica de las muestras de SP
son obtenidas en el Microscopio Electrénico de Barrido (VEGA3 SB) del
Departamento de Fisica de la Universidad Nacional de Colombia, empleando el
detector de electrones secundarios. Las muestras fueron observadas en el equipo
SEM sin ningun tipo de recubrimiento teniendo en cuenta que no se observaba
ningun tipo de carga superficial durante la medida; alguna de las muestras fueron
recubiertas sin embargo la informacién sobre la superficie no mostraba cambios
significativos.

La medicién de los parametros morfolégicos caracteristicos de SP y el tratamiento
de imagenes fueron realizadas mediante el software libre ImageJ del National
Institutes of Health.
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4.1.5. Parametros y descripcion de las muestras de SP fabricadas

Para la primera serie de muestras de SP fabricadas se emplearon obleas de silicio tipo-p
dopado con boro y orientacion <100>, con una resistividad nominal que oscila entre
1-5mQcm y espesor de 525 wm. Como electrolito se empled acido fluorhidrico (HF)
marca PANREAC de 40% y como disolvente organico dimetilformamida (DMF) en
proporciones volumen/volumen adecuadas las cuales se describiran durante el desarrollo
de esta tesis. Los parametros de anodizacion son descritos en la tabla 4.1 para
concentraciones de ¢ [HF : DMF]en relacion en volumen/volumen de [1:1],[1:2], [1:3], [1:4],
[1:6] y [1:9], densidades de corriente de anodizacion en el rango de
5+1 mAlem ? <j <10+1 mA/cm 2 y el tiempos de anodizacion de =15 min y =30 min. La

muestra de referencia M, no fue sumergida en la solucion de [H202:H2S04] el objetivo es
determinar los efectos del pretratamiento en la formacion de SP.

c[HF : DMF]| j(x 1 mAlcm?) | t(min)
M1 : 3] 10 30
M,[1:3] 8 30
M,[1:3] 10 30
M;[1:3] 6 30
M,[1:3] 5 15
M[1:1] 8 15
M1 :2] 8 15
M1 : 4] 10 15
M,[1:6] 10 15
M1 :9] 10 15

Tabla 4.1 Parametros de anodizacion primera serie de muestras de SP . Las muestras son
referenciadas como M;. c:concentracion, HF :acido fluorhidrico, DMF: dimetilformamida,
j: densidad de corriente y t: tiempo.

Concentracioén del electrolito ¢ [HF : DMF]
Muestra | [1:4] | [1:6] | [1:9] [1:6]
Tiempo 10 M, M, M, M,
H(min) 15 M My M,
20 My M, M, M,

Tabla 4.2 Parametros de anodizacién segunda serie de muestras de SP. Las muestras son
referenciadas como M;. c:concentracion, HF :acido fluorhidrico, DMF: dimetilformamida,
j: densidad de corriente y t: tiempo.

Se realizé una segunda serie de muestras con obleas de silicio tipo-p dopadas con boro y
orientacion <111> con una resistividad nominal que oscila entre 1—-5mQ cm y espesor de
500 wn para la cual se variaron las concentraciones del electrolito y los tiempos de
anodizacion. La densidad de corriente de anodizacion fue constante de j = 10+1 mA/cm? . En
la tabla 4.2 se listan las caracteristicas y parametros de anodizacién, para concentraciones
de electrolito ¢ [HF : DMF]en relacidon volumen/volumen de [1:4], [1:6] y [1:9] con
tiempos de anodizacion de 10, 15 y 20 minutos.. Para el pretratamiento-anodizaciéon y
postratamiento se siguieron los protocolos descritos en la seccion anterior excepto para las
muestras M4 y M11, las cuales no fueron sumergidas en la solucion de [H202:H2SOa4].
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Los rangos de trabajo para los parametros de sintesis en la fabricacion de SP , como son:
densidades de corriente, concentracion del electrolito y tiempos de anodizacion son el
resultado de trabajos previos [73-74] del grupo de Materiales Nanoestructurados de la
Universidad Nacional de Colombia.

4.2. Caracterizacion morfolégica- topografica

4.2.1. Caracterizacion morfolégica- topografica primera serie de muestras

4.2.1.1. Morfologia y mediciones caracteristicas serie #1

La figura 4.3 se muestra la micrografia SEM de la superficie de c-Si tipo p* con orientaciéon
<100 > , registrada con un potencial de aceleracién de 15 £V, una magnificacion de 20 kX
y longitud de visualizacion de 10.4 wm. Los parametros de sintesis utilizados para
anodizacion de su superficie corresponden a una densidad de corriente de
j =101 mA/ecm* , tiempo de anodizacion =30 min y una concentracion [HF : DMF][1:3];
se observa la formacion de poros en la superficie y la conformacion de regiones de craqueo
de dimensiones del orden de 1 wn de altura y la posterior formacién de una segunda
capa con poros uniformes en su superficie.

La figura 4.4 muestra las micrografias de SEM para c-Si tipo p* con orientacion < 100> a
una magnificaciéon de 74,6 kX con un potencial de aceleracion de 20 kV y una longitud de
visualizacién de 2,78 wm en funciéon de la concentracion del electrolito de [HF:DMF] en
relacion volumétrica viv [1:4],[1:6] y [1:9] para 4.4 a- b y ¢ respectivamente, a una densidad
de corriente j=10=+1 md/cm* y tiempo de anodizacién ¢=15min. Se observa la
formacion de poros en la superficie (zonas oscuras) mostrando una distribucion aleatoria de
formacion de poros de diversas morfologias, con incremento de su didmetro y sin ninguna
direccién preferencial de crecimiento superficial. Para las figuras 4.4-b y ¢ observamos una
distribucion de poros de diferente diametro con estructuras hexagonales y la formaciéon de
ondulaciones concavas y superficiales del tamafio de macroporos con la disminucién de
concentracién de HF en concordancia con otros resultados [40]. La figura 4.4-c evidencia
la formacion de microporos dentro de sus concavidades.
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Fig 4.3 Imagen SEM para la muestra de SP tipo-p orientacion <100> con una
concentracion de [HF:DMF] [1:3], densidad de corriente j =101 mA/cm?® y tiempo de

anodizacion ¢ = 30 min.

Fig 4.4 Micrografias de SEM para muestras de SP tipo-p orientacion <100> con
concentraciones de [HF:DMF] en v/v:(a) [1:4] (b) [1:6]y (c) [1:9], con tiempo ¢= 15 min
y densidad de corriente j =10+l mA/cm*. La micrografia (d) corresponde a una
magnificacion de micrografia 4.3.

Adicionalmente, se realizaron dos muestras con concentraciones [1:2] y [1:1] la cual no
se evidencio la formacién de poros en sus superficies.
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La micrografia 4.4-d corresponde a la micrografia 4.3 pero a una magnificacién de 74,6 kX
, la visualizacion de su superficie indica que la formacion de craqueos depende del tiempo
de anodizacion.

En la tabla 4.3 se reportan las caracteristicas de la primera serie de muestras como son: la
referencia, concentracion de electrolito [HF:DMF] en relacién volumétrica, densidad de
corriente y tiempo de anodizacion. Adicionalmente, se muestra la distribucion estadistica de
tamanos de diametro de poros, longitud entre bordes de poros y la distancia entre centros
de poros, obtenidas del tratamiento de imagenes con el software ImageJ; las cuales nos
dan informacion sobre la distribucion de poros en superficie.

La figura 4.5 muestra las dimensiones caracteristicas de la distribucién de tamafos de
poros formados en la superficie de SP como funcién del porcentaje (%) de concentracion de
[HF] en el electrolito [HF : DMF] con tiempo de anodizacion ¢=15min y densidad de
corriente de j = 10 1 mA/cm? . Se evidencia una disminucién del didmetro de los poros con
el incremento de la concentracion de [HF] y una distribucion uniforme de poros, con
predominio de formacion de mesoporos para altas concentraciones y formacién de
macroporos para bajas concentraciones de acuerdo con la tabla 4.3.

Con respecto a la distancia promedio entre la los bordes de los poros formados se
evidencia un decrecimiento moderado con el incremento de la concentracion de % [HF].
La razén con respecto al diametro de los poros presenta un rango de medidas entre
0,45 < % < 1,43 para las concentraciones de trabajo, este parametro es importante debido a
que nos da informacién de las dimensiones de la regién de carga espacial (WRS) que da
origen a la formacion de SP para el rango de parametros de trabajo en esta tesis. Para las
distancias entre los centros de los poros observamos una dispersién de tamarios alta; las
razones con respecto a los diametros cubren el rango 1,62 < f, <2,44 .

c[HF : DMF| j(mA/cm?) t(min) d(nm) w(nm) l(nm)
M[1 : 3] 10«1 30 28+10 40+21 73+19
M,[1:3] 8+1 30 3145 24+8 79439
M,[1 : 3] 10+1 30 44+10 48+11 110+27
M,[1: 3] 6+1 30 43£10 3348 7719
M,[1:3] 5+1 15 38+9 19+5 8120
M[1:1] 8+1 15 Sin formacion de poros
M[1:2] 8+1 15 Sin formacion de poros

M ,[1: 4] 10+1 15 3348 23+5 60+12
M[1: 6] 101 15 40+8 2346 71£15
M[1 : 9] 10«1 15 7717 30+10 125+32

Tabla 4.3 Dimensiones promedio y dispersion de diametros (d), longitud de paredes entre
poros (w) y distancia entre centros de poros (/), en funcidon de los parametros de
anodizacion para SP tipo-p con orientacion <100>.

Los parametros caracteristicos que determinan la distribucion de poros en la superficie de
SP como son el diametro de los poros, distancia entre borde de poros y distancia entre
centros de poros mostraron una tendencia inversa con la concentracion de electrolito de
[HF] de la forma (ecuacion 4.1):

Distancia = A{HF]"' 4.1)
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la cual nos indican que para altas concentraciones de HF la superficie tendera a la
formacion de microcavidades nanoporosas. En contraste, para bajas concentraciones de
HF tendera a una superficie electropulida en concordancia con otros resultados reportados
[40-41-75]..

En la tabla 4.4 se lista la constante de proporcionalidad de c/u de los parametros
caracteristicos.

Distancias caracteristicas A(nm/%[HF])
Diametro poros d(nm) 356
Distancia entre bordes de poros w(nm) 65
Distancia centro de poros I(nm) 505

Tabla 4.4. Constantes de proporcionalidad de las distancias caracteristicas de SP como
funcion de la concentracion de [HF]
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Fig 4.5. Parametros caracteristicos de la distribucion de poros en SP en funcién de la
concentracion del electrolito %[HF].

4.2.1.2. Densidad de poros serie #1

Para determinar la densidad de poros formados en la serie de muestras se empled el
tratamiento de imagenes aplicando el siguiente proceso en el software Imaged: se
selecciona la escala de la imagen (Set scale), se ajusta al tipo de imagen (type 16-bit), se
aplica un filtro para suavizar la imagen (Smooth),se aplica un filtro pasabanda (FFT), se
ajusta brillo y contraste (Brigtness/contrast), se aplica un fondo para seleccionar el area de
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los poros (threshold), se hace binaria la imagen (binary) y se separan poros superpuestos
(Watershed). Por ultimo, se realizan las mediciones (Analyze Particles).

La figura 4.6 muestra las imagenes de distribucion de poros superficiales resultantes
obtenidas por el software ImageJ correspondiente a la figura 4.4. Las zonas analizadas
fueron para concentraciones [1:4], [1:6] y [1:9] un area de 1 pum?> y de 0.25 um’para la
muestra de concentracién [1:3] ; se visualiza un incremento del tamafo promedio de los
diametros de poros sin una morfologia dominante con disminucién de la densidad de poros
(niumero de poros /area) al disminuir la concentracion de HF en el electrolito.
Adicionalmente se observa una distribucién uniforme de poros en la superficie.
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Fig 4.6 Densidad y distribucién de poros en superficie (a) [1:4] (b) [1:6] (c) [1:9], tiempo
t=15min en un area de estudio de 1 pm? y densidad de corriente j =10 £1 mA/cm? . (d)
Distribucién de [1:3] tiempo ¢ =30 min y area de estudio 0.25 wm?,

La figura 4.7 muestra la variacion de la densidad de poros en un area de 1um® y el
porcentaje de area de los poros formados sobre la zona analizada de la figura 4.6 en
funcion de la concentracion de HF para las figura 4.6 a-b-c.

Se observa una relaciéon directa entre la densidad de poros y la concentracién de HF,
ajustandose a una tendencia lineal, dada por:

p=34[HF]—6,9 poros/m2 (4.2)

con un coeficiente de correlacion de R* =0.976 donde [HF] es el porcentaje en peso de la
concentracion de HF en el electrolito de [HF : DMF']. La pendiente nos indica la densidad
de poros formados en superficie por porcentaje en peso de concentracion de HF en el
electrolito la cual corresponde a 34poros/pm2%[HF] , €l punto de corte corresponde al
error experimental del método de determinacién de la densidad de poros. La densidad de
poros formados estd relacionada con el area de grabado de SP, para bajas
concentraciones de [HF] la superficie de Si no puede regenerarse a tiempo en las puntas
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de los poros mediante grabado quimico para garantizar la velocidad de transferencia de
electrones correspondiente a la densidad de corriente aplicada generando una oxidacion de
la superficie y el ensanchamiento de los poros [75], es decir la difusién de iones de fldor es
mas lenta que que el transporte de huecos; en contraste para altas concentraciones de
[HF] donde la difusidon de transporte de iones de fluor es mayor que el transporte de
huecos promoviendo la formacion de poros de menor diametro.

Muestra | %[HF]| p(N/wm®) AporoslA (%)
[1:9] 4 123+ 10 32+3
1:6] 6 195 +8 35+4
[1:4] 8 263+38 37+4

Tabla 4.5 Densidad de poros promedio y dispersion de SP en funcién de la concentracion
de %[HF].

La tabla 4.5 muestra la densidad de poros formados en la superficie de ¢-Si como funcion
de la concentracion en %[HF] en peso.

Con respecto al porcentaje de area de poros formada en el rango de concentraciones de HF
de trabajo, esta presenté una variacibn mondtona y creciente, se ajustd a una relacion
lineal con pendiente de 1,23%A,,../%[HF] , dada por:

%Aporos = 1,23 [HF ]+ 27,1 (4.3)

con una correlacion R? = 0.934.
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Fig 4.7 Densidad de poros y porcentaje de area de poros formados como funcién de la
concentracion de HF.
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4.2.1.3. Formacion de SP como funcién del tiempo de pretratamiento

En la figura 4.8 se visualizan micrografias de SEM de las muestras Mo, M1, M2 y M3 de SP
registradas por un detector de electrones secundarios, con un potencial de aceleracion de
20 £V, una magnificacién de 36 kxy una longitud de visualizacion de las muestras de
5,77 wm . Los sustratos de c-Si fueron sumergidos en una solucion de [H202:H2S04] en
relacion volumétrica 1:1 durante el pretratamiento, con tiempos de inmersion de
t=0,20, 10,5min  respectivamente. Posteriormente, fueron anodizadas durante un
tiempo de t=30min en densidades de corriente de 10+l , 8+1, 10+1 y 6£1 md/cm®
respectivamente; con el propédsito de realizar picaduras sobre la superficie de c-Si a
anodizar para crear puntos de inicio de formacion de poros.

VEGA TESCAN,
)
View Peid: 5.76 am | Date(midry): OMIB1E SEM Fiaica UNAL View Baid: 5.77 m | Date(mvdy): SRITE SEM Flskca UNAL

(d)

VEGAI TESCAN  SEM HV: 200 kV WD: .92 mm L VEGAI TESCAN,
SEM MAG: 36.0 kx Out: 38

View Mela: 5.77 um | Date(mvary): DWITIE BEM Fisica UNAL View Beia: 5.77 pm | Date{miary]): 00278 BEM Fisics UNAL

Fig 4.8 Muestras Mo-M1-M2-M3 concentracién de [1:3] tiempo de anodizacién t= 30 min,
tiempo de pretratamiento (a) t=0min (b) t=20min (c) t=10min (d) t=5min y
densidades de corriente 10 , 8, 10 y 6 mA/cm?, respectivamente.

En la figura 4.8 se observan la formacioén de distribuciones uniformes de poros de diferentes
tamanos sobre una superficie final la cual no se puede predecir debido a las caracteristicas
estocasticas del proceso de anodizacién. La superficie final para tiempos de pretratamiento
de t=0min y t=20min presentd laformacion de craqueos del orden de 1 wn de espesor
y para tiempos de pretratamiento ¢t=10min y ¢= 5min presentd la formacion de
concavidades esféricas del tamafio de macroporos con diametros del orden de 1,5 um con
su superficie conformada con microporos; adicionalmente, se evidencian la conformacién
de paredes discontinuas de 0,4 um de espesor con microporos; podemos indicar que la
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superposicion de microporos en las paredes da lugar a la ruptura de estas con el tiempo
de grabado. La formacion de la superficie final debe estar gobernada fuertemente por las
fluctuaciones de la densidad de corriente durante el proceso de anodizacion. Las muestras
de SEM no evidenciaron la presencia de carga en su superficie.

La figura 4.9 muestra la distribucién de poros formados sobre la concavidad de la superficie
de la muestra M4 para un area de 1 um’>. Para el caso de electrolitos organicos (DMF)
algunos autores [22] asocian la conformacion de microporos a la reduccion de la oxidacion
promoviendo la disolucion directa y generando estructuras ramificadas. En contraste, en los
electrolitos acuosos el componente de oxidacion se fortalece formando una superficie suave
sin formacién de poros conduciendo a un equilibrio perfecto con disolucion directa.

Fig 4.9 Distribucion de poros en la concavidad de la muestra M4 (tratada ImageJ).

4.2.1.4. Formacion de SP como funcién de la densidad de corriente

WAV X100 01pm UNIANDES J0kV X100,000 I]E UNIANDES

Figura 4.10 Imagenes de SEM para muestras de SP tipo-p orientacién <100> en funcion de
la densidad de corriente (a)j =2,0+0,5 mA/cm*> (b) j=4+1mdlcm* (c)j =81 mAlcm?;
con tiempo de anodizacién ¢ = 60 min y concentracion de [HF:DMF]=[1:7] en v/v.

La figura 4.10 muestra imagenes de SEM registradas por un detector de electrones
secundarios, con un potencial de aceleracion de 30 k¥, una magnificacion de 100 kxde las
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superficies de SP tipo-p con orientacion <100> formadas sobre sustratos de c¢-Si para
densidades de corriente j=2,0+0,5 md/cm®> y j=4=+1mAd/cm> y una magnificacion de
10 kx para una densidad de corriente de j = 8+ 1 mA/cm?, con un tiempo de anodizacion
de ¢t=60min y una concentracién de [HF:DMF]=[1:7] en relacién volumétrica. Estas
muestras fueron fabricadas dentro del grupo de investigacion de SP de Materiales
Nanoestructurados de la Universidad Nacional de Colombia [72,73].
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Figura 4.11 Diametros, distancia entre paredes de poros y distancia centros de poros de SP
como funcién de la densidad de corriente.

Se evidencia una distribucion aleatoria de formacion de poros con estructuras hexagonales
cuyo tamanos de diametro aumenta con la densidad de corriente en concordancia con otros
resultados [24-35].

La figura 4.11 muestra la relacion entre las distancias caracteristicas de los poros formados
como funcion de la densidad de corriente. Para las densidades de corrientes utilizadas en la
formacion de SP se obtuvieron distribucién de diametros cuyas dimensiones estan en el
rango de  26+10 nm <d <752+258 nm con regimenes de formacion de mesoporos a
macroporos respectivamente. Con respecto a las dimensiones de las paredes entre poros
fueron del orden 22+7 nm <w < 221485 nm cuyo crecimiento es de la tercera parte de los
didmetros en este rango de densidades de corriente, pudiendo interpretarse que la
transicién de un régimen de mesoporos a macroporos con el incremento de la densidad de
corriente es debido a la ruptura de las paredes entre los mesoporos dando lugar a la
formacion de macroporos. Para rangos de densidades de corriente j > 8 mA/cm? se puede
visualizar una tendencia de disminucién de las paredes entre macroporos dando lugar a la
ruptura de macroporos y pasando a un régimen de electropulido de la superficie de ¢c-Si. La
distancia entre centros de poros mostré una distribucion de 53+9 nm <[ < 1223+237 nm
incrementandose con la densidad de corriente.
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La dependencia entre las dimensiones caracteristicas de los poros en funcion de la
densidad de corriente muestra un comportamiento similar a la caracteristica corriente-
voltaje de un diodo Schottky dado el crecimiento exponencial de los parametros
caracteristicos de la morfologia de la superficie de SP, pudiendo asociar la longitud de cada
uno de los parametros como:

Longitud parametro = a,i (4.4)

donde a, es una constante de proporcionalidad y i la corriente. La corriente la podemos
expresar por la ecuacion del diodo de Schottky:

i=I (e 1) (4.5)

donde i, es la corriente de saturacion, & la constante de Boltzmann, R;la resistencia en
serie del sistema asociada, T la temperatura absoluta, ¢ la carga de un electrony » es un
factor de ajuste [27]

200 o

180 5

160 S i

140 5

120

p (N/pmA2 )

100 -

80 - %

60 —

40 4

J(mA/cemA2)

Figura 4.12 Densidad de poros en funciéon de la densidad de corriente.
La tabla 4.7 muestra la densidad de poros de SP en funcién de la densidad de corriente
para las muestras de la figura 4.10 la cual es graficada en la figura 4.12. Se observa que la

densidad de poros disminuye con la densidad de corriente ajustandose a una funcién
logaritmica dada por la ecuacion 4.6 con un coeficiente de correlacion » = 0.9801 .

p=—120 Lnj +249 (4.6)

45



Jj(mAlcm?) 2 4 8

p(N/um®) 167+8 | 80+10 | 0,4+0,1

Tabla 4.7 Densidad de poros de SP en funcion de la densidad de corriente.

Adicionalmente, se observa que la densidad de poros es favorecida para bajas densidades
de corriente, mientras que el electropulido se favorece para bajas densidades de alta
corriente. Ademas, la ecuacion (4.6) puede estar relacionada con el control de velocidad de
la reaccién en la interfaz. Independientemente de la distribucién potencial especifica en la
interfaz, podemos asociarla a la ecuacién de velocidad general de Butler-Volmer, la cual la
podemos escribir como:

Jj=nFkJSi]'THFY [p,] e®"Vu/RD) (4.7)
para sobrepotenciales anddicos mayores que kT/q (o RT/nF). Donde k es la constante de
Boltzmann, R la constante los gases ideales, q la carga elemental y T la temperatura
absoluta. Los simbolos x, y y z son los respectivos 6rdenes de reaccién de superficie para
las concentraciones de superficie de silicio, HF y p. (huecos). El simbolo B es el coeficiente
de simetria, y k, es la constante de velocidad de reaccion [35].

4.2.2. Caracterizacion morfolégica- topografica segunda serie de muestras

4.2.2.1. Morfologia y mediciones caracteristicas serie #2

La figura 4.13 muestra imagenes de SEM correspondiente a la segunda serie de muestras ;
para silicio tipo-p con orientacion <111> y concentraciones de [HF:DMF] en relacion v/v de
[1:4], [1:6] y [1:9] para las figuras 4.13 a-b-c y [1:4] para la figura 4.13-d la cual no se
sumergié en solucién de [H202:H2S04] correspondientes a las muestras de referencia
M1,M2,M3 y M4 respectivamente. La densidad de corriente de anodizacion utilizada fue de
10+1mA/cm® 'y tiempo de anodizacion ¢ =5 min. Para la anodizacién de las muestras se
sigui® a los protocolos de pretratamiento, anodizacién y postratamiento descritos
anteriormente. Las imagenes de SEM fueron registradas con un detector de electrones
secundarios (SE), con un potencial de aceleracion de 20 £V, una magnificacion de 78 kx y
una longitud de visualizacion de las muestras de 2,66 wm para las muestras M1,M2 y M4 .
Para la muestra M3 se empled un potencial de aceleracion de 20 £V, una magnificacion de
2 kxy una longitud de visualizacion de 104 pm . Las muestras no evidenciaron carga en su
superficie.

Las imagenes muestran la formacién de una distribucion uniforme de mesoporos
superficiales de poca profundidad para las muestras M1, M2 y M4 y una distribucién de
macroporos uniformes para M3, evidenciando el incremento del tamafio del didametro de
poro, la distancia entre paredes laterales de los poros y la distancia entre los centros de
poros con la disminucion de la concentracion de HF; la cual también se obtuvo en las
muestras de la serie #1. Podemos indicar la existencia de una regién de transicion entre
formacion de macroporos a mesoporsos alrededor de 5% de concentracion de HF en el
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electrolito (ver figura 4.14). La dispersion del tamafio de los diametros de los poros para la
muestras M1,M2,M4 y Ms cubre el rango 17%-29% , mientras que M3 el 80% y Ms el 41%
indicando una diversidad de tamafos de poro cabe destacar las variaciones fuertes del
potencial eléctrico durante el proceso de anodizacion. La distancia entre paredes laterales
de los poros cubri6 el rango de dispersion 26%-38% para las muestras. En el caso de la
distancia entre centros de poro la dispersion varié entre 27%-45%.

Fig 4.13 Imagen SEM de SP tipo-p orientacion <111> (a) [1:4] (b) [1:6] (c) [1:9] (d) [1:4]
sin pretratamiento, t=10 min, densidad de corriente 10 mA/cm? .

c[HF : DMF| j(mAlcm?) t(min) d(nm) w(nm) l(nm)
M [1:4] 10£1 10 2044 18+5 50+14
M,[1:6] 10+£1 10 22+4 18+6 46+10
M,[1:9] 10+1 10 730+430 920+15 3560+1570
M,[1:6] 10=£1 10 17+4 18+7 45+14
M1 : 4] 10+1 15 56+17 72427 157445
Mq[1 : 4] 10+£1 20 30£12 20+11 57+20

Tabla 4.7 Dimensiones promedio y dispersion de diametros (d), longitud de paredes entre
poros (w) y distancia entre centros de poros (/), en funcién de los parametros de
anodizacion para SP tipo-p con orientacion <111>.
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En cuanto a las condiciones de pretratamiento de las muestras entre M2 y M4 no hubo una
dependencia en la conformacién de la superficie anodizada final, en contraste con la serie
#1.

En la tabla 4.7 se listan las dimensiones de los parametros morfoldgicos para las series
caracteristicos

4.2.2.2. Densidad de poros serie #2

La figura 4.15 muestra la dependencia de la densidad de poros en superficie y el area
transversal de los poros en una region de 1 wm? en funcion de la concentracién de HF en el
electrolito. Se evidencia que para concentraciones bajas la densidad de poros varia entre
450-500 poros/um> la cual podemos indicar que es constante en rango de altas
concentraciones de HF. En contraste para altas concentraciones de HF la densidad de
poros disminuye drasticamente debido a la presencia de transicién entre una morfologia de
poros de mesoporosa a macroporosa.
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@
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Fig 4.14 Dependencia de las dimensiones de diametros, distancia entre paredes de poros y
distancia entre centro de poro para SP tipo-p orientacion <111> en funciéon de la
concentracion de HF.

La figura 4.16 muestra las imagenes de SEM para las muestras correspondientes de la
tabla 4.7con potenciales de aceleracion de 20 iV, una magnificacién de 78 kxy una
longitud de visualizacién de las muestras de 2,66 um para las muestras M1,Ms y Ms;
adicionalmente, potenciales de aceleracion de 18kV'y 20kV , con una magnificacion de

48



2 kx y un campo de visualizacién de 104 um para las muestras M3y M7 respectivamente.
Para la muestra M1o el potencial de aceleracién fue de 25 k7, con una magnificacion de
4,37 kx y una longitud de visualizacion de 47,5 um .

Se evidencia una evolucién de la morfologia de superficie para las muestras M1,Ms y Ms la
cual evidencia las caracteristicas direccionales de la formacién de poros con el tiempo’, se
observo la formacion de agujas orientadas con la presencia de microporos. En contraste,
para las muestras M3, M7 y M1o una superficie con macroporos circulares conformados con
poros de menor tamafio y distancias entre paredes de poros
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Fig 4.15 Densidad de poros y area de anodizaciéon para SP tipo-p en funcién de la
concentracion de HF.

pequefas lo cual se puede podemos interpretar como un rompimiento de las paredes a
través del tiempo para conformar poros de mayor tamafo, posiblemente por las drasticas
fluctuaciones de potencial eléctrico presente durante el proceso de anodizacion.
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Fig 4.16 Imagen SEM de SP tipo-p orientacion <111> en densidad de corriente
j =10.33 mA/cm?> para concentraciones [1:4] con tiempos de anodizacion (a) ¢ = 10 min
(b) t=15min (c)t=20min y concentracion [1:9] con tiempos de anodizacién (d)
t=10min (€) t=15min (f) t =20 min

4.2.2.3. Dependencia de la formaciéon de SP en funcion de la orientacién de c-Si.

En la figura 4.17 a-b se observa imagenes de SEM obtenidas con un detector de electrones
secundarios (SE), con un potencial de aceleracion de 20 £V, una magnificacion de 20 kx y
una longitud de visualizacion de 10,4 um; para silicio tipo-p con orientaciones <100> vy
<111> respectivamente. Los parametros utilizados en la anodizacion de las muestras
fueron: densidad de corriente de  j = 10+ 1 mA/cm?, concentracion de [HF:DMF]=[1:9] en
v/v y tiempo de anodizacion de t=10 min. Se observa una morfologia de la superficie de SP
dependiente de la orientacion cristalina con distribucién de poros formados de mayor
tamano para orientaciones <111>. Adicionalmente, se muestra que en la regién interior de
los poros formados en la superficie de la muestra <111> no se forman poseen microporos
en la superficie del poro, como es caracteristico en los macroporos formados en c¢-Si tipo-p
con orientacién <100> e informada por otros autores[15].
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Fig 4.17 Muestras anodizadas silicio tipo-p con orientacion (a) <100> (b) <111>
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4.3. Modelo de formacion de silicio poroso (SP)

4.3.1. Descripcion del modelo de formacion de SP.

Se implementa un autéomata celular AC-2D en lenguaje de programaciéon orientado a
objetos C++ (ver anexos) como método de simulacion para mostrar las caracteristicas
basicas del proceso de formacion de SP. El vecindario que describe las interacciones
locales de la red de simulaciéon y que muestra los cambios de estado de una celda del AC
esta conformado por un conjunto de celdas de von Newmann de conectividad cuatro (ver
figura 3.1.a). Debido a que la naturaleza de los procesos de corrosion y disolucion
electroquimica en el tiempo son generados por patrones de evolucion, una celda del AC la
podemos considerar como un objeto que puede ser disuelto con cierta probabilidad por
cada paso del tiempo; permitiendo modelar a una escala intermedia el proceso de
disolucion teniendo en cuenta fendmenos microscopicos descritos por un conjunto de
reglas locales que cambian los estados descritos en las celdas del AC.

El algoritmo permite mostrar la morfologia de los poros de SP formados en profundidad, la
topografia de la superficie y su densidad de poros por unidad de longitud en superficie.
Para determinar la densidad superficial de poros asumimos una red cuadrada en superficie
a partir de la densidad longitudinal ya que la distribucion de poros en superficie no muestra
una direccion preferencial de crecimiento debido al proceso estocastico de formacion.
Adicionalmente, se muestra la dependencia de formacién de SP en funcién de la densidad
de corriente, concentracion de electrolito y tiempo de anodizado.

El programa evalua el numero de celdas disueltas por disolucion directa y disolucion
indirecta que representan la disolucion electroquimica en la formacion de SP y el proceso
de disolucion quimica por el contacto de la superficie de ¢-Si con una solucién agresiva de
HF que corroe la superficie de ¢c-Si. Esto nos permitira mostrar los procesos de competencia
entre la formacion y disolucién de oxido superficial que conlleven a la presencia de
electropulido de silicio.

4.3.2. Probabilidad de disoluciéon P ;. para la formacion de SP

Para simular el proceso de disolucion de los atomos de c¢c-Si asumimos que las celdas del
AC que conforman la red discreta son disueltas por medio de una probabilidad de
disoluciéon P, pudiendo ser expresada como el producto de tres funciones exponenciales
que representan el dominio de la formaciéon de SP la cual depende de los parametros de
anodizacion y las caracteristicas fisicas del sistema. El factor dominante del proceso de
disolucién esta regido por una funcion de probabilidad tipo Arrhenius P, , dada por la
ecuacion 4.6.

kg
Py =Aje ts’ (4.6)
donde E,=343meV es la energia de activacién caracteristica para la reaccién
electroquimica en el proceso de disolucién, n = 2 el numero de enlaces de un atomo de
silicio superficial, k; la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta (K). Esta
funcién esta determinada por la difusion idnica en estado estacionario en la punta de los
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poros. La simulacion se realiza en un ambiente cuya temperatura es la temperatura
ambiente la cual confiere una energia térmica a los portadores de carga
E =kpT =25.46 mel .

térmica

La segunda funcion exponencial P ,,, depende de las propiedades fisicas del electrolito y
esta dada por la ecuacion 4.7.

P, =4 (F'%) 4.7)

Donde o representa la tension superficial (alrededor de 700 erg / cm) del
electrolito-surfactante sobre la oblea de silicio, la cual es importante en la humectabilidad
de los poros y la disminucion de la formacion de burbujas de H, en la superficie de ¢-Si, V
es el volumen de un atomo de cristal (aprox 2x102°cm®)y R,y R, son los radios de
curvatura [31-32-66].

La tercera funcion exponencial representa P,; la dependencia con el potencial de
anodizacion de la muestra, dada por la ecuacion 4.8.

(Eg(Ry+Ue+5)
P i3 = Aze ™ (4.8)
Donde U, (positiva) es la polarizacién anddica aplicada en la celda electrolitica y
necesaria para dar inicio a la formacion de SP. Adicionalmente; E, es la energia potencial
de un hueco E,=1.1.eV, R es el radio de los alambres-cuanticos y & un parametro de
ajuste [66].

Entonces, la probabilidad P ,, de disolucién de una celda del AC sera el producto de las
tres probabilidades dada por la ecuacién 4.9.

Pdis :PdislpdiSZPdiSS (49)

agrupando la constante de normalizacion como 4 = 4,4,4, asociada con la frecuencia de
colisiones de los reactivos para producir la disolucion y cuyo valor es del orden de
A=14x10"".

4.3.3 Probabilidad de pasivacion P,.; y probabilidad de disoluciéon quimica P,

La reactividad existente entre c-Si en contacto con el electrolito de HF genera corrosiéon
degradando el material, este proceso se tiene en cuenta y se simula con AC [61-62-63-68].
Las celdas del frente de corrosion en contacto con el electrolito se reactivan pasando a un
estado reactivo ( R) y presentan una probabilidad de pasivacion ( P« ) de cambiar el
estado de una celda reactiva (R) a una celda pasiva (P) simulando la formacién de 6xido
superficial. Una celda en estado P puede ser disuelta y cambiar a un estado E con una
probabilidad de disolucion quimica ( P 4, )-

4.3.4 Reacciones electroquimicas y quimicas en la formacién de SP

El modelado con AC se utiliza como un método alternativo para estudiar procesos de
corrosion donde las caracteristicas principales son los factores probabilisticos que estan
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bien adaptados para describir las propiedades estocasticas de la corrosion quimica y
electroquimica. Se han utilizado para describir la evolucién morfolégica de la corrosion en
modelos 2D y 3D con el paso del tiempo, asi como la representacion de reacciones y
semi-reacciones catoddicas-anddicas locales y espacialmente separadas que ocurren en
los procesos de disolucion. [62-63-64] El modelo de formacion de SP implementado en el
algoritmo de ésta tesis esta basado en los caminos de reaccion electroquimica propuestos
por Turner, Memming y Schwant para la disolucién de c-Si y son dados por las ecuaciones
(21 y 2.2) y cuya reacciéon global para una disolucion directa (divalente) e indirecta
(tetravalente) [35-69-70] se pueden expresar respectivamente por las ecuaciones 4.10 y
4.11.

Si+2HF + M —SiF,+2H +(2-\)e con A <2 (4.10)
Si+40H +Mi'" — Si(OH), +(4—2)e con L<4 (4.11)

Adicionalmente, las reacciones involucradas en los procesos de disolucién quimica debido
al contacto de silicio con una solucion de acido fluorhidrico asumimos la formacion de
didxido de silicio sélido en el frente de corrosiéon ecuacion 4.10 pasivando la superficie de
c-Si [18]

Si(OH),—Si0, + H,0 (4.12)
y la posterior disolucion del éxido acuoso en la solucion electrolitica ecuacion 4.13.
Si0, + 6HF —H,SiF ¢ + 2H,0 (4.13)

Las reacciones anteriores tienen como resultado la formaciéon de un complejo estable
hexafluoruro de silicio ( H,SiF ; ) interpretada como un estado E.

4.3.5. Caracteristicas de la red y estados de las celdas de simulaciéon

El AC que representa la formacion de SP esta conformado por una red de simulacion de
(100x100) celdas cuadradas transversales a la superficie de c-Si donde se realiza la
evolucion del frente de corrosion en contacto con la solucion de HF. Se asume que dentro
de cada celda coexisten un conjunto de atomos o moléculas de la red real, la cual dan
lugar a la formacion del régimen de SP.

El estado inicial de la superficie de la red de c-Si que describe el AC es plana y esta
compuesta por especies reactivas (R) y pasivas (P) distribuidas aleatoriamente sobre la
superficie y recrean los procesos de las reacciones quimicas iniciales de c-Si en contacto
con las celdas que representan al electrolito de HF ( E) sin anodizacién previa. Las celdas
R se interpretan en el algoritmo como los silicios en contacto con el electrolito que
conforman enlaces de Si— H. Las celdas R pueden ser pasivadas a un estado P con una
probabilidad de pasivacion P . por cada ciclo de tiempo y representan la formacion de
SiO, en la superficie debido a la presencia de agua en el electrolito [68]. El proceso de
disolucion ocurrira solamente en el frente de corrosion de c-Si en contacto con la solucion
electrolitica.

Los estados de las celdas de la red de simulacién del AC que describe el proceso de
disolucion se muestran en la figura 4.18, estos son representados en el algoritmo por los
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numeros (0,1,2,3) donde el numero cero (0) se interpreta como las celdas del electrolito
(E), el nimero uno (1) como son las celdas del bulk de c- Si (Si) las cuales nunca estan
en contacto con el electrolito , el nimero dos (2) las celdas reactivas ( R) de Si en
contacto con el electrolito, el numero tres (3) las celdas de Si pasivadas (P).

H Celdas del electrolito de HF

Celdas del bulk de silicio

. Celdas de silicio que son reactivas en contacto con el electrolito formando enlaces Si-H
p Celdas de silicio que son pasivadas formacion de Si0z

Huecos

O

Fig 4.18 Estados de las celdas del AC que representa la formacion de SP.

El frente de formacién de SP es mostrado en la figura 4.19. Debido a que el proceso de
disolucion electroquimica de c-Si superficial es iniciado a través del establecimiento de un
potencial eléctrico en el sistema con la llegada de huecos (h*) guiados por un campo
eléctrico transversal a la superficie en el semiconductor, estos huecos representan la
especie de difusién limitada las cuales son simulados como caminatas aleatorias en el
algoritmo de acuerdo con el modelo de difusién limitada (DLA) de Smith et al. [35-69-20-70].
El modelo de Smith y Collins fue la primera simulacién de la morfologia de la formacion de
poros en c-Si. El modelo esta basado en los mecanismos de difusion- limitada de
agregacion (DLA) por Witten y Sander. El crecimiento de poros ramificados es explicado en
términos de un camino aleatorio de velocidades de especies determinantes (aqui huecos) a
través de las capas agotadas de silicio hasta los sitios activos de la superficie donde
participan en la reaccion de la disolucion. Los procesos son considerados similares a la
electrodeposicion de cluster de metales en procesos galvanicos (en realidad, los poros son
justamente “réplicas negativas” de cluster de fibras galvanicas) [13].

En una red paralela W de dimensiones similares a la red de simulacién que representa el
proceso de disolucion un conjunto de huecos (o N particulas) se desplazan a través de la
red siguiendo caminatas aleatorias de un paso lateral o transversal a una celda vecina con
diferente probabilidad lateral (P ) y vertical (P ) respectivamente, donde P, =aP ,, con 0 <
a < 1. Estos caminantes aleatorios simulan las regiones de alta intensidad de campo y
potencial eléctrico (ver ecuaciones 3.3 y 3.18) y muestran la analogia entre la estructura de
las leyes de Fick para la difusién de particulas y la ecuacion de Poisson para el campo
eléctrico [57,62,63]. Cuando dos caminantes coinciden en su trayectoria se intercambian,
de manera que el niumero de caminantes en la red permanezca constante durante el
tiempo de simulacién y asumiendo una densidad de corriente constante.
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Fig 4.19 Frente de evolucion de la formacion de silicio poroso en la propuesta bajo el
modelo de AC.

En la figura 4.19 se representa la red de simulaciéon que muestra el proceso de disoluciéon
de c-Si y la formacion de SP. El frente de corrosion esta conformado por especies reactivas
R (celdas rojas) y especies pasivas celdas P (celdas amarillas) en contacto con el electrolito
celdas E (celdas grises), donde las celdas R y P pueden ser disueltas por cada paso de
tiempo por dos procesos uno que representa la disoluciéon quimica de diéxido de silicio y el
otro por disolucién electroquimica debido al establecimiento de un potencial de anodizacion.
Los dos procesos de disolucion tienen una probabilidad diferente P, y Py
respectivamente debido a las caracteristicas de las velocidades de reaccién que ocurren
localmente en la celda del AC.

Los huecos ( /") siguen caminos aleatorios a través de la red y son los promotores de los
procesos de disolucion electroquimica que dan lugar a la formacion de SP cuando llegan a
la interfaz. Cuando un hueco coincida en su camino aleatorio a través de la red con una
celda R o P esta se podra disolver con una probabilidad P ,, dada por la ecuacién 4.9y su
estado cambiara a una celda E y se interpretaran como los procesos de disolucién directa
(ecuacion 4.10) e indirecta (ecuacion 4.11) en la formacion de SP respectivamente y se
realiza el conteo del numero de celdas disueltas R y P por cada paso de tiempo. Una celda
R o P disuelta deja en contacto a las celdas del bulk c-Si (celas azules) con el electrolito E,
estas celdas cambian a un estado reactivo R. Las celdas R tiene una probabilidad P,.s de
ser pasivadas cambiando a un estado P.
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Las condiciones de contorno son periddicas son ciclicas (ver figura 3.2) y se implementan
en las direcciones laterales, lo que significa que una particula que "se aleja" de un lado de
la red reaparece en el lado opuesto.

4.3.6. Reglas de evolucion de la formacion de SP

Las reglas de evolucion para el AC que describe el frente de corrosion del modelo
propuesto para modelar los procesos de disolucion y formaciéon de microcavidades de de
SP, estan basadas en los caminos de reaccién propuestos por Memming y Schwant para
explicar los procesos de disolucion de c-Si (figura 2.4). De la misma forma las reacciones
quimicas involucradas se adaptan simulando las ecuaciones (2.1) y (2.2) correspondientes
a la descripcion de la disolucién divalente y la disolucién tetravalente de c-Si.

. A continuacién se describen los cambios de estado de las celdas asociadas al proceso de
disolucién de c¢-Si por cada paso de tiempo.

- Cuando la superficie de c-Si cristalino esta en contacto con el electrolito de acido
fluorhidrico (figura 4.20) reactiva la superficie formando enlaces Si-H. Una celda de c-Si en
contacto con el electrolito de acido fluorhidrico sera una celda de silicio-reactivo la cual se
representa como un estado reactivo (R) en el AC.

H H
N/
Si
Si Si

Figura 4.20 Formacién de enlaces Si-H en la superficie de c-Si

- Una celda de silicio en estado R puede ser pasivada con una probabilidad Ppas (figura
4.21) pasando a un estado de pasivacion P. Este paso representa la formacion de didxido
de silicio en la superficie de c-Si.

0 OH OH
AN N7
Si . G/ \
)
Si Si / \
Si Si

Figura 4.21 Formacion de oxido en la superficie de c-Si.

- Un caminante (W) en la red se interpreta como el movimiento aleatorio de un hueco (
h") en la red de simulacion. Cuando un hueco ( 4" ) coincide con una celda de silicio en

estado R (figura 4.22), presenta una probabilidad P, de ser disuelta (disolucion directa),
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interpretdndose como una disolucién divalente de silicio de acuerdo a la siguiente

reaccion:
Fo 2 F\ /F
Si
\ P A\
H F F F
\ /_g I \ / +2HF
Si 5i —_ = H H H H
2 N NN
Sl@ Si Si Si Si Si
s /N /N

Figura 4.22 Disolucion divalente de c-Si en la formacién de SP.

el silicio disuelto deja una celda de silicio del bulk en contacto con electrolito cambiando a
un estado de silicio reactivo (R).

- Cuando un hueco ( 4" ) en su movimiento aleatorio coincide con una celda de silicio
en estado P (figura 4.23), presenta una probabilidad P ,_ de ser disuelta, interpretandose
como una disolucion tetravalente de silicio o disolucion de SiO, .

F F
N/
Si
E° H 2 F/ \F
\ F ant
F F .

.

N N

QSl _— Si

i Si/ \Ei 2H,0, 4A o/ \0
/ N

Si Si

\J
]

0’

SI@

O]

Figura 4.23 Disolucion tetravalente de c-Si en la formacion de SP.

el silicio disuelto deja una celda de silicio del bulk en contacto con electrolito cambiando a
un estado de silicio reactivo (R).

- Cuando dos huecos (4" ) coinciden en sus caminatas en una celda; se intercambian de
tal manera que el numero de caminantes dentro de la red permanezca constante.
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5. Resultados y discusion

5.1. Parametros de simulacion

En la siguiente seccion se estudiara el comportamiento del AC como funcion de los
parametros en cantidades discretas de simulacion que dan lugar a la evolucion del frente
de corrosion. Para ello debemos tener en cuenta la tabla 5.1 de siglas de los parametros a
variar:

Tiempo (t) Numero de pasos de evolucién
P jisq Probabilidad de disolucion quimica
P pas Probabilidad de pasivacion

Numero de caminantes aleatorios

U Voltaje de anodizacion

P 4 Probabilidad de disolucion directa o indirecta

P, Probabilidad de movimiento a una celda vertical de un caminante
aleatorio

P, Probabilidad de movimiento a una celda lateral de un caminante
aleatorio

Tabla 5.1 Parametros de simulaciéon del AC

5.2. Evolucion del frente de disolucion

5.2.1. Evolucioén del frente de disolucion del AC en el tiempo

La figura 5.1 presenta la evolucién del frente de corrosion del AC en (a) 100, (b) 500, (c)
1000, (d) 1500, (e) 2000 y (f) 2500 pasos de tiempo con los parametros de simulacién
mostrados en la tabla 5.2. Se observa la formacién de estructuras porosas alargadas de
diferentes diametros cuyas profundidades varian con el paso del tiempo, esto conlleva a
un incremento del area de la superficie en contacto con el electrolito.

Pdisq Ppas N U Pdis PV PL
0.001 0,01 10 10 0,491 0.8 0,1*
P,

Tabla 5.2 Parametros de simulacion para diferentes pasos de tiempo.
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Fig. 5.1 Evolucién del frente de formacion de SP como funcion del tiempo (a)100 (b) 500 (c
) 1000 (d) 1500 (e) 2000 (f) 2500.

Se observa un frente de corrosién conformado por especies con predominio de estados R
en pasos de tiempos pequefios e incremento a especies de estado P para pasos de
tiempo largos. La morfologia de las paredes de los poros es irregular debido a los efectos
de difusion lateral y se evidencia la ruptura de los bordes entre poros conformando poros
de mayor diametro en la estructura, cabe anotar que esta dependencia temporal se
evidencié experimentalmente para las muestras de la serie #1 y serie #2 para
concentraciones de 4 % de HF, la cual se observo la formacion de macroporos a partir
de la ruptura de las paredes de los mesoporos en las regiones interiores del macroporo.
En la figura 5.2 se visualiza el crecimiento de los poros de la serie #2 en comparacién con
el crecimiento del diametro de los poros formados en la simulacién de SP en funcién del
tiempo.

Adicionalmente, se observé el desprendimiento de islas de c-Si y material no disuelto
caracteristico en este clase de simulaciones y reportada por varios autores [63-68].

En la figura 5.3. se representan el numero de celdas disueltas con el paso del tiempo
mostrando un predominio de los efectos de disolucidon quimica asociados al incremento del
area de la superficie en contacto con el electrolito. Adicionalmente, se muestra una
velocidad de disolucion directa (especies P) mayor que indirecta (especies R).
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Fig. 5.2 Comparacion del incremento del tamafio de los poros entre la simulacion y los

diametros de poros formados en la serie de muestras #2 en funcién del tiempo.
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Fig. 5.3 Numero de celdas disueltas y densidad de poros como funciéon de pasos de

tiempo.

Con respecto a la densidad de poros como funcién del tiempo (ver figura 5.3) se observa
un incremento en los tiempos iniciales por efectos de las picaduras de iniciacién de los
poros en superficie en los 500 pasos iniciales presentando un maximo alrededor de 700
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pasos de tiempo, Iluego un decaimiento hasta 1500 pasos y posteriormente una
estabilizacion en la densidad de poros. Este comportamiento puede estar asociado a la
conformacion de las etapas iniciales de una superficie con irregularidades y la posterior
evoluciéon a un estado estacionario de la superficie porosa, este efecto puede ser
visualizado en las series de muestras fabricadas para SP tipo con orientacion <111> ver
figura 4.16.

La distribucion de poros formados en el frente de corrosion del AC es aleatorio debido al
caracter probabilistico del frente inicial que simula las regiones de iniciacién de los poros,
es de anotar que para tener certeza de las regiones que con mayor probabilidad se
generara un poro se requiere las caracteristicas del estado de la superficie de c-Si, la cual
no se tiene en cuenta en nuestra simulacion.

5.2.2. Evolucion del frente de disolucion del AC con el potencial de anodizaciéon

La formacion de SP es dependiente del potencial de anodizacion, en la figura 5.4 se
muestra la dependencia del frente de corrosién como funcion del potencial de anodizacion
aplicado para potenciales (a) 5,(b) 10, (c) 15, (d) 20, (e) 25 y (f) 30 V; es de anotar que el
potencial de anodizacion cambia la probabilidad de disolucion electroquimica P, de
acuerdo a la ecuacién 4.7. Los parametros utilizados para la simulacion son mostrados en la
tabla 5.3. Se observa la formacion de poros alargados de mayor profundidad para bajos
potenciales de anodizacion y la formacion de poros de menor profundidad a altos
potenciales con mayor disolucion de las capas de superficie.

t P Pos | N P, P,

disq

2000 | 0,001 | 0,01 10 0,8 01P,

Tabla 5.3 Parametros de simulacion con la variacion del potencial de anodizacion

La figura 5.5 muestra el numero celdas disueltas por disolucién quimica, disolucion directa
e indirecta como funcién de la probabilidad de disolucién, se observa la formacion de un
minimo para una probabilidad de disolucion quimica y electroquimica de 0,425 y un
maximo alrededor de 0,475 con disminucion prevaleciendo la disolucion directa sobre la
indirecta para potenciales altos mecanismo asociado a la formacion de electropulimiento.

Adicionalmente, la densidad de poros (ver figura 5.5) presenta una disminucién con el
incremento del potencial la cual favorece la formacién de electropulimiento de la superficie
de c¢-Si por el incremento del area de los poros y la ruptura y superposicion de poros
adyacentes, este efecto se puede visualizar figuras 4.8 y 4.16 de las muestras fabricadas
donde las caidas de potencial dan estructuras porosas muy diferentes para el caso de
altas concentraciones de HF . Esto muestra que la formacion de poros es favorecida a
potenciales bajos de anodizacion.

La simulacién presentd una distribuciéon de poros no uniforme.
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Fig. 5.4 Evolucion del frente de corrosiéon del AC como funciéon del potencial de
anodizacion (a) 5V (b)10V (c) 15V (d) 20V (e) 25 V (f) 30 V
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Fig. 5.5 Numero de celdas disueltas del AC y densidad de poros como funcién del

potencial de anodizacion

63



5.2.3. Evolucion del frente de disolucion del AC con la probabilidad de disolucién
quimica

La figura 5.6 representa la formacion del frente de corrosion del AC como funcion de la
probabilidad de disolucién quimica (Pdisq), muestra que la formacion de estructuras
porosas ocurre en bajas probabilidades de disolucion quimica y que en este rango las
reacciones electroquimicas estimuladas por el potencial de anodizacion dan como lugar a la
formacion de SP. Para altas probabilidades de disolucion quimica nos muestra la disolucion
de capas superficiales sin dar lugar a una estructura porosas uniformes, podemos asociar
que es debido a altas concentraciones de HF en el electrolito y a la formacién de superficies
electropulidas. En la tabla 5.4 se listan los parametros empleados para la respectiva
simulacion. La evidencia experimental se muestra en la figura 4.3 de la primera serie de
muestras fabricadas de SP.

t Ppss | N U P, P, P,

2000 | 0,01 |10 | 10 |0,491 | 0,8 0,1P,

Tabla 5.4 Parametros de simulacién con la variacion de la probabilidad de disolucion
quimica.

Fig. 5.6 Evolucion del frente de corrosion del AC como funcién de la probabilidad de
disolucién quimica (Pdisq) (a) 107 (b) 107 (c) 107 (d) 107 (e) 107"
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En la figura 5.7 se representa el numero de celdas disueltas por disolucién quimica,
disolucion directa e indirecta con la variacion de la probabilidad de disolucion quimica, se
muestra que para bajas probabilidades de disolucion quimica la formaciéon de poros es
gobernada por la disolucion directa e indirecta con valores similares del orden de 100 celdas
disueltas; adicionalmente, se presenta un punto de corte entre los valores de las celdas
disuelta para P ;,~0,0004 y un régimen gobernado totalmente por la disolucién quimica de

la superficie para P ;,~0, 1.
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Fig. 5.7 Numero de celdas disueltas y densidad de poros como funcion de la probabilidad de
disolucion quimica (P 4, )

La densidad de poros (figura 5.7) se incrementa a probabilidades de disoluciéon quimica
menores P, <0,1% y un decremento exponencial para probabilidades mayores lo cual
muestra cierta concordancia con la primera serie de muestras figura 4.3.a y 4.3.b donde
mayores concentraciones de HF en el electrolito promueve una mayor probabilidad de
disolucién quimica de la superficie mostrando un régimen de electrolpulimiento, pudiéndose
interpretar que las reacciones directa e indirecta son las responsables de la formacién de la
superficie porosa .

5.2.4. Evolucion del frente de disolucion del AC con la probabilidad de pasivacién

En la figura 5.8 se simula la variacién del frente de corrosion como funcion de la
probabilidad de pasivacion (Ppas). Los parametros utilizados son mostrados en la tabla 5.5.
Se observa la formacion de poros alargados de crecimiento uniforme en profundidad para
bajas probabilidades de pasivacién con predominio de celdas de estado R; en contraste
para altas probabilidades de pasivacion el frente de corrosién evoluciona hacia estados P
con una superficie irregular que evidencia un crecimiento anisotropico de la superficie en
diferentes direcciones laterales de los poros formados.
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t P tisq N|U]| Py | Py P,

2000 | 0,001 (10|10 |0491 08| 0,1P,

Tabla 5.5 Parametros de simulacion en funcion de la probabilidad de pasivacion.

La figura 5.9 muestra el numero de celdas disueltas por disolucién quimica, directa e
indirecta, con la variacion de la probabilidad de pasivacion P, , se observa un incremento
en el numero de celdas de disolucién directa con la probabilidad de pasivacion y a su vez
disminuye el numero de celdas disueltas indirectamente.

Fig. 5.8 Variaciéon del frente de corrosion del AC como funcidon de la probabilidad de
pasivacion (Ppas) (a) 107 (b) 10 (c) 107 (d) 107 (e) 107".

La densidad de poros presentd una concavidad para probabilidades de Ppas en el rango
0,01y 0,1%, luego una estabilizacién para probabilidades de Pas mayores a 0,1 %.

5.2.5. Evolucion del frente de disolucion del AC con el numero de caminantes
aleatorios

La figura 5.10 muestra la formacién del frente de corrosion con el numero de caminantes
aleatorios (N). Los parametros de simulacion estan dados en la tabla 5.6. Los caminantes
aleatorios estan asociados al flujo de densidad de corriente en el c-Si (ecuacion 3.17 y
3.18), se observa formacion de poros para bajas densidades de corriente y la evolucién a
una superficie degradada para altas densidades de corriente.
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Fig. 5.9 Numero de celdas disueltas y densidad de poros como funcion de la probabilidad de
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Fig. 5.10 Evolucion del frente de corrosion como funcién del numero de caminantes (N
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Tabla 5.6. Parametros de simulaciéon en funcién del nUmero de caminantes

La figura 5.11 muestra el numero de celdas disueltas por disolucidon quimica, directa e
indirecta. Se observa una competencia entre la disolucién directa e indirecta en el proceso
de corrosién prevaleciendo la disolucion directa.
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Fig. 5.11 Numero de celdas disueltas y densidad de poros como funcién del numero de

caminantes.

La densidad de poros (figura 5.11) formados es favorecida para el caso de un niumero de
caminantes menores en concordancia con las bajas densidades de corriente en la
formaciéon de SP en concordancia con los resultados experimentales expuestos en la
seccion 4.2.1.4. Se observa que para un nimero de caminantes mayores a 100 la densidad
de poros es nula, la cual, infiere la presencia de electropulimiento de la superficie de c-Si.
La figura 5.12 muestra la comparacién de la densidad de poros formados en funcion de la
densidad de corriente (ver figura 4.12) vs la densidad de poros formados por el numero de
caminantes de la simulacién de SP, evidenciando un comportamiento analogo.

68



Numero de caminantes

0 20 40 60 g0 100 120 140 160 180 200

e BT U R TR L DT e o 70
200 4 -,
I
1804 N -1 60
160 1 i *  Simulacion 1
i o m Sp - 50
140 - vooN 1 =
4 v “. - Ap a
_ 120 N 8
] \ | o
“c 100 4 \ AW g
Z 0] N 1 =
< g0 , o
B } {20 8
60 » c
: 8
40 | gl
20 4 e PN . A0
0 Rty e
T I T I I T I I T -10

JimAlem?)

Fig. 5.12 Comparacion densidad de poros formados en funcién del numero de caminantes
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<100> (@)2 + lmA/em*  (b)4 + 1mA/cm? y (c) 8=1md/ecm?. Concentracién de

[HF:-DMF]=[1:7] en v/v y tiempo de anodizaciéon de t=60 min.

5.2.6. Evolucion del frente de disolucion del AC con el desplazamiento vertical

La movilidad de los caminantes representa los procesos de difusién y movilidad de
particulas en presencia de un campo eléctrico a través de la red de simulacién y dan origen
a los procesos de disolucién directa e indirecta. La figura 5.13 muestra la evolucion del
frente de corrosion del AC en funcion de la probabilidad de desplazamiento vertical (P,) de
cada uno de los caminantes aleatorios, para el desplazamiento a una celda lateral se asume
un factor ( P, =0,1P,) de la probabilidad de desplazamiento vertical. Los parametros
empleados para los perfiles de simulacion se listan en la tabla 4.14.

t P disq P pas U P dis N

2000 0,001 | 0,01 |10 (0,491 10

Tabla 4.14. Parametros de simulacién con la variacion de la probabilidad de movimiento de
un caminante.
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Se observan la formaciéon de perfiles uniformes de poros pequefios y la formacién de poros
alargados. El incremento de la probabilidad tiende a formar estructuras tubulares de
paredes uniformes asociados a la difusion lateral de portadores.

-.

Fig. 5.13 Evolucion del frente de corrosion en funcién de la probabilidad de movimiento de
los caminantes (a) 0,1 (b)0,3 (c) 0,5 (d) 0,7 (e) 0,8 (f) 0,9

La figura 5.14 muestra el numero de celdas disueltas por disolucién quimica, directa e
indirecta, se observa que la formacion de frentes de corrosion uniformes se obtienen
cuando hay un equilibrio entre la disolucién directa e indirecta, la comparacion entre estas
dos especies disueltas mostré un pico para una probabilidad alrededor de 0,8 la cual
corresponde a un perfil de corrosién no uniforme asociado al rompimiento de paredes de las
estructuras porosas.

La densidad de poros (figura 5.14) presenta variaciones alrededor de un valor promedio
160 u.a.
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6. Conclusiones

Se encontraron parametros de sintesis 6ptimos para fabricar muestras de SP con buena
repetibilidad y capas uniformes para silicio tipo- p con orientaciéon <100> y <111>. Los
rangos de concentracion del electrolito de [HF:DMF] fueron de [1:3] a [1:9] en relacion
volumétrica, con densidades de corriente entre j =2 — 10 mA/cm?>y tiempos de anodizacion
de t=5-20min. Las dimensiones de los diametros promedios para orientaciones <100>
cubrieron un rango de 28 — 77 nm con una dispersion en la distribucion de tamanos de poros
de 37%-23% respectivamente. Para muestras con orientacion <111> los diametros cubren
el rango de 17 —730 nmcon dispersion de 23% —60% respectivamente. Se encontré un
mayor rango de tamanos de poro para orientaciones <111>. Con respecto a las
dimensiones entre las paredes laterales de los poros estas presentaron dimensiones del
mismo orden de magnitud que el tamafio de los poros en los dos casos. Adicionalmente, las
distancia entre centros promedios de poros obtenidas para los dos casos present6 una alta
dispersién con la disminucién de la concentracion de HF en el electrolito (figuras
4.11-4.14).

La densidad de poros formados en superficie mostré una relacién directa con la
concentracién de HF (ver ecuacién 4.2 y figuras 4.7 y 4.15) en el electrolito ajustandose a
un polinomio de orden 2. Adicionalmente para silicio tipo-p presenté una relacion inversa de
tipo logaritmico (ecuacién 4.5) con la densidad de corriente.

Se evidencido la presencia de microporos en la superficie de los poros mostrando
caracteristicas fractales (figuras 4.8-4.16) la cual posiblemente la formacién de poros de
mayor tamafo dependientes de los parametros de sintesis son debidos a la ruptura de las
paredes de los microporos.

Se simularon las caracteristicas generales de los caminos de reaccion propuestos por
Turner, Memming y Schwannt para la disolucion de c-Si y la formacion de SP (ecuaciones
2.1y 2.2) por autdbmatas celulares. Estos mostraron la formacién de estructuras porosas
analogas a la formacion de poros presentes en el silicio poroso. El algoritmo muestra los
procesos de competencia presentes en las reacciones quimicas locales a través del numero
de celdas disueltas las cuales en posteriores estudios se deben contrastar con datos
experimentales para darle veracidad al modelo propuesto por esta tesis.

Los frentes de corrosion simulados por el autémata celular evidencian las caracteristicas
estocasticas de los procesos de disolucion, obteniéndose una distribucion aleatoria en
centros de nucleacién de los poros y distribuciones de tamafos de las dimensiones que
caracterizan los poros en superficie. Cabe anotar que las dimensiones de estos procesos
estan en la region mesoporosa la cual muestran una buena concordancia con los resultados
experimentales.

El autémata celular muestra el desprendimiento de material en forma de islas y los efectos
de superposicion de poros vecinos dando lugar a la formacion de poros de dimensiones
mayores, posiblemente esto puede ser analogo a la formaciéon de poros de mayores
dimensiones en el SP.

La densidad de poros mostré dependencia con los parametros de simulacion del AC
obteniendo cierta concordancia con los resultados obtenidos con sus andlogos de los
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parametros de sintesis de SP. Ejemplo probabilidad de disolucién quimica-concentracién
HF el electrolito, nimero de caminantes- densidad de corriente, etc.

El AC mostro frentes de corrosion con densidad de poros uniformes dependientes para un
frente de corrosion gobernado por la probabilidad de desplazamiento lateral y vertical de los
caminantes las cuales son analogos al movimiento de los portadores de carga (huecos)
dentro de la red guiados por un campo eléctrico.
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7- Perspectivas

El método de simulacion por AC es aplicado con muy buena eficiencia en los procesos de
corrosién y disolucién de un material a partir de reglas simples que evolucionan con el
tiempo. Ir al detalle de un modelamiento mas cercano con los resultados experimentales,
mostraran nuevos procesos para la optimizacion de la sintesis de materiales
nanoestructurados y sus futuras aplicaciones.

El modelo propuesto en esta tesis abre un camino al Grupo de “Materiales
Nanoestructurados y sus Aplicaciones” de la Universidad Nacional de Colombia en poder
simular procesos realizados dentro del quehacer de sus integrantes.

Al modelo propuesto para simular la densidad y distribucién de poros en SP se le pueden
involucrar diversos caminos de reaccién propuestos por los modelos tedricos para la
formacion de SP. Comprender las diversas formas de barreras de potencial eléctrico que se
forman en la interface c-Si/Electrolito, distribuciones de campo electrico y distribuciones de
densidades de corriente, geometria del estado de superficie,etc. Cualquier adicion al
modelo dara lugar a un avance en la compresion del mismo.
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9. Anexos

En la siguiente seccion se lista el codigo en C++ de un Automata Celular para simular el
proceso de formacion de silicio poroso. Es de anotar, que varias de las ideas expuestas en
el desarrollo de este codigo son derivadas del curso “Métodos de Simulacién en Fisica” que
imparte el Profesor “José Daniel Mufioz” en la Universidad Nacional de Colombia.

*MODELAMIENTO DE FORMACION DEMICROCAVIDADES EN SILICIO POROSO (SP):
DISTRIBUCION Y DENSIDAD DE POROS**/
//Autdmatas Celulares que simulan un proceso de disolucion

#include <iostream>

#include <cmath>

#include <windows.h>

#include <stdlib.h>

#include <conio.h>

#include <iomanip>

#include <fstream>

#include <string.h>

#include "Random64.h" //Generador de numero aleatorios
using namespace std;

HANDLE console = GetStdHandle(STD_OUTPUT_HANDLE);

const int Lx=100;
const int Ly=100;

const int N=4;//Numero de vecinos (Von Newman)

const int E=0; //Celdas de la solucion electrolitica, medio corrosivo.
const int M=1; //Celdas de silicio del bulk
const int R=2; /[Celdas de silicio reactivo en contacto con el electrolito,se puede

transformar en un sitio P
const int P=3;//Celdas de silicio pasivo en contacto con el electrolito que puede ser disuelto
const int F=4;//Celdas frontera,pared inerte

const double Pdis=0.001;//Probabilidad que un sitio R que sea pasivado
const double Ppas=0.01;//Probabilidad que un sitio R sea pasivado P
/lconst double PPdis=0.5;//Probabilidad que un sitio R o P se disuelva E

const int NA=10;//Caminantes

const int w=5;//Celdas caminantes

const double PA=0.9;//Probabilidad movimiento a una celda contigua

const double PPA=0.5;//Probabilidad de formacion de un poro en superficie

const int tmax=2000;//Celdas caminantes

class SilicioPoroso{
private:
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Heoiiaeai, Caminantes......c.oveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeae
int **W,**Wnew;
Hooiiieai, Potencial electrico........ccovveveeeieeiieieienn.

int **V,**Vnew;
double Vav=0;

int c=0,cd=0,ci=0,h=0;

public:
SilicioPoroso(void);//Constructor
~SilicioPoroso(void);//Destructor
double probabilidaddedisolucion();
void Inicie(Crandom & ran2);
void Evolucione(Crandom & ran2);
void profundidad(const char * NombreArchivo);//Frente de evolucion
void Imprimase(int t);

h

SilicioPoroso::SilicioPoroso(void){//Reserva de memoria parafWy S
f=new int *[Lx];fnew=new int *[LX];
for(int i=0;i<Ly;i++){
flil=new int [Ly];fnew[i]=new int [Ly];

V=new int *[Lx];Vnew=new int *[Lx];
for(int i=0;i<Ly;i++){
V[i]=new int [Ly];Vnew[i]=new int [Ly];

W=new int *[Lx];Wnew=new int *[Lx];
for(int i=0;i<Ly;i++){
WI[i]=new int [Ly];Wnew[i]=new int [Ly];

S=new int *[Lx];Snew=new int *[Lx];
for(int i=0;i<Ly;i++){
S[i]=new int [Ly];Snew][i]=new int [Ly];
}
}

SilicioPoroso::~SilicioPoroso(void){ //Liberar memoria reservada
for(int i=0;i<Ly;i++){
delete f[i];delete fnew[i];

}
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delete [] f;delete [] fnew;

for(int i=0;i<Ly;i++){
delete VI[i];delete Vnewl[i];

}
delete [] V;delete [] Vnew;

for(int i=0;i<Ly;i++){
delete WI[i];delete Wnew(i];

}
delete [] W;delete [] Wnew;

for(int i=0;i<Ly;i++)
delete S[i];delete Snewfi];

}
delete [] S;delete [] Snew;
T e
}
[/ Probabilidad de disolucion electroquimica- formacion de SP

double SilicioPoroso::probabilidaddedisolucion(){//Evaluacion de la probabilidad
disolucion
int ni=2;//Numero de enlaces del i-esimo atomo
double A=4e11;//Constante de normalizacion
double P1,P2,P3;//Probabilidad de disolucion
double kbT=25.26;//Energia termica temperatura ambiente 25.46 meV
double Ea=345;//Energia de activacion 345meV de SP
double v=0;//Volumen de un atomo de cristal
double R1=1,R2=1;//Radio de los hilos cuanticos
double s=0.0;//Tension superficial silicio-electrolito
double Eg=1.12;//Gap de energia del silicio Eg=1.12eV
double U=10;//Energia potencial 5eV
double d=0;//Parametro de ajuste
P1=A*exp(-ni*Ea/(kbT));//Energia de activacion de la reaccion quimica
P2=exp(-s*v*(1/R1+1/R2)/(kbT));//Efecto de la tension superficial
P3=exp(-(Eg+d+U)/(4*kbT));//Efecto de la polarizacion electronica
PPdis=P1*P2*P3;
/lcout<<"Probabilidad de disolucion="<<PPdis<<endI;

void SilicioPoroso::Inicie(Crandom & ran2){ //Definicion de los sitios reticulares
int n=0,ix=0,iy=0;

for(ix=0;ix<Lx;ix++)
for(iy=0;iy<Ly;iy++)
flix]liy]=0;
//Frente de evolucion inicial compuesto de Ry P
for(iy=0;iy<Ly;iy++){
if(ran2.r()<Ppas){

de
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f11[iy]=P;
}
else f[1][iy]=R;
}
/IElementos del bulk
for(ix=2;ix<Lx;ix++)
for(iy=0;iy<Ly;iy++)
flix][iy]=M;
for(ix=0;ix<Lx;ix++){
for(iy=0;iy<Ly;iy++)
fnew[ix][iy]=flix][iy];

/R Potencial electrico
for(int ix=0;ix<Lx;ix++)

for(int iy=0;iy<Ly;iy++)

VI[ix][iy]=0;

for(int ix=0;ix<Lx;ix++){

for(int iy=0;iy<Ly;iy++)

Vnew(ix][iy]=V[ix][iy];
}
}

for(int ix=0;ix<Lx;ix++)
for(int iy=0;iy<Ly;iy++)
WIix][iy]=0;
for(n=0;n<NA;n++){
ix=(int)Lx*ran2.r(); iy=(int)Ly*ran2.r();
WIix]liy]=w;}
for(int ix=0;ix<Lx;ix++)
for(int iy=0;iy<Ly;iy++)
Wnewl[ix][iy]=WIix][iy];
}
}

for(int ix=0;ix<Lx;ix++)
for(int iy=0;iy<Ly;iy++)
S[ix]liy]=0;
for(int ix=0;ix<Lx;ix++){
for(int iy=0;iy<Ly;iy++)
Snew[ix][iy]=S[ix][iy];

void SilicioPoroso::Evolucione(Crandom & ran2){

int ix=0,iy=0;
double dV=0;



double error=0.1;
/R Corrosion.........cccceeeeeeenen...
/IProceso de evolucion por contacto entre silicio-electrolito
/IReglas de transicién para cada una de las celdas
Il R--->P P--->E
for(ix=0;ix<Lx;ix++){
for(iy=0;iy<Ly;iy++){
if(flix]liy]==RX
if(ran2.r()<Ppas){
fnewl[ix][iy]=P;
} else fnewl[ix][iy]=R;
}
if(flix][iy]==P)X
if(ran2.r()<Pdis){
fnew[ix][iy]=E;
if(f{(ix-1+Lx)%Lx][iy]==M)fnew[(ix-1+Lx)%LX][iy]=R;
if(f{(ix+1+Lx)%Lx][iy]==M)fnew[(ix+1+Lx)%LX][iy]=R;
if(flix][(iy-1+Ly)%Ly]==M)fnew[ix][(iy-1+Ly)%Ly]=R;
if(flix][(iy+1+Ly)%Ly]==M)fnew[ix][(iy+1+Ly)%Ly]=R;
C++;
/lcout<<"Corrosion N="<<c<<endI;
} else fnewl[ix][iy]=P;}

for(ix=0;ix<Lx;ix++)
for(iy=0;iy<Ly;iy++){
VIix]liy]=
0.25*(f[(ix-1+Lx) Y% Lx][iy]+[(ix+1+Lx) %Lx][iy]+fix][(iy-1+Ly) %Lyl +ix][(iy+1+Ly)%Ly]);
r*dV= abs(VI[ix][iy]-Vav);
if(error < dV) error = dV; //maximum error*/
Vnew(ix][iy] = VI[ix][iy];

}
Wi, Caminantes........ccccccccuuevunnnnns
//Caminantes (Movimiento Aleatorios Bidimensional)
int Wa=0;

for(int ix=0;ix<Lx;ix++)
for(int iy=0;iy<Ly;iy++)X
if(WI[ix][iy]==w)
/lif(ran2.r()<PA)
{
Wa=1+rand()%4;
if(ran2.r()<PA){
if(Wa==1)
Whnew([ix][iy]=WI[(ix+1+Lx)%Lx][iy];
Whnew][(ix+1+Lx)%Lx][iy]=WIix][iy];}
if(Wa==2){
Whnew([ix][iy]=WI[(ix-1+Lx)%Lx][iy];
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Whnew][(ix-1+Lx)%Lx][iy]=WI[ix][iy];}
}
if(ran2.r()<0.10*PA){
if(Wa==3)
Whnew([ix][iy]=WI[ix][(iy+1+Ly)%Ly];
Whnewl[ix][(iy+1+Ly)%Ly]=WIix][iy];}
if(Wa==4){
Whnewl[ix][iy]=WIix][(iy-1+Ly)%Ly];
Wnew[ix][(iy-1+Ly)%Ly]=WI[ix][iy];}
}
}
}
for(int ix=0;ix<Lx;ix++)}{
for(int iy=0;iy<Ly;iy++)
WIix][iy]=Wnewl[ix][iy];
}
}

[[+++++++++++++++++++++H++H+H++Superposicion Automatas++++++++++++++
for(int ix=0;ix<Lx;ix++){
for(int iy=0;iy<Ly;iy++)X
Snew[ix][iy]=f[ix][iy]+W[ix][iy];
}
}
for(int ix=0;ix<Lx;ix++){
for(int iy=0;iy<Ly;iy++)
S[ix][iy]=Snew[ix][iy];
}
}

[[+++++++++++++++++++ Disolucon directa ++++++++++++++++++++++++++
for(int ix=0;ix<Lx;ix++)
for(int iy=0;iy<Ly;iy++){
if(S[ix]ly]==7X
if(ran2.r()<PPdis){
fnewl[ix][iy]=E;
if(f{(ix-1+Lx)%Lx][iy]==M)fnew[(ix-1+Lx)%LXx][iy]=R;
if(f(ix+1+Lx)%Lx][iy]==M)fnew[(ix+1+Lx)%LX][iy]=R;
if(flix][(iy-1+Ly)%Ly]==M)fnew[ix][(iy-1+Ly)%Ly]=R;
if(flix][(iy+1+Ly)%Lyl==M)fnew[ix][(iy+1+Ly)%Ly]=R;
cd++;
/lcout<<"Disolucion directa Nd="<<cd<<endl;
} else fnewl[ix][iy]=R;}
}
}

[[+++++++++++++ Disolucion indirecta ++++++++++++++++++++++++++++++++
for(int ix=0;ix<Lx;ix++){
for(int iy=0;iy<Ly;iy++)
if(S[ix]liy]==8){
if(ran2.r()<PPdis){
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}
I

fnewl[ix][iy]=E;
if(fl(ix-1+Lx)%Lx][iy]==M)fnew[(ix-1+Lx)%LXx][iy]=R;
if(F[(ix+1+Lx)%Lx][iy]==M)fnew[(ix+1+Lx)%Lx][iy]=R;
if(flix][(iy-1+Ly)%Ly]==M)fnew[ix][(iy-1+Ly)%Ly]=R;
if(flix][(iy+1+Ly)%Ly]==M)fnew[ix][(iy+1+Ly)%Ly]=R;
Ci++;
/lcout<<"Disolucion indirecta Ni="<<ci<<end|I;
} else fnewl[ix][iy]=P;}
}

**********************Nuevo frente de evoluCiOn****************************

for(ix=1;ix<Lx;ix++){

/
}

for(iy=0;iy<Ly;iy++)
flix]liy]=fnew[ix][iy];
}
}

R T L T e T e e T e e s et

void SilicioPoroso::Imprimase(int t}{

for(int ix=0;ix<Lx;ix++)

for(int iy=0;iy<Ly;iy++)X

if(flix][iy]==0){SetConsole TextAttribute(GetStdHandle(STD_OUTPUT_HANDLE),FOREGRO
UND_INTENSITY|BACKGROUND_INTENSITY);cout<<f[ix][iy]:}

if(flix][iy]==1){SetConsoleTextAttribute(console, 1);cout<<f[ix][iy];}
if(flix][iy]==2){SetConsoleTextAttribute(console,4);cout<<flix][iy];}
if(flix][iy]==3){SetConsoleTextAttribute(console,6);cout<<f[ix][iy];}
if(flix][iy]==4 ){SetConsoleTextAttribute(console,10);cout<<f[ix][iy];}
}

cout<<endl;}

cout<<end!;
cout<<"Probabilidad de disolucion="<<PPdis<<end];
cout<<"Corrosion N="<<c<<endl;

cout<<"Corrosion directa Nd="<<cd<<endl;
cout<<"Corrosion indirecta Ni="<<ci<<endI;

[* for(int ix=0;ix<Lx;ix++){

}

for(int iy=0;iy<Ly;iy++)X
if(V[ix][iy]==0){SetConsoleTextAttribute(console,7);cout<<VI[ix][iy];}
if(V[ix][iy]==1){SetConsoleTextAttribute(console,1);cout<<V[ix][iy];}
if(V[ix][iy]==2){SetConsoleTextAttribute(console,6);cout<<V[ix][iy];}
if(V[ix][iy]==3){SetConsoleTextAttribute(console,13);cout<<V[ix][iy];}
/lcout<<VI[ix][iy];
}

cout<<endl;}

cout<<endl;*/
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void SilicioPoroso::profundidad(const char * NombreArchivo){
ofstream MiArchivo(NombreArchivo);
cout<<setw(3)<<"iy"<<setw(10)<<"Altura"<<endl;
for(int iy=0;iy<Ly;iy++){
h=0;
for(int ix=0;ix<Lx;ix++){
if(flix][iy]!=M)
h++;
}
cout<<setw(3)<<iy<<setw(8)<<h-1<<endl;
MiArchivo<<setw(3)<<iy<<setw(8)<<h<<end|;
/IMiArchivo<<endl;
}

MiArchivo.close();
}
int main(){
SilicioPoroso poroso;
Crandom ran2(10);
int t;
poroso.probabilidaddedisolucion();
poroso.lnicie(ran2);
for(t=1;t<tmax;t++){
poroso.Evolucione(ran2);
/Iporoso.Imprimase(t);
}
poroso.lmprimase(t);
/lporoso.profundidad("Profundidad.dat");
return O;

}
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et E By CE|LULAR AUTOMATA SIMULATION

NANOSTRUCTURED POROUS SILICON
Nznostructured Materials are materials whose structure at the nanoscale (about 10° m) is artificially predetermined in
agreement with a functional design to provide them with a set of desired properties and behaviors. Nanostructured
materials may be either in or far away from thermodynamic equilibrium and are composed by nanometer-sized crystals
whose different crystallographic planes orientation allow'in a great measurethe control od the desired structure at the
fabrication time [1]. Nanostructured porous silicon is obtained by different techniques which include dry etching, wet
etching and, both, metal assisted dry and wet etching. Nanostructured porous silicon uses include the development of
optical sensors, biosensors, drug-delivery systems and a wide spectrum of applications in the biomedical field, including
I tissue engineering [2]. Despite of the great advance in the use of Nanostructured Porous Silicon in the development of a
high diversity of technological and biomedical devices, a great deal of its potential remains unused because of the lack of
knowledge, methods and software tools to predict and prognostic its behavior, adaptation and response in complex vy
[ physicochemical and biological environments, e
8 Porous silicon is nowadays almost exclusively fabricated by the electrochemicalletching of silicon wafers in hydrofiuoric |8 T sieon
| acid-based electrolytes. In this technigue, the silicon wafer acts asithe anode and platinum electrodes are used as cathode
I8 and counter electrodes. The system is connected to aipower. supply, which regulates the current/voltage through the
silicon crystal. Due to the fact that hydrofluoric acid is extremely corrosive, Teflon beakers are commonly used as reactors.
The electrochemical pracess is mainly controlled by the current/voltage and solution composition. A scheme of a typical
electrochemical cell commonly utilized isshown in Figure 3 [2]. It has been observed that, under very specific conditions
related to a fine tuning of the fabrication parameters such as: the chemical composition of the electrolytic etchant, the
electric field, both in the electrolyte and in the silicon crystal surface, the thermodynamics of the electrolyte, the doping
f= of the silicon crystal and/the topelogy of the crystal surface, specific surface pore distributions and single pore (pit)
5 topology at the nanoscale are formed. As a result of the strong coupling and the synergistic nature of the physicochemical
;é_ phenomena present at the fabrication time, the porous silicon fabrication system presents all the main features of a
I complex system: nonlinearity, contingence, emergent phenomena and dynamical bifurcation, which impose going beyond
the single mathematical modeling in order to realize the necessary prognostics that allow the desired control of the final
5 features of the fabricated porous silicon. This complexity turns into a necessity the use of computational integrative hybrid
[5: modeling and simulation.

[t
¥ CELLULAR AUTOMATA MODELING OF POROUS SILICON PIT FORMATION ; o
In‘acidic solution the global reaction is: Me + H,0/'= MeOH. | +{1/2)H; (1)iwhere MeOH_ is an entity formed in the " Figure 3: Fabrication
j&é solution side of the interface. In a basic or neutral solution we have: Me + H,0 - MeOH_;, +(1/2]H, (2) This reaction Sl | TI111
= generates the corrosion product MeOH.;, which is adherent to the surface. In addition tothe previous reactions we
i assume that the presence of aggressive anions that we do not take into.account explicitly induces a dissolution of el
j& MeOH. ;, from the metal surface. The hydrolysis reaction catalyzed by these anions in a basic or neutral solution can be Reaetive meen] (R)
58 written as: MeOH, ;54> MeOH,,; (3) 3 4 Metal (M)
= The bulk material of the silicon crystal is represented by lattice sites denoted M these sites aren't in contact with the
¢ etching solution. In addition to the Msites, the silicon crystal includes two other site types: R and P, located on thesurface - —
% of the corroded material and exposed to the solution. R represents a reactive site, which can change to ajpassive site P by : Figure 4:Agiv€n-lnms'nmi@.gf the lattic
the reaction (2). A P site represents the presenceioft MeOH,;; on the crystal surface, which can be dissolved by a reaction. SERUCEICIUER SRR S ERLICECN RO EICE R L
{ (3). The sites E represent the electrolytic solution which is a corrosive medium such as an agueous electrolyte solution B, inthe nexttimestep (b).[3] =
| containing aggressive anions.
. The dynamics of the cells on the |attice is determined by a set of state transition rules that resembling the stochastic
processes related to the reactions (Z) and (3). In the cellular automata the possible transition are R = P and P - E which
to parameters

 are determined by the passivation probability Ppas and the dissolution probability Pdis, respectively.
™ Figure 5 shows the simulation algorithm and the following boxes display the C++ code for the essential procedures: v
Create initial automaton
state
Evaluate
transition probabilities |

Select a random
pit surface cell

Figure 1: Nanostructured materials: Aerogel Graphene
http:/ fwwwaerogelgraphene.com
B

Nascrystallite

| swhutiv (E)

s,

Execute a transition trisl
for the selected cell

Lransition
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INTRODUCTION

Porous silicon is one of the most studied materials due to
its potential applications; however, new considerations
are made by the researchers to know more fully the
properties that govern the material and its behavior
depending on the synthesis parameters. The formation of
pores, as well as the distribution and morphology is of
interest for the study of models that explain this
characteristic, thus being able to establish growth
simulations and considerations of the kinetics in the
synthesis.

EXPERIMENTAL/THEORETICAL STUDY

Porous silicon samples (SP) were manufactured on
substrates of c¢-Si type-p with orientation <100> and
<111> and electrical resistivity of 1-5Sm cm, from the
variation of the synthesis parameters such as: [HF: DMF]
electrolyte concentration, current density and anodizing
time. The optimal parameters were obtained to have
reproducible and uniform SP samples. A final
morphology was found depending on the anodizing
parameters and pretreatment conditions.

The characteristic measurements of the morphology of the
pores formed by means of the application of Imagel
software were carried out, giving rise to structures with
mesopore and macropore dimensions. Additionally, the
pore distribution was studied and the density of pores
formed as a function of the synthesis parameters was
determined. Subsequently, algorithms were constructed
by modeling the growth profile of the pores by the
simulation method of cellular automata (CA) based on the
reaction paths proposed by Memming and Schwant for SP
formation. The experimental results were contrasted with
the resulting simulation profile to determine the validity
of the model.

RESULTS AND DISCUSSION

From the simulation (Fig. 2) a corrosion front formed by
species with a predominance of R states (Reactive) in
small time steps and an increase to P state (Passivation)
species for long time steps was observed. The pores walls
morphology is irregular due to the effects of lateral
diffusion, forming pores of greater diameter in the
structure. This temporal dependence was evidenced

experimentally for samples with concentrations of 4%HF
(Fig. 1).

Fig. 1 SEM image of SP on <111> orientation fabricated
with current density j = 10.33 mA/ cm? for concentrations
[1: 4] and anodization times (a) t = 10 min (b) t =15 min
(¢) t = 20 min and concentration [1: 9] with anodization
times (d) t =10 min (e) t = 15 min (f) t =20 min.

-.

Fig.2 Evolution SP formation front as a function of time
(a) 100 (b) 500 (c ) 1000 (d) 1500 (e) 2000 (f) 2500.
CONCLUSION

The porous density showed dependence on the simulation
parameters of the AC, obtaining agreement with the
results obtained with its analogues of the SP synthesis

parameters. The probability of chemical
dissolution-concentration HF el electrolyte, number of
walkers-current density, etc.
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