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El silicio poroso (SP) nanoestructurado se prepara por anodizado electroquimico de silicio monocristalino con un
electrolito que contiene fluor. Si el anodizado se produce en condiciones adecuadas la estructura resultante es porosa,
y sus caracteristicas pueden gobernarse a través de las condiciones de preparacion. Los atomos de silicio conservan
las posiciones del cristal original de partida y algunos de los enlaces colgantes que aparecen en las superficies son
saturados por hidrogeno proveniente de la solucion.

En este trabajo se comparan espectros IR de muestras preparadas empleando 6xido de deuterio en reemplazo parcial
del agua usada en la solucién electrolitica. Se analizan los efectos isotopicos en los espectros IR, en muestras recién
preparadas y en muestras en las que se realiza una efusion térmica parcial de hidrégeno y deuterio. Se obtiene por
estos medios informacion sobre la asignacion de los modos vibracionales. Como resultado interesante se encuentra
que el deuterio se liga de manera preferencial formando grupos SiDH, que sustituyen a di-hidruros en el silicio
poroso preparado de manera convencional. Se presenta una posible explicacion del fendmeno basada en la diferencia
de difusividades entre el hidrégeno y el deuterio.
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Nanostructured porous silicon (PS) is prepared by electrochemical anodization of monocrystaline silicon in a
fluorine containing electrolyte. If anodization takes place under appropriate conditions the resulting structure is
porous with characteristics governed by preparation settings. The silicon atoms conserve the positions of the original
crystal and some of the appearing surface dangling bonds are saturated by hydrogen coming from the solution.

This work presents a comparison of IR spectra from samples prepared by partially substitution of water used in the
electrolytic solution with deuterium oxide. The isotopic effects on the IR spectra are analyzed for as prepared
samples and for samples sujected to partial thermal effusion of hydrogen and deuterium. In this way information on
vibrational modes assignment can be acquired. As an interesting result it is found that deuterium preferentially bonds
forming SiDH groups that substitute di-hidrydes in the conventionally prepared porous silicon. A possible

explanation of the phenomenon is presented based on the different of diffusivities of hydrogen and deuterium.

Keywords: nanostructured porous silicon, vibrational modes, isotopic substitution, IR spectroscopy

1.- Introduccion

El silicio poroso (SP) posee propiedades
semiconductoras, quimicas y Opticas interesantes'. Estas
caracteristicas, sumadas a su biocompatibilidad, lo hacen
adecuado para una gran cantidad de aplicaciones en
distintos campos.

Este material esta constituido por una estructura
nanocristalina del tipo esponja conformada por una red
de poros que puede obtenerse por distintos medios.

En general el SP se prepara por un ataque anoédico
electroquimico de silicio monocristalino usando una
solucion electrolitica de HF, etanol y H,0'. Algunos
protones presentes en la solucion saturan ligaduras
sueltas (DB) que quedan en la superficie de la
nanoestructura luego del ataque, de modo que la
superficie resulta cubierta por una capa rica en
hidrégeno.
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Una caracteristica importante es que los atomos del
cristal de origen conservan sus posiciones luego del
ataque’, lo que confiere al SP buenas propiedades
electronicas como semiconductor. Por otra parte las
propiedades Opticas del material dependen de Ia
porosidad, que resulta gobernada por las condiciones de
preparacion.

Una de las identificaciones mas directas del rol del
hidrégeno dentro de la estructura del silicio proviene del
estudio de los espectros de absorcion infrarrojo en
muestras de a-SI:H.

Trabajos anteriores’ revelaron dos regiones de
absorcion; en una de ellas, se observan picos solapados
cerca de 2000 cm™ y en la otra, se observa un marcado
pico alrededor de 650 cm™. Estos picos fueron atribuidos
a modos de vibracion de estrechamiento y wagging de
enlaces, Si-H. Brodsky et al * reportaron bandas en 850
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Figura 1.- Espectros IR para muestra SP_Hy SP_D

cm’! y 890 cm! atribuibles a enlaces Si-H en SiH, o SiH;.
Algunos de los detalles fueron mostrados por Knights et
al °, quienes prefieren enlaces del tipo (SiH.), a los
enlaces SiHs.

En el presente trabajo se presentan resultados de un
estudio de asignacion de bandas del SP por
espectroscopia IR. Para tal fin se realizaron experimentos
de efusion parcial de hidrogeno y se usé6 D,O para
sustituir isotopicamente en forma parcial el hidrégeno
que resulta normalmente ligado a las paredes internas de
los poros del SP.

2.- Procedimiento experimental

Las muestras de SP estudiadas fueron preparadas por
anodizado electroquimico a partir de sustratos de 13x13
mm cortados de una oblea de silicio monocristalino tipo
p, con orientacion (100), resistividad de 7 — 17 Q.cm. y
385 um de espesor. El anodizado se realizé en un reactor
de teflon con catodo de platino y anodo formado por la
propia muestra.

Como solucion electrolitica se empled una solucion
de HF (50%), etanol y H,O en proporciones 1:1:1, con
una corriente constante de 10 mA durante 20 min. La
superficie de sustrato expuesta fue de 0,5 cm’, de modo
que la densidad de corriente fue de 20 mA/cm’® La
muestra resultante se lavo con alcohol etilico y se seco en
flujo de nitrogeno. Previo a la caracterizacion mediante
IR se almacen6 la muestra a oscuras con el fin de reducir
el efecto de fotoxidacion®,

Para la muestra deuterada se siguid exactamente el
mismo procedimiento reemplazando en la solucién
electrolitica el HyO por D,0 para lograr una sustitucion
parcial de H por D.

Las mediciones IR se realizaron en un espectrémetro
infrarrojo por Transformada de Fourier marca Perkin —
Elmer, de haz simple. Como background de referencia se
utiliz6 una muestra de silicio sin el anodizado extraida de
la misma oblea.

3.- Resultados y Discusiéon

La Fig.1 presenta los espectros IR resultantes, tanto
de la muestra hidrogenada (SP-H) como en la deuterada
(SP-D), en los rangos de 1400-1700 cm™ y 1900 — 2300
cm’. En la Fig.la se observa un pico del espectro
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deuterado en 1528 cm™ que no aparece en la muestra sin
deuterar.

El proceso de sustitucion de H por D da origen a un
corrimiento isotodpico de los picos asociados a hidrégenos
ligados tanto a mono-hidruros como a di-hidruros. Dado
que la sustitucidon es parcial, apareceran dos picos por
cada pico asociado a Si-H, uno de ellos correspondiente a
Si-H (que permanece centrado en el mismo numero de
onda) y el otro, correspondiente al Si-D, que se encuentra
desplazado.

Por otro lado, cada oscilador doble (di-hidruro) da
lugar a tres picos en la muestra deuterada: uno
correspondiente a Si-H, que no se corre y los otros dos,
correspondientes a Si-HD y a Si-D, respectivamente, que
si se corren.

Para el caso del modo de estrechamiento la magnitud
del corrimiento viene dada por un factor muy
aproximado al que predice el modelo de osciladores
elasticos mientras que, para el caso de modos que
involucran cambio de angulos, se produce un corrimiento
algo menor.

La relacion entre los nimeros de onda del pico de la
Fig.la y el pico central de la Fig.1b es 1.38. De acuerdo
con el modelo de osciladores elasticos, para el caso de
modos de estrechamiento, este factor debe ser igual a la
raiz cuadrada del cociente entre las masas reducidas de
Si-H y Si-D, cuyo valor es 1.39. Por tanto las bandas
situadas entre 2080 y 2109 pueden ser atribuidas al modo
de estrechamiento de enlaces Si-H

En la Fig.2 se comparan los espectros IR de la
muestra deuterada y no deuterada en el rango de 400-
1400 cm’. Para el caso de la muestra deuterada, la
relacion entre los numeros de onda de los picos presentes
en el espectro resulta: a.- 666/514 = 1.29; b.- 628/514
= 1.22;c.- 908/514 = 1.76; d.- 908/628 = 1.44; e.-
908/798 = 1.13.

Estas relaciones son todas diferentes al valor 1.39 que
se esperaria para modos de estrechamiento, por lo tanto
deben ser atribuibles a modos que involucran
movimientos angulares.

En la Fig.3 se observa el resultado de un experimento
de efusion parcial de hidrogeno. El espectro de efusion
de hidrégeno completo para el silicio poroso presenta dos
picos’, como se muestra en el intercalado de la misma
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Figura 2.- Comparacion D-H en muestras sin recocer

figura. El pico de baja temperatura correspondiente a
hidrégeno efundido desde di-hidruros y el de mayor
temperatura  correspondiente al monohidruro. El
experimento de efusion parcial consistido en recocer la
muestra con la misma tasa de calentamiento que la usada
para obtener el espectro de la figura, pero interrumpiendo
el calentamiento a los 375 °C y enfriando rapidamente.
De esta forma se elimina preferentemente hidrogeno
ligado como di-hidruros. La Fig. 3 muestra la
comparacion de los espectros antes y después de la
efusion. Se concluye de estos experimentos que los picos
que se redujeron luego del recocido corresponden a
modos asociados a hidrogeno ligado como di-hidruro, en
acuerdo con las asignaciones realizadas para el a-Si:H.
De modo que puede asignarse el pico en 908 cm™ al
modo scissoring de enlaces Si-H en di-hidruros, el pico
en 666 cm™ (con una contribucién en 798 cm™) al modo
wagging de enlaces Si-H en di-hidruro, y el pico de 628
cm” al modo wagging de enlaces Si-H en monohidruro.
Estas asignaciones se usan mas adelantes para construir
las hipotesis de un modelo simple para estudiar el
comportamiento de los espectros.

Para el caso de la muestra deuterada, la aproximacion
de osciladores elasticos aplicada al modo scissoring
correspondiente al grupo parcialmente sustituido Si-HD
puede pensarse como un resorte entre el H y el D. De esta
forma, el factor de corrimiento esperado resultaria de
1.16, bastante cercano al valor 1.13 obtenido
experimentalmente.

Un analisis similar al anterior aplicado al grupo Si-D,
conduce a un factor de corrimiento de 1.41, también
cercano al valor experimental 1.44. Esto hace pensar que
en la muestra deuterada, el pico centrado en 666 cm’
puede contener contribuciones del modo scissoring de
enlaces Si-D,.

A modo de comparacion, la Figura 4 presenta el
espectro IR de nuestra muestra de SP deuterada
superpuesta al espectro IR correspondiente a una muestra
de a-Si:H depositado por sputtering usando hidrégeno y
deuterio en la mezcla gaseosa’. Ambos espectros
presentan picos en las mismas posiciones.

Por otro lado, la asignacion de picos presentes en el
espectro IR correspondiente a la sustitucion parcial de H
por D resulta en:

= La banda en 798 cm’
scissoring de enlaces Si-DH.

contiene modos
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Figura 3.- Variacion del espectro de absorcion luego de
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= La banda en 514 cm’ contiene modos
correspondientes al wagging de enlaces Si-D y Si-D,

Se nota ademas en la Fig 4, que la relacion de areas
entre los dos picos visibles del modo scissoring en la
muestra de SP deuterado es diferente de la relacion entre
los picos correspondientes a modos wagging. Este
comportamiento no es el esperado para el caso de que la
probabilidad de sustitucion de H por D sea independiente
del tipo de enlace en el que ocurre. Como contrapartida
puede observarse que en la muestra de a-Si:HD esta
relacion se mantiene.

Dado que el deuterio y el hidrogeno son
indistinguibles desde el punto de vista quimico, este
efecto en el SP so6lo puede explicarse a través de procesos
en los que importa la masa de los atomos implicados,
como, por ejemplo, la constante de difusion, que puede
intervenir en el transporte de masa durante la preparacion
de la muestra.

Con el objetivo de explicar la naturaleza de esta
diferencia, se plate6 un modelo de distribucion basado en
osciladores simples. Se ajustd el espectro de la muestra
hidrogenada (normalizado al maximo valor), entre 400
em 'y 1400 cm', mediante combinacién lineal de dos
Lorentzianas asociadas a la banda en 628 —666 cm™ y
una Gaussiana para la banda de en 908 cm.

Como se menciond anteriormente, sobre la base de
los experimentos de efusion e IR en la muestra
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Figura 4.- Comparacion de espectros IR para SP-D y a-Si:HD
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hidrogenada podemos asignar la lorentziana centrada en
el menor nimero de onda al monohidruro y la otra al
dihidruro. Esta hipotesis es solo sugestiva ya que, si bien
puede explicar los resultados, podria suceder que cuando
se aumenta la temperatura el H puede difundir
cambiando de entorno. La gaussiana centrada en 908 cm’
! corresponde en este contexto a scissoring de di-hidruro.

De esta forma se determinan los parametros de las
distribuciones que componen el espectro original. Por
otro lado, suponiendo en la muestra hidrogenada una
densidad de osciladores M para osciladores simples
(monohidruro) y N para dobles (dihidruros), las areas de
las bandas wagging y scissoring se expresan como
A, =K,2N + M)y A, = K;; N, respectivamente, donde
K,, corresponde a la fuerza de oscilador correspondiente
al modo xx.

Considerando arbitrariamente K; =1, resulta:

N = A:c
Ay = KW(2N + M) = K\(245c + M)

Tomando como base los espectros de las lorenzianas
y la gaussiana con sus anchos y posiciones centrales
correspondientes, pero con area unitaria, se pueden
determinar las expresiones para los espectros “base” de
los modos wagging de mono y di-hidruro y el scissoring
de dihidruro Wy, Wy, y Scy, respectivamente.

En esta hipotesis ademas,

AwH = MKw
Awy = 2NK,,
A.vcH = NKS‘C =N

Y, si suponemos arbitrariamente que N = 1, resulta

K, = A2 = 46.54/2=23.27;
Ko = Awy = 11.89;
M = A,/K, = 35.041/23.27=1.51;

La expresion del espectro resultante para
concentraciones de di-hidruro [Di] y mono-hidruro
[Mon] dadas resulta entonces:

Esp=K,,.(IMon]W;+2[Di]Wj;)+ K [Di]Scy; )

donde Wy, Wi,y Scy, son los espectros base.

La Ec.(1) permite reproducir cualquier espectro
sustituyendo los valores de concentracion de osciladores
mono o di ([Mon] y [Di]) y los valores de K encontrados
arriba.

Similarmente, en la muestra deuterada aparecen otros
modos que dan origen a espectros base correspondientes:
WDZ: WHD: WD, SCHD y SCDZ. (wagglng de SI-D2, SI-HD,
Si-D y scissoring de Si-HD y Si-D2 respectivamente).
Como las fuerzas de oscilador K,, y K. son ya conocidas
podemos suponer que las bandas se corren a los valores
centrales correspondientes a cada modo deuterado
modificandose los anchos de las mismas por un factor
igual a la relacion entre los valores centrales. Se obtienen
de esta manera otras funciones base correspondientes a
las corridas por sustitucion isotdpica.

De los picos claramente identificados del sc(Si-H2) y
sc(Si-HD) determinamos la relaciéon para corrimiento
isotopico correspondiente: b =1.14.
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La relacion del corrimiento isotopico para modos
wagging puede determinarse a partir de los resultados
presentados por Brodsky et al *: a = 1.25.

Para el caso del corrimiento  isotopico
correspondiente al sc(Si-D,), debido a que éste esta
solapado con los modos wagging tomamos como valor
¢ = 1.4. De esta forma se obtienen las expresiones de los
espectros base wagging y scissoring (Wp,, Wyp, Scup v
Scpy, respectivamente) apropiadas para la muestra
deuterada.

La determinacion de las concentraciones de cada
modo puede hacerse en funcion de las areas iniciales de
los modos de la muestra no deuterada. Para ello
suponemos que los atomos de hidrogeno tienen una
probabilidad p (igual para cualquier sitio sea di o mono
hidruro) de ser reemplazados y, que el numero de
osciladores de cada tipo se mantiene. De esta forma, las
concentraciones de osciladores dobles y simples en la
muestra deuterada resultan:

[Do] =Np?

[H)] =N(1-p)’
[DH]=2Np (1-p)
(H] =M(-p)
[D] =Mp

El espectro deuterado se obtiene como la suma de los
productos de cada espectro base de oscilador doble
multiplicada por la constante correspondiente (K,, o Kj.)
y por la concentraciéon correspondiente al oscilador.
Finalmente, se normaliza al maximo valor.

Las figuras 5 y 6 muestran los espectros
experimentales normalizados de la muestra hidrogenada
y deuterada respectivamente superpuestos con los ajustes
de la simulacion tomando probabilidad p = 0.19 (para
ajustar lo mejor posible la relacion de alturas de los picos
scissoring). Se observa claramente en la Fig.5 que el
modelo propuesto reproduce el espectro de la muestra de
SP-D excepto en lo que respecta a la relacion de areas
entre los dos picos de los modos wagging.

El analisis se extendi6 también al caso del espectro de
a-Si:HD (Freeman et al) *, con la diferencia que el modo
wagging se ajustd con una sola gaussiana (no se separan
las contribuciones entre el di y mono hidruro para el
modo wagging). La Fig.7 presenta el resultado obtenido.
Se observa de inmediato que el modelo mantiene la
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Figura 5. Espectro IR muestra SP-H y su simulacion
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relacion de areas entre los dos picos visibles del modo
scissoring y entre los picos correspondientes a modos
wagging .

Dado que no se cuenta con un espectro IR
experimental bajo las mismas condiciones para a-Si:H, la
Fig.8. muestra el espectro IR inferido a partir del modelo
planteado superpuesto al espectro IR del a-Si:HD. Se
aprecia una coincidencia en la posicion de los picos asi
como una mayor prediccion para el area correspondiente
al modo scissoring. La sustitucion parcial de H por D
hace que esta diferencia desaparezca lograndose un muy
buen ajuste entre el espectro predicho por el modelo y el
experimental (Fig.6).

Una interpretacion especulativa es que la muestra de
SP tiene distintas escalas de tamafios de poros. Se sabe
que existen poros muy pequefios del orden de 1-2 nm.
Durante el proceso de anodizado el deuterio tiene menos
probabilidad de acceso que el hidrogeno a los mismos
debido a su mayor masa, lo que resulta en menor
difusividad. Es razonable pensar que la densidad de
enlaces multiples en los poros mas pequefios es menos
probable que la de enlaces simples. Debido a diferencias
de difusividad, en los poros pequefios el acceso de
deuterio sera improbable. De este modo, aiin cuando en
los poros mayores la poblacion de enlaces deuterados
simples y multiples es la misma que la de hidruros, en los
poros pequeflos existe una mayor poblacion de enlaces
simples y éstos son preferentemente hidrogenados. Como
consecuencia, en el balance total se percibe una menor
poblacién de enlaces simples deuterados que la esperable
de acuerdo con una estadistica basada en probabilidad de
sustitucion independiente del sitio.

4.- Conclusiones

Se realizaron experimentos de efusion parcial de
hidrégeno y sustitucion isotdpica en muestras de silicio
poroso, para asignar modos vibracionales en espectros IR
de las mismas. Como resultado interesante se encuentra
que el deuterio sustituye al hidrogeno en sitios
preferenciales, debido probablemente a diferencias de
difusividad entre hidrogeno y deuterio, lo que favorece
algunos sitios para la sustitucion durante el anodizado.
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