Evolucion fotoinducida de la luminiscencia en silicio poroso
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Se reportan cambios en la fotoluminiscencia de muestras de silicio poroso expuestas a la atmdsfera e iluminadas con
luz azul (A= 400 nm). Las muestras fueron preparadas por anodizado electroquimico de obleas de silicio. El pico de
fotoluminiscencia de las muestras no expuestas se encuentra centrado alrededor de 655 nm. A medida que transcurre
el ticmpo de exposicion de las muestras, este pico disminuye en intensidad, mientras que se desarrolla uno nuevo
centrado alrededor de 580 nm. Resultados de absorcion IR ponen de manifiesto un fendmeno de oxidacién de las
muestras. A diferencia de las muestras expuestas a iluminacion, las muestras no expuestas posecen una velocidad de
oxidacion muy inferior, en tanto que sus espectros de fotoluminiscencia no evolucionan. Los resultados son
analizados en términos de un modelo microscépico que contempla la presencia de alambres cuénticos, cuyo diametro
se modifica durante la foto-oxidacién produciendo cambios en el gap de confinamiento.

We report changes in the photoluminescence of porous silicon samples exposed to air and illuminated with blue light
(A= 400 nm). The samples were prepared by electrochemical anodization of crystalline silicon wafers. The
photoluminescence peak of the non-exposed sample is centered around 655 nm. As the exposure time increase a new
peak centered at 580 nm raiscs, simultaneously the photoluminescence at 655 nm decreases. IR resuits for samples
exposed under illumination show that oxidation take place. Unlike the light exposed samples, those samples kept in
darkness oxidize but at much lower rate while its photoluminescence remains practically unchanged. The results are
analyzed in terms of a microscopic model based on the presence of quantum wires in the porous silicon. The wires

oxidize under illumination, leading to a modification of the confinement gap.

Introduccion

El silicio poroso (SP) es un material que ha sido
estudiado de manera intensiva a lo largo de la ultima
década. Bajo ciertas condiciones presenta una importante
fotoluminiscencia en el espectro visible a temperatura
ambiente, lo que lo convierte en un material atractivo para
un elevado nimero de aplicaciones. Esta propiedad devela
ademas un comportamiento microscopico particular, que
ha dado origen a un nimero importante de especulaciones
tedricas. Los modelos propuestos en relacion con este
fenémeno pueden clasificarse de la siguiente forma:
modelo silicio amorfo hidrogenado', modelo de hidruros
superﬁcialesz, modelo de defectos’, modelo de siloxenos®,
modelo de estados superficiales y modelo de
confinamiento cuéantico (MCC). Hasta el presente no
existen argumentos suficientes como para seleccionar uno
de ellos como valido, desechando los otros. Es posible
que el fendmeno resulte de la combinacion de mas de un
efecto. Si embargo el MCC parece ser hasta ahora el mas
aceptado. En este modelo el confinamiento cuantico
conduce a un incremento del gap del silicio junto con la
relajacion de las reglas de conservacion del momento. La
suma de estos dos hechos permite, en algunos casos,
explicar de manera sencilla la dependencia en tamafio de
la fotoluminiscencia y el corrimiento energético de la
misma.

Desde las primeras investigaciones en SP se sabe que
este material altera sus propiedades cuando es expuesto a
la atmdsfera. Esta alteracion parece deberse a un
fenémeno de oxidacién, que generalmente conduce a una
estabilizacién del PS. Teniendo en cuenta la posibilidad
de estabilizacién, se ha buscado oxidar el silicio poroso de
manera controlada. Con el objeto de acortar los tiempos,
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la oxidacion intencional se realiza a altas temperaturas.
Estos procesos pueden traer aparejados algunos
inconvenientes, como por ejemplo la pérdida de
hidrégeno, que habiendo sido incorporado en las paredes
de los poros durante la fabricacion del material, juega un
rol importante, probablemente pasivando enlaces
colgantes (dangling bonds). Por otro lado hay evidencias
de que la exposicion a la luz incrementa de manera
notable la velocidad de oxidacién. Este hecho prevé
suponer que, bajo iluminacién, es posible alcanzar a
temperatura ambiente la saturaciéon del proceso de
estabilizacion

Los efectos secundarios observados como
consecuencia de la oxidacién son variados y a veces
contradictorios. Por ejemplo, existen autores que indican
que la oxidacién puede producir un corrimiento hacia el
rojo del pico de fotoluminiscencia, otros informan que el
corrimiento debido a la oxidacién es hacia el azul
Algunos autores reportan un incremento de la eficiencia
de luminiscencia durante la iluminacién y otros un
decremento.

En este trabajo reportamos cambios en la
fotoluminiscencia de muestras de SP que se producen
cuando estas son expuestas a luz azul (A= 400 nm). Los
experimentos se llevan a cabo a temperatura ambiente y
se utiliza espectroscopia de IR para detectar la
incorporacion de oxigeno. Los conjuntos de espectros de
IR y fotoluminiscencia son analizados con la ayuda de la
técnica de Analisis de Factores. El anélisis realizado sobre
los espectro de IR muestra que la oxidacién da lugar’ al
crecimiento de bandas asociadas a enlaces Si-O. Se
observa un corrimiento discontinuo en la posicién del
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Figura 1: Serie de espectros de fotoluminiscencia de una
muestra expuesta a radiacion luminica de 400 nm. Tiempo
total de exposicion 100 min.

pico de luminiscencia Este resultado es discutido en el
marco de un modelo de confinamiento cuantico.

Detalles experimentales

Las muestras fueron preparadas por anodizacién
electroquimica de obleas de silicio cristalino tipo p
dopado con boro, con resistividad en el rango 7-17 Qcm.
Para mejorar el contacto eléctrico se deposité una capa de
aluminio sobre la parte posterior de la oblea. El anodizado
se realizé en condiciones de temperatura e iluminacién
ambientes, manteniendo la corriente constante, con una
densidad de 20mA/cm’. La solucién electrolitica estuvo
compuesta por HF (48%) y alcohol etilico absoluto en
relacion 1:2 en volumen. La celda de anodizado fue
construida con teflon. Como catodo se usd alambre de
platino, mientras que el dnodo lo constituy6 la propia
oblea. Al culminar el periodo de anodizado, el silicio fue
lavado con alcohol etilico y secado bajo flujo de
nitrégeno. Tan pronto como el proceso de anodizado
finalizo, las muestras fueron mantenidas en la oscuridad,
excepto cuando fueron expuestas de manera intencional
para el estudio de los procesos fotoinducidos.

La fotoluminiscencia fue medida con un fluorometro
cuya excitacion fue sintonizada en 400nm vy filtrada por
un filtro de interferencia de la misma longitud de onda
para evitar luz directa proveniente del monocromador de
excitacién. Se disefié un portamuestras de aluminio para
esta medicion de modo que el haz de la excitacion incide
con un angulo de 20° respecto de la superficie de la
muestra. La intensidad del haz de excitacion fue de
4mW/cm’.

Bajo estas condiciones se obtuvieron series de
espectros, permitiendo que la muestra permanezca
expuesta a la luz de excitacion durante tiempos
controlados entre espectros sucesivos. Los espectros IR se
obtuvieron con un espectrémetro FTIR convencional. En
este caso se us6 para la exposicion una fuente de
tungsteno haldégeno, con un filtro de interferencia de
400 nm, atenuada de manera de contar con una intensidad
igual a la usada como excitacidn en el fluorémetro.

Resultados y discusion

La Fig. 1 muestra una serie de espectros obtenidos
durante la exposicion. En los sucesivos espectros se puede
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Figura 2: Evolucion de la concentracion de las componentes
principales obtenidas utilizando el Andlisis de Factores
Aplicado al conjunto de espectros de la Fig. I .

observar una banda centrada alrededor de 655 nm que
decrece a medida que aumenta el tiempo de exposicion,
mientras que al mismo tiempo una banda centrada en 580
nm aumenta su intensidad. Entre estas dos longitudes de
onda existe un punto localizado en 642 nm para el cual la
emision no se altera a lo largo de la exposicion. Este tipo
de punto, denominado punto isostilbico, suele existir en
conjuntos de espectros de fotoluminiscencia de soluciones
en las cuales existe una reaccién quimica en progreso, en
cuyo caso las dos componentes emitidas corresponden a
un reactivo y a un producto. También aparece en los
espectros de un conjunto de soluciones de dos
componentes interactuantes con la particularidad de que
la suma de concentraciones de ambas componentes es la
misma para todas las soluciones del conjunto. La
naturaleza de este tipo de puntos es similar a la de los
denominados puntos isosbésticos que se presenta en los
espectros de absorcién. La existencia de un punto
isosbéstico asociado a una reaccion quimica sugiere
fuertemente la presencia a lo largo de la reaccién de solo
dos componentes principales correlacionadas
cinéticamente.

Para estudiar el comportamiento de los espectros de
fotoluminiscencia se aplicé la técnica conocida como
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Figura 3: Espectros de las componentes principales
obtenidas a partir del conjunto de espectros de la Fig. |. La
Slecha indica la posicién del punto isostilbico
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Andlisis de Factores Principales (Principal Factor
Analysis, PFA). Esta técnica es bien conocida y esta
ampliamente descripta en la literatura. ® Con el objeto de
no abundar en definiciones, se utilizara la nomenclatura
dada en la Referencia 6.

Para un dado conjunto de espectros como el de la
Fig. 1, el error real (RE) (pardmetro indicador del error
experimental) fue obtenido a partir de un conjunto de
espectros medidos de manera sucesiva en idénticas
condiciones a los obtenidos para la muestra que
evoluciona, pero luego de un tiempo muy prolongado de
exposicion, es decir cuando la evolucién ha alcanzado
practicamente la saturacion. Bajo estas condiciones es
esperable que los espectros medidos sean idénticos dentro
del error experimental y por lo tanto corresponde para
ellos un unico factor. Para la muestra de Fig. 1 el valor de
RE obtenido fue de 3 x 10~. Este valor deberia ser igual
al RE del conjunto total de espectros cuando se elige el
numero de factores adecuados para su reproduccion. El
resultado del analisis de las componentes principales se
resume en la Tabla I. Se observa que la Funcién Indicador
de Factor (IND= Factor Indicator Function) posee un
minimo para el tercer factor, sugiriendo que podria haber
tres factores independientes. Sin embargo, se sabe que
cuando el error experimental no se encuentra
uniformemente distribuido, este criterio estadistico
sobreestima el nimero de factores significativos. Si se
toma en cuenta el valor de RE previamente mencionado y
se compara con los RE de la tabla 1 se advierte que se
requieren solo dos factores para que la reproduccion de
los resultados se logre con un error menor a RE. Por otro
lado, la aplicacién del criterio de la funcién y* conduce
también a la existencia de solo dos componentes
independientes. Como consecuencia de este andlisis se
puede aceptar que el conjunto de espectros es el resultado
de la evolucion de solo dos componentes.

Utilizando la denominada transformacién hacia un
blanco® (Target Transformation, TT) es posible obtener
los espectros de cada una de las especies que toman parte
en la evolucién y las concentraciones con que estas
participan. El primer espectro de la serie puede
considerarse como correspondiendo a una de las especies
puras (componente A). Con esta hipétesis el resultado del
TT para la evolucién de cada componente es €l que se

Factor IND RE

80.870 .18101E-03 .30590E-01

3.1953 .20753E-04 .29884E-02
.243E-0] .98014E-05 .1186E-02
.140E-02 .10094E-04 10094E-02
.600E-03 .11585E-04 .93835E-03
.400E-03 .13992E-04 .89548E-03
.300E-03 .17729E-04 .86874E-03
.300E-03 .23104E-04 .83176E-03
.200E-03 .32967E-04 .82416E-03
.200E-03 .50790E-04 .81264E-03
.200E-03 .88117E-04 .79305E-03
.200E-03 .18809E-03 .75235E-03
.200E-03 .61430E-03 .61430E-03

Tabla 1: Resultados del Andlisis de Factores
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Figura 4: Reconstruccion de dos de los espectros de la Fig.
I (correspondientes a t= 13,25 min y t= 40 min con los
resultados del Andlisis de Factores (lineas sélidas).

observa en la Fig. 2. Los espectros correspondientes a
estas componentes son los que se muestran en la Fig. 3.
Cada uno de los espectros de la evolucion puede
reconstruirse a partir de la suma de los espectros de Fig. 3
pesados por la correspondiente concentracién para el
tiempo de exposiciéon para el cual se reconstruye el
espectro La Fig. 4 muestra como ejemplo la reproduccién
de los espectros correspondientes a 13,25 min. y 40 min.
de exposicion. Por otro lado la suma de Ia
concentraciones de ambas componentes para todos los
tiempos de medicién se mantiene constante, esto implica
que ambas componentes  estan  cinéticamente
correlacionadas.

Paralelamente a las mediciones de fotoluminiscencia y
sobre una muestra fabricada en idénticas condiciones se
midio la evolucion del espectro de IR cuando la muestra
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Figura 5: Evolucion de los espectros de IR para muestras
expuestas al aire bajo diferentes condiciones de
iluminacién: a) iluminada, b) a oscuras.
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se somete al mismo tratamiento de exposicién a luz de
400 nm. Los espectros inicial y final resultantes se
muestran en la Fig. 5. Es posible observar la evolucion de
bandas asociadas a los modos bending (400 cm) y
stretching (1100  cm”') de puentes  Si-O-Si.
Simultaneamente se observa el crecimiento de una banda
ancha localizada alrededor de 900 cm™, cuya asignacion
de acuerdo a la literatura es ambigua. Un comportamiento
idéntico al descrito se observa en los espectros de IR de
muestras similares a la analizada, expuestas a oscuras a la
atmdsfera. La diferencia entre ambas condiciones, se
manifiesta en que la velocidad con que el oxigeno es
incorporado es mucho mayor para la muestra iluminada.

El origen de la diferencia en la cinética de oxidacion
de las muestras a oscuras y bajo iluminacidn, se encuentra
en el proceso de intercambio de cargas que sucede en la
oxidacion. El nimero de portadores disponibles en el
silicio es diferente cuando comparamos la muestra
mantenida en la oscuridad con la muestra iluminada.
Mientras que en la el primer caso los portadores son
generados térmicamente, al iluminar la muestra se genera
un numero de portadores proporcional al nimero de
fotones incidentes. Esto explica el incremento observado
en la velocidad de oxidacion. La evolucion observada a
oscuras en los espectros IR no tiene su correlato en la
fotoluminiscencia: Una muestra mantenida a oscuras
durante una semana presenta luego un espectro de PL
esencialmente igual al inicial. Esto podria inducir a
suponer que Jos cambios fotoinducidos en la PL no estan
relacionados con la oxidacion, sin embargo la oxidacién
necesariamente produce un cambio de tamafio de las
estructuras de silicio, que quedan rodeadas por una capa
de oxido cuyo efecto es el de una barrera infinita. Es
posible explicar la diferencia de comportamiento entre los
espectros de PL y los de IR de muestras no expuestas
durante un largo tiempo en términos de efectos de
confinamiento cuantico. La oxidacién asistida por
portadores térmicamente generados es significativa en
regiones donde la escala de la microestructura es lo
suficientemente grande como para evitar efectos de
confinamiento cuantico, los cuales conducen a un
aumento del gap y, consecuentemente, a una disminucion
de la densidad de portadores.. De modo que, habiendo una
gran superficie con un gap suficientemente pequefio, se
puede observar oxidacion a oscuras, aunque ésta procede
lentamente Estas zonas de gran escala no presentan
confinamiento, por lo que no existe contribuciéon a la
fotoluminiscencia para las energias en las que se observan
cambios. Por otro lado bajo irradiacién con luz de energia
suficiente es factible generar una alta densidad de
portadores, no solo en las regiones de escala de tamafios
grande sino también en regiones donde esta escala es
mucho menor, tales como los alambres cuanticos, y por
consiguiente estas regiones también incorporan oxigeno.
En el marco del modelo de confinamiento cuantico, estas
estructuras de escala pequefia son las unicas que
contribuyen a la PL en la escala de energias medida, y por
tanto los cambios de tamafios producidos por oxidacién
generan evolucion de los espectros de PL.

A continuacién presentamos un modelo que asocia los
cambios producidos en la fotoluminiscencia con la
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oxidacién de estructuras microscdpicas del silicio poroso.
Los espectros de fotoluminiscencia pueden ajustarse con
un modelo’ que aproxima la microestructura del silicio
poroso con columnas de seccidn cuadrada, de lado igual
al didmetro L caracteristico de las estructuras columnares.
En estas columnas la relacién de dispersion para la banda
de conduccidon, Ec(k), se aproxima a elipsoides,
caracterizados con dos masas electronicas efectivas, my y
m, , mientras que para la banda de valencia , Ev(k) resulta
de una aproximacion esférica, con una unica masa
efectiva para huecos. El gap de confinamiento en estas
columnas (alambres) se evalué suponiendo un potencial
de confinamiento de paredes infinitas (conformadas ya
sea por el vacio o por el 6xido, en cuyo caso se desprecian
efectos de polarizacién) A partir de la relacion de Van
Roosbroeck y Shockley y de la expresion obtenida para el
coeficiente de absorcion se calculd para este sistema la
tasa de recombinacion espontinea, con la que es posible
estimar la intensidad de fotoluminiscencia para estos
alambres. La forma de linea del espectro de
fotoluminiscencia se obtuvo suponiendo una distribucion
Gaussiana del tamafio de los alambres, centrados
alrededor de un ancho medio L,, con una desviacion
estandar o. Utilizando un programa de computacion se
ajustaron las dos componentes independientes que
resultan del FA (ver Fig. 3). De este ajuste resulta para la
componente 1: Le= 2,77 nmeen tanto que para la
componente 2: Ly= 2,42 nm, siendo las desviaciones
estandar para las distribuciones de diametros 0,24 y
0,12 nm respectivamente.

La oxidacién de los alambres cuanticos produce una
variacion del didmetro del alambre, lo que se vera
reflejado en un cambio del gap de confinamiento. Como
se sugirio antes, el 6xido puede considerarse como una
barrera de energia infinita y en consecuencia el didmetro
efectivo del alambre disminuira. Si la oxidacion se
produce de manera aleatoria sobre la superficie del
alambre, en escalas pequefias comparado con el radio
efectivo de Bohr, el sistema responderd como poseyendo
un gap medio, que se incrementa a medida que la
oxidacion continiia. Este resultado deberia estar asociado
a un corrimiento continuo del pico de fotoluminiscencia,
y en correspondencia con una variacion continua del gap
medio. Pero si la oxidacién se desarrolla capa por capa en
escalas mas grandes, presentindose nucleacion, se tendran
dos tipos de alambre con didmetros de confinamiento que
difieren en el ancho de una monocapa. Como resultado
coexistirin dos picos para la fotoluminiscencia. Este
ultimo escenario es el que se corresponde con el
comportamiento observado en nuestras muestras. La
diferencia de tamafio que resulta de ajustar los picos de
fotoluminiscencia esti en el orden de una constante de
red, lo que podria corresponder al crecimiento de una
monocapa de 6xido. Por otro lado, para que el modelo
propuesto describa el comportamiento observado es
necesario que la contribucidn a la fotoluminiscencia de las
regiones donde crece el 6xido se mantenga en niveles no
detectables, hasta tanto su tamafio supere el radio efectivo
de Bohr, para lo cual es necesario que la nucleacién sea
significativa
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Figura 6: Espectros de fotoluminiscencia obtenidos con el
modelo de oxidacién de los alambres cudnticos.

Para evaluar el modelo expuesto en el parrafo anterior
se realizé una simulacién con un programa que permite
calcular la evolucién de los picos de fotoluminiscencia
basado en los resultados obtenidos previamente para la
posicion del pico inicial. Dado que la disponibilidad de
oxigeno puede suponerse infinita, el proceso limitante es
la disponibilidad de portadores de carga, es decir que la
velocidad de oxidacion de los alambres cuanticos es
proporcional al nimero de electrones disponibles en la
banda de conduccién cuya densidad se puede suponer
igual la densidad de electrones en exceso (An) generados
por la absorciéon de fotones. El valor de An esta
relacionado con el coeficiente de absorcién (o) mediante
la expresion’:

An=(1-R)a(hw,,L) e W

ho,
donde R es la reflectividad de la muestra, /o, la energia
de los fotones incidentes /, la intensidad del haz incidente
y T es la vida media de los portadores. El coeficiente de

absorcion depende del tamafio del alambre de acuerdo a’
a(hw,, L)« le (ho - E (L))"

donde E, es el gap de confinamiento. Por ende la

velocidad de oxidacion (P(L)) va a ser proporcional a
P W

Por otra parte el area de la superficie no oxidada 4,,
evolucionara como

o piy
Ana(Lvt)zAU exp['P(L) . t]

Donde 4, representa el drea de la superficie de los
alambres de didmetro L, previo a que la oxidacién
comience. Si a es la distancia interatomica, y A, [(L-a),1]
representa el area de la superficie oxidada de los alambres
de didmetro L-a al tiempo ¢ el espectro de
fotoluminiscencia puede obtenerse como combinacién de
la fotoluminiscencia de alambres con diametro L y L-a de
acuerdo al modelo de la Ref. 7, combinadas en las
proporciones dadas por A, y A,, El resultado de esta
simulacion se grafica en la Fig. 6. El modelo reproduce
las caracteristicas esenciales de la evolucién de los
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espectros de fotoluminiscencia. La distribucién
inicialmente Gaussiana de didmetros se deforma durante
la oxidacion (debido a las diferentes probabilidades de
oxidacion de alambres de tamafios diferentes), y por tanto
deberia esperarse un nimero mayor de componentes
independientes como resultado del Analisis de Factores.
Sin embargo, la distribucidn inicial tiene un ancho medio
pequefio. El resultado de aplicar Analisis de Factores a la
serie de espectros simulados, considerando la existencia
de errores experimentales lleva a la conclusién de que
solo existen dos factores significativos, cuyas
concentraciones evolucionan en el tiempo siguiendo la
misma forma funcional que se muestra en Fig. 2, es decir,
en forma exponencial durante la primera parte de la
evolucion.

El modelo presentado es extremadamente simple, y no
contempla procesos que podrian ocurrir en este tipo de
material (como la modificacion de la eficiencia de PL
debida a la existencia de excitones cuyas energias pueden
ser grandes debido a efectos de confinamiento). Sin
embargo se puede observar que, al menos para el silicio
poroso preparado en las condiciones de este trabajo, este
modelo simple parece explicar el comportamiento de la
evolucion fotoinducida de la fotoluminiscencia.

Conclusiones

Se reportan medidas de la evolucion de Ia
fotoluminiscencia de muestras de silicio poroso expuestas
al aire y bajo iluminacién. Se observa que el pico de
fotoluminiscencia originariamente centrado en ~655 nm
decrece a medida que se incrementa el tiempo de
exposicion, mientras que un pico nuevo crece. en 580 nm.
El conjunto de espectros muestra la presencia de un punto
isostilbico. Este hecho junto con el resultado del Analisis
de Factores pone de manifiesto la existencia de dos
componentes  cinéticamente  correlacionadas.  Este
comportamiento es explicado en términos un modelo que
contempla la oxidacién capa a capa y con nucleacion
significativa de alambres cuanticos.
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