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RESUMEN

En el presente trabajo se estudié el proceso de fabricacion de una serie de macroporos sobre obleas de silicio
cristalino mediante la técnica wet etching. Se evalué la incidencia de distintos factores como el voltaje, la
temperatura y el agente de frenado sobre las caracteristicas especificas de la formacién. A partir de los datos
obtenidos de la evolucidn de las corrientes fue posible estandarizar el proceso y determinar el momento de
formacion del poro, esencial en cuanto a la disponibilidad de un método compatible con las exigencias de la
industria. Finalmente, se concluyd que para la fabricacién de poros en forma controlada, las condiciones 6p-
timas corresponden a una temperatura de 84 °C, HCI como agente de frenado y voltajes de 0,1V, 0,5V y 1V
respectivamente. Los anteriores resultados son de gran importancia en los campos de la medicina y la biolo-
gia en relacidn a la utilidad de los poros como dispositivos de sensado.
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ABSTRACT

In the present work, the fabrication process of a set of micropores on crystalline silicon wafers manufactured
through wet etching technique was studied. The influence of different control factors such as voltage, tempe-
rature and braking agent on the specific characteristics of formation was evaluated. An exhaustive analysis of
the evolution of electric currents during the fabrication made possible to standardize the process and determi-
ne the pore-formation time, essential feature considering the exigent requirements of industry. Finally, it was
concluded that optimum conditions for a controlled fabrication of pores correspond to a temperature of 84 °C,
HCl as a braking agent and voltages of 0,1V, 0,5V and 1V respectively. The above results are of great impor-
tance in different fields, such as biology or medicine, in relation to the utility of pores as sensing devices.
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1. INTRODUCTION

Durante la Gltima década las investigaciones en las areas de la nanotecnologia y la nanobiotecnologia han
motivado al desarrollo de dispositivos con tamafios en el orden de los nanémetros. Actualmente, uno de los
grandes intereses se centra en la fabricacion de macroporos y nanoporos que permitan el sensado de células y
moléculas como nucleotidos, enantiomeros, polimeros como PEG (polietilengrlicol), RNA, DNA y polipép-
tidos. Esta linea de investigacidn representa perspectivas positivas en cuanto a la secuenciacion de ADN de
tercera generacion y el diagnéstico médico [1].

Entre los métodos que reporta la literatura para la fabricacion de poros se encuentran metodologias
que hacen uso de la microscopia electronica [2-6], métodos de etching quimico [7,8] y métodos electroqui-
micos [9-13]. La fabricacidon de nanoporos mediante técnicas de microscopia electronica resulta ser muy util
y permite tener un gran control en relacion al tamafio y localizacidn del poro. No obstante, estas tecnologias
son costosas y producen poros de alta fragilidad que presentan complicaciones al momento de adaptarlos a
las exigencias masivas de la industria médica y bioldgica, asi como a los sucesivos traslados y manipulacio-
nes de los que deberan ser objeto. En cuanto al método electroquimico, este consiste en la aplicacion de un
voltaje durante el proceso de etching quimico controlado, seguido de una neutralizacion mediada por un
agente de frenado. Entre las ventajas de los poros obtenidos mediante la técnica se destacan: alta resistencia,
geometria controlada, estabilidad, y control en los tamafios [9-13]. Ademas, la fabricacion puede llevarse a
cabo en un laboratorio sin instalaciones costosas.

Para la fabricacion de poros mediante el método electroquimico se usan generalmente sustratos de
silicio cristalino. Dicho material se expone localmente a un agente como acido fluorhidrico, hidréxido de
sodio, hidréxido de potasio, tetrametil amonio hidréxido, entre otros, que lo atacan quimicamente. El etching
quimico con KOH ha sido especialmente estudiado debido a su bajo costo, alta relacion de ataque
(100)/(111) , su naturaleza no téxica y facilidad de manipulacién en laboratorio [7,14]. Durante el proceso,
atomos de silicio son arrancados de la estructura cristalina al entrar en contacto con los hidroxidos presentes
en el medio. De esta manera, cuando se expone al ataque quimico una regién acotada sobre la superficie del
material, se genera un avance de caracteristicas anisotropas en relacion a la reaccién sobre cada plano crista-
lino. En particular, para el plano < 111 > se registran velocidades menores en comparacién con el plano <
100 > [15]. De este modo, el ataque quimico del sustrato resulta en una piramide de base cuadrada de unos
54,74° de inclinacién [16].

Sobre la base de las caracteristicas particulares del método electroquimico, este articulo presentara la
caracterizacion de la fabricacion de macroporos bajo diferentes condiciones de control. Se indicaran los re-
sultados del proceso teniendo en cuenta la incidencia de los siguientes parametros en cuestiones especificas
de la formacidn; a) potencial (0,1, 0,5y 1V), b), agente de frenado (&cido clorhidrico, acido férmico) y c)
temperatura (65 °C y 84 °C). A partir del estudio de cada uno de los pardmetros mencionados es posible ob-
tener las condiciones dptimas del proceso y al mismo tiempo extraprolar el procedimiento para la fabricacién
de nanoporos. Cabe resaltar que hasta el momento no se ha reportado la caracterizacién del proceso de for-
macidn de poros bajo las condiciones establecidas en este trabajo.

2. MATERIALES Y METODOS

Para la fabricacion de los poros se utilizaron obleas de silicio cristalino de 520 um de espesor (Virginia Se-
miconductor In.) orientadas segtn el plano < 100 > de la estructura cristalografica. Las obleas de silicio fue-
ron recubiertas por una capa de 200 nm de SisN4 mediante el método de Plasma Enhanced Chemical VVapor
Deposition (PECVD) a 600 °C. Como primera etapa del proceso, se llevo a cabo la remocion localizada de
nitruro de silicio (SizN,) por medio de ablacion laser de ventanas cuadradas convenientemente localizadas
sobre la superficie de la oblea. El recubrimiento de SisN,, resistente al wet etching, posibilita la localizacién
precisa de la zona de ataque, y en consecuencia el control de la posicion del poro resultante (Figura 1) [16].

En una segunda etapa se lleva a cabo un proceso de fast wet etching con una solucién KOH (aq) 7M a
80°C sobre ambos lados de la oblea, que finaliza cuando la separacion minima entre los hemisferios se en-
cuentra en el orden de 100 y 200 pum (figura 1.4).
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1. Oblea de silicio

2. Deposito de SisNs

3. Remocion localizada, via laser

4. Wet etching (KOH 7M)

Figura 1: llustracion esquematica de las etapas iniciales del proceso de formacién de poros. 1.1) Oblea de silicio, 1.2)
Oblea de silicio con deposicion de nitruro de silicio, 1.3) Remocidn localizada de nitruro de silicio y 1.4) Wet etching con
KOH 7M.

Posteriormente, se realiza un segundo ataque quimico en presencia de potencial y temperatura, que
culmina con la apertura del poro y el mecanismo de frenado autocontrolado por la neutralizacion de los reac-
tivos. Para ello, como se puede ver en la Figura 2 se utiliza una celda en la que se ubica en un lado una solu-
cion de KOH 4 M y en el otro lado el agente de frenado (HCI 12 M 6 HCOOH 30 M segun corresponda). En
cada compartimiento se introduce un electrodo de platino el cual se conecta a con un dispositivo Keithley
2612b Single and dual channel scalable sourcing and measurement (Keithley Instruments), que entrega el
voltaje indicado Y es capaz de discriminar corrientes del orden de los 0,1 pA y tensiones de hasta 0,1 pV. El
mismo se controla por medio de conexién USB con el software Test Script Builder (TSB), y se configura
para tomar mediciones de corriente en el tiempo con una frecuencia de 0,1Hz. En esta etapa el encuentro de
ambas piramides invertidas da lugar a la formacidn del poro y al frenado quimico, que disminuye la veloci-
dad del wet etching. Cabe resaltar que previamente nuestro grupo habia reportado el proceso de formacion de
nanoporos bajo condiciones de KOH 4M, sin aplicar voltaje al procedimiento [7]. Finalmente, para concluir
con el proceso, la oblea es sometida a un lavado con solucién pirafia (mezcla de H,SO,4 y H,O, en proporcién
3:1) para remover las sales remanentes que quedan adheridas a la superficie. Las obleas se codificaron de
acuerdo al agente de frenado utilizado, la temperatura y las condiciones de voltaje aplicadas en el proceso
respectivamente. La nomenclatura corresponde con la codificacion presentada en la tabla 1.

Tabla 1: Codificacion de las obleas y condiciones de fabricacion de poros

CODIFICACION TEMPERATURA (°C) | AGENTE DE FRENADO VOLTAJE APLICADO (V)
C-84-1 84+1 HCI 1
C-84-0.5 84+1 HCI 0,5
C-84-0.1 84+1 HCI 0,1
F-84-1 84+1 HCOOH 1
F-84-0.5 84+1 HCOOH 0,5
F-84-0.1 84+1 HCOOH 0,1
C-65-1 65+1 HCI 1
C-65-0.5 65+1 HCI 05
C-65-0.1 65+1 HCI 0,1
F-65-1 65+1 HCOOH 1
F-65-0.5 65+1 HCOOH 0,5
F-65-0.1 65+1 HCOOH 0,1
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Figura 2: llustracion esquematica: segunda etapa de etching quimico. a) Celda con dos compartimientos para solucion de
etching KOH 4M vy solucién de frenado (HCL 12 M 6 HCOOH 30M), b) Conexién de electrodos de platino conectados
con un dispositivo Keithley 2612b.

3. RESULTADOS

Se estudio la influencia de factores como la temperatura, el voltaje y el agente de frenado durante el wet et-
ching, a fin de caracterizar el proceso de formacidn de poros. Al respecto, SEIDEL et al. [17], y CHEN et al
[8], reportaron que el aumento de la temperatura incrementa la velocidad del ataque quimico. Por otra parte,
Harrel et al. [18], mostraron que el incremento del voltaje aplicado al proceso electroquimico genera un au-
mento del tamafio de poro. Recientemente, APEL et al. [12], reportaron que las caracteristicas quimicas del
agente de frenado afecta la geometria del poro. En cuanto a los perfiles de corriente y tiempo, PARK et al.
[19], reportaron que antes de la formacion del poro, se genera fluido de corriente (“background”) que es po-
sible minimizar aplicando un voltaje de 800 mV. En base a lo anterior, se han variado las temperaturas del
proceso (65°C y 84°C), y se han establecido voltajes de 0,1V, 0,5V y 1V respectivamente. En relacion al
agente de frenado, se han realizado experimentos con HCl 12 M y HCOOH 30 M.

3.1 Caracterizacion del proceso de fabricacion de poros: HCI, KOH 4M, 84 °C

La figura 3 muestra los resultados de la evolucion de las corrientes registradas durante el wet etching
obtenido bajo las siguientes condiciones: 84 °C, 1V y HCI 12 M como agente de frenado (C-84-1, segun la
tabla 1). Como es evidente, en la grafica se pueden reconocer, posterior a la estabilizacion inicial, tres etapas
compatibles con los fendmenos de movimiento iénico predominantes durante el ataque quimico; la apertura y
la neutralizacidn.

En una primera instancia, previa a las 2 h de medicién, se observa un ascenso sostenido y
relativamente ordenado de la corriente eléctrica, compatible con la etapa de ataque quimico esperada antes de
apertura del poro. Durante este lapso, el comportamiento de la corriente se relaciona con la generacién de
electrones debidos a la reaccion quimica entre el silicio y el KOH [15,18]. Alrededor de 1,76 horas después
del inicio del proceso se observa un cambio en el comportamiento del grafico: un nuevo ascenso, mas
desordenado y con menor rapidez. Al momento en que ocurre este primer cambio se le ha denominado T;.

Se encontrd que el momento en que finaliza esta primera etapa, T;, donde se encuentran las etapas 1y
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2, es comparable el tiempo tedrico correspondiente a la apertura del poro , segun la ecuacién 1 (tabla 2).
T1 = TR = T (1)

Donde D, = 520 um es el espesor de oblea, D, es la profundidad alcanzada durante el primer etching
y V = 1,40 um/min, es la velocidad de etching quimico a 84 °C con KOH 4M [17]. Es por esta correspon-
dencia que la etapa 2, relativa a t > T, se ha denominado apertura del poro.
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Figura 3: Evolucién de la corriente para la condicién C-84-11. T4, T, y T corresponden con los tiempos caracteristicos
del proceso.

La figura 4 muestra de forma mas detallada las etapas del proceso. Previo a las 2 h de medicidn, se
observa un ascenso sostenido y relativamente ordenado de la corriente eléctrica que corresponde con el ata-
que quimico (Figura 4a). Durante el inicio de apertura del poro la corriente sufre un incremento exponencial
debido al flujo adicional de iones por el poro, como se puede observar figuras 4b y 4c (este ultimo gréafico
corresponde a una linealizacion de la dependencia). Para finalizar, una vez que la neutralizacion y el frenado
del wet etching son suficientemente importantes (t > T,), la corriente presenta un marcado decaimiento,
dando por finalizado el proceso y deteniendo la apertura del macroporo, como se puede observar en la figura
4d, que resalta la etapa final del mismo. Es importante indicar que se ha denominado como etapa de neutrali-
zacion y frenado del wet etching al momento que, para el experimento C-84-1, comienza a las 4,74 horas del
proceso y para el cual el &cido clorhidrico 12 M y el KOH 4 M han estado en contacto durante aproximada-
mente 3 horas. Debido a este fendmeno, dichos compuestos reaccionan dando lugar a sales de KCI. Adicio-
nalmente, la concentracion de KOH disminuye y por tanto el ataque a la superficie del silicio es mucho me-
nor en comparacion con las condiciones iniciales del experimento.
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Figura 4: Descripcion de las etapas del proceso de fabricacion de poros. a) Comportamiento inicial correspondiente al
ataque quimico, b) Dependencia exponencial luego de apertura de poro, ¢) Trasformacion exponencial del grafico 4b, d)
Etapa de neutralizacion.

A partir de las anteriores consideraciones, se realiz6 una comparacién del comportamiento de los ex-
perimentos realizados a 84 °C bajo diferentes voltajes, y con HCI como agente de frenado (Figura 5). En los
gréaficos de evolucion de corrientes para las tres condiciones (0,1 V, 0,5V y 1 V) se observan comportamien-
tos similares, en donde se pueden diferenciar las 3 etapas discutidas previamente, y ademas, las corrientes de
las 3 curvas resultan razonablemente proporcionales al voltaje utilizado para cada experiencia. En particular,
las estabilizaciones intermedias de cada experimento en torno a 55 pA, 25 pA y 5 JA respectivamente con-
firman esta suposicion. Ademas, al igual que en la condicién C-84-1, se encontrdé que para las condiciones C-
84-0.5 y C-84-0.1, el instante T, es comparable con el tiempo tedrico de apertura de poro calculado segln la
ecuacion 1 (tabla 2). Por otro lado, en el grafico obtenido para la oblea C-84-0.5, se observa que a las 3,5
horas ocurre una disminucion dréstica de la corriente. Este comportamiento coincide con la apertura de un
segundo poro en la misma oblea, lo que incrementa la velocidad de neutralizacion.
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Figura 5: Comparacion de las curvas de evolucion de la corriente, condiciones: HCI, 84 °C. a) Linea negra: condicién 1
V, Linea roja: condicion 0,5 V y Linea azul: condicién 0,1 V, b) Imagenes de los macroporos obtenidos.
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APEL etal. [19] indicaron que aplicando voltajes mayores a 0,1 V, la electromigracion es por lo menos
4 veces mayor que la difusion (este nimero asciende a 35 si se utiliza 1V de potencial). El aumento del volta-
je genera por tanto un aumento en la importancia de electromigracion de iones OH- frente a mecanismos di-
fusivos. Por esta razon, tanto los valores de corrientes obtenidos como las dependencias especificas de cada
etapa son mas visibles con el aumento del voltaje aplicado. A voltajes altos, entonces, este fenémeno permite
distinguir con claridad las regiones mencionadas, y realizar analisis e hip6tesis a partir de supuestos pura-
mente eléctricos.

Tabla 2: Tiempo de apertura de poro tedrico y experimental para tres obleas tratadas a distintas condiciones.

OBLEA PROFUNDIDAD TOTAL OBTENIDO |TIEMPO DE TIEMPO DE
DEL PRIMER ETCHING APERTURA! APERTURA?
C-84-1 365 1,84 horas 1,8 horas
C-84-0.5 315 2,44 horas 2.4 horas
C-84-0.1 310 2,5 horas 2,8 horas

L Valor determinado segtin ecuacion 1.
% Dato obtenido de la curva de evolucién de corrientes, figura 5.

Para determinar la reproducibilidad de los experimentos se han llevado a cabo 2 fabricaciones bajo las
condiciones de HCI, 84 °C, 0,5 V. La figura 6 muestra los gréaficos de corriente eléctrica obtenidos durante
proceso. Se encontré que, bajo estas condiciones, el instante T, (tiempo de apertura de poro) coincidié con el
tiempo de apertura obtenido a partir de la ecuacion 1. Para la oblea C-84-0.5 replica 1 correspondi6 con 2,9
horas y para C-84-0.5 replica 2 correspondié con 2,7 horas.
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Figura 6: Comparacion de las curvas de evolucion de la corriente, condiciones: HCI, 84 °C. Linea negra: 0,5 V-replica 1,
Linea roja: 0,5 V-replica 2.

Tabla 3: Tiempo de apertura de poro tedrico y experimental para tres obleas tratadas a distintas condiciones.

OBLEA PROFUNDIDAD TOTAL OBTENIDA | TIEMPO DE TIEMPO DE
DEL PRIMER ETCHING APERTURA' APERTURA?

C-84-0.5 replica 1 | 280 2,85 horas 2,9 horas

C-84-0.5 replica 2 | 280 2,85 horas 2,7 horas

L Valor determinado seg(in ecuacion 1.
% Dato obtenido de la curva de evolucién de corrientes, figura 6.
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3.2 Caracterizacion del proceso de fabricacion de poros: HCOOH, KOH 4M, 84 °C

En la figura 7 se muestran los resultados obtenidos para los experimentos F-84-1, F-84-0.5 y F-84-0.1. En
este caso, el proceso de fabricacion de poros se llevé a cabo siguiendo el procedimiento utilizado en el apar-
tado 3.1, con &cido férmico como agente de frenado. En todos los casos de la figura se observan valores co-
rrespondientes a tres etapas bien definidas. En primer lugar, una evolucion ordenada de la corriente, relacio-
nada con la reaccion quimica entre el silicio y el KOH [17,20]. Luego se registra una fuerte fluctuacion, cuya
magnitud media resulta directamente proporcional al voltaje aplicado. Y finalmente una estabilizacion final,
que concluye con el proceso.
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Figura 7: Comparacion de las curvas de evolucion de la corriente, condiciones: HCOOH, 84 °C. a) Linea negra: condi-
cion 1V, Linea roja: condicion 0,5 V y Linea azul: condicién 0,1 V.

La tabla 4 muestra los valores de profundidad total obtenidos después del primer etching para las
obleas F-84-1, F-84-0.5 y F-84-0.1. De acuerdo a estos valores, los tiempos de apertura segin la ecuacién 1
deberian ser inferiores a 2 horas. No obstante, para las obleas F-84-1, F-84-0.5 y F-84-0.1 se observaron
cambios de magnitud de la corriente cerca de las 2,8 horas, 3,4 y 2,9 horas respectivamente. Para el caso es-
pecifico de las obleas F-84-0.5 y F-84-0.1, ademas, el proceso no se frend y la superficie de silicio fue ataca-
da completamente. Dado que el experimento, por el contrario, se llevo a cabo durante aproximadamente 5,5
horas, un lapso suficiente para el desarrollo de las etapas de ataque, se puede atribuir a las propiedades qui-
micas del acido formico la ineficiencia del proceso de frenado.

Tabla 4: Tiempo de apertura de poro tedrico y experimental para tres obleas tratadas a distintas condiciones.

OBLEA PROFUNDIDAD TOTAL TIEMPO DE TIEMPO DE
OBTENIDA DEL PRIMER APERTURA* APERTURA 2
ETCHING

F-84-1 420 1,19 horas 2,8 horas

F-84-0.5 420 1,19 horas 3,4 horas

F-84-0.1 355 1,96 horas 2,9 horas

L Valor determinado segin ecuacion 1.
2 Dato obtenido de la curva de evolucion de corrientes, figura 7.

La figura 8 muestra imagenes de macroporos tomadas mediante microscopia electronica de barrido,
obtenidas bajo las mismas condiciones experimentales anteriormente descriptas: HCOOH, 84 °C 1 V. Se
puede observar que cuando la ablacién del nitruro de silicio coincide con la parte lateral de la ventana, la
forma del poro obtenido es irregular, mientras que cuando la ablacién del nitruro del silicio coincide con la
parte interna de la ventana, éste toma forma cuadrada.
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Figura 8: Iméagenes de poros obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido. a y b) macroporos formados en la
parte lateral de la ventana, ¢ y d) macroporos formados dentro de la ventana. Condiciones a: HCOOH, 84 °C, 1 V.

3.3 Caracterizacion del proceso de fabricacion de poros: HCOOH, HCI, KOH 4M, 65 °C

SEIDEL et al.[17] indicaron que la velocidad de ataque quimico es influenciada por la temperatura aplicada;
Una menor temperatura genera menor velocidad, y a su vez la disminucién de la velocidad permite un mayor
control sobre el tamafio del poro obtenido. Por este motivo, la caracterizacion del proceso de fabricacion de
poros también se llevo a cabo a 65 °C.

La figura 9 exhibe las superficies de las obleas C-65-1, F-65-1, C-65-0.5, F-65-0.5, C-65-0.1 y F-65-
0.1 obtenidas después del etching electroquimico. Aunque las obleas se expusieron entre 13 y 16 horas al
ataque quimico con KOH, aplicando voltajes de 1 V, 0,5 V' y 0,1 V respectivamente, no se obtuvieron poros
en ninguno de los casos. De acuerdo con la velocidad de ataque del KOH a 65 °C, se deberia alcanzar una
profundidad entre 400 y 500 um, lo cual corresponde a una profundidad en exceso para todas las obleas. En
la tabla 5 se indican las profundidades finales obtenidas posteriores al ataque quimico, se puede observar que
la profundidad de ataque se encuentra entre 20 um y 100 um. Estos resultados indican que posiblemente a la
temperatura de 65 °C se genera un alto grado de burbujas de hidrégeno producidas en la reaccion (Si +
2(OH) + 4H,0 — Si(OH)s" + 2H,) , que enmascaran la superficie y que da lugar a la disminucion de la ve-
locidad de ataque quimico [17,20].

Por otro lado, en las imagenes también se observa que la mayoria de las superficies presentan rugosi-
dad, lo que es congruente con los resultados obtenidos por PALIK et al. [20], quienes indicaron que la dismi-
nucién de la temperatura de ataque quimico se genera un mayor grado de rugosidad por un aumento de for-
macidn de silicatos.
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F-65-1 F-65-0.5 F-65-0.1

Figura 9: Superficie obtenida posterior al proceso electroquimico de formacién de poros. Condiciones:KOH 4M,
HCOOH 30M, Temperatura:65°C.

Tabla 5: Tiempo de apertura de poro

OBLEA PROFUNDIDAD TOTAL | PROFUNDIDAD TOTAL TIEMPO
OBTENIDA DEL OBTENIDA DEL SEGUNDO | APROXIMADO DE
PRIMER ETCHING ETCHING APERTURA'

F-65-1 400 500 4 horas

F-65-0.5 400 490 4 horas

F-65-0.1 360 400 5.3 horas

C-65-1 480 500 1.3 horas

C-65-0.5 440 500 2.7 horas

C-65-0.1 420 500 3.3 horas

L Valor determinado segtin ecuacion 1.

4. DISCUSION

De acuerdo con los resultados de la literatura, la velocidad de ataque esta relacionada con la variacion de las
condiciones de fabricacién, tales como el voltaje [18], la temperatura [17,20] y la concentracion de agente de
ataque quimico [17,20]. SEIDEL et al. [17] reportaron el efecto de la temperatura y la concentracion de KOH
en la velocidad del ataque quimico. La velocidad de ataque aumenta antes de una concentracion de KOH 20-
30%, luego disminuye; También report6 que el aumento de la temperatura produce un aumento en la veloci-
dad de ataque quimico. Adicionalmente, HARREL et al. [18] mostraron una relacion directa entre el voltaje
aplicado y el tamafio del poro. En relacion con el proceso de caracterizacién, se ha reportado que no existe
corriente de fondo cuando el ataque quimico se hace sobre materiales como politereftalato de etileno [21] ,
polimida [23], policarbonato [24].

En contraste, cuando el material es silicio, se genera corriente de fondo por efecto de la generacion de
electrones que se producen en la reaccion entre el KOH y el silicio (Si + 40H — Si (OH) 4 + 4e-). Al respec-
to, PARK etal. [19] reportaron que en sus ensayos se minimizo este fondo de corriente aplicando voltajes de
800 mV, por efecto la diferencia de potencial electroquimico entre las interfaces KCI/ Si y KOH/Si [17]. En
general, los estudios anteriores indicaron que el voltaje, la temperatura y la concentracion de KOH son facto-
res clave en el tamafio del poro y en la caracterizacién del proceso de fabricacién. En cuanto a los resultados
obtenidos en el presente trabajo, se pudo observar que bajo las condiciones estudiadas los perfiles de corrien-
te en funcién del tiempo presentan valores de fondo que se minimizan cuando se aplica voltajes de 0,1 V. Por
otra parte, las dependencias relativas a la caracterizacion de la fabricacién de macroporos bajo las condicio-
nes de HCI, 84 °C y voltajes de 1V, 0,5V y 0,1 V, permiten diferenciar 3 tiempos caracteristicos en el proce-
s0, correspondientes a las etapas de ataque quimico, apertura y neutralizacién, que pueden ser determinados a
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partir de las curvas de evolucion de corrientes. En este sentido, la comparacién entre el tiempo de apertura
tedrico y el tiempo de apertura experimental pone de manifiesto que es posible caracterizar el proceso de
fabricacion de poros sobre este sustrato. Por otra parte, el conocimiento de cada una de las etapas permitié
determinar el momento de apertura del poro, lo que resulta de gran utilidad para la fabricacion de nanoporos,
ya que el proceso se detendria al instante denominado como T;.

Por otro lado, mediante la metodologia utilizada es posible obtener poros de diferentes tamafios, ya
que el proceso modula dicho pardmetro en funcién del tiempo en que el KOH 4M esta en contacto con la
superficie del silicio. En lo relacionado con los experimentos a 84 °C con HCOOH, los perfiles de corriente -
tiempo no permitieron determinar el momento de formacidn del poro. Ademas, cabe destacar que caracteris-
ticas particulares de este acido, como su dificultad para disociarse, vuelven menos efectivo el mecanismo de
frenado, dando lugar a 1) ataques quimicos en toda la superficie de silicio de la oblea, lo que genera una ven-
tana de caracteristicas macroscopicas, y por tanto 2) No es posible tener un control del tamafio del poro. Res-
pecto a los resultados obtenidos bajo las condiciones de 65 °C, con HCOOH y HCI como agentes de frenado,
se puede indicar que en estos casos no fue posible un eficiente ataque quimico al silicio cristalino y por tanto
obtener poros ni caracterizar el proceso bajo estas condiciones.

5. CONCLUSIONES

El estudio de los perfiles de evolucion de las corrientes ha puesto en evidencia que es posible la fabricacion
de poros de forma controlada. Se encontr6 que las condiciones de voltaje, reactivos y temperaturas aplicadas
durante el proceso de formacion influyen sobre caracteristicas relevantes de la fabricacion, determinandose
las condiciones Gptimas para una temperatura de 84 °C y HCI como agente de frenado. Por el contrario, bajo
condiciones de temperatura a 65 °C no se genera un ataque eficiente de la superficie del silicio y por tanto no
es posible obtener poros en esta situacién. Finalmente, el analisis de la evolucién de las corrientes del proce-
so para condiciones Optimas de la fabricacion permite caracterizar la formacién macroporos y ofrece un me-
canismo altamente funcional para el control de su tamafio.

En general el trabajo ofrece las siguientes posibilidades:
1. Caracterizar el proceso de fabricacidn de macroporos bajo las condiciones establecidas
2. Determinar condiciones dptimas de fabricacion de macroporos
3. Provee una metodologia econdmica, facil y versatil para la fabricacion de macroporos
4

Lo anterior da lugar a la extrapolacion y adecuacién del procedimiento en una metodologia que
permite la fabricacion de nanoporos, generando asi una herramienta de utilidad para el desarro-
llo tecnoldgico, tanto de la medicina como de la biologia.
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