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Resumen

En este trabajo se fabricaron dispositivos basados en silicio poroso nanoestructurado (SP), con el fin de
estudiar y caracterizar sus propiedades de transporte eléctrico, buscando acumular datos que permitan en un
futuro desarrollar dispositivos para la industria electronica y a su vez aportar conocimientos en el campo de
semiconductores nanoestructurados. Las muestras de SP fueron fabricadas por la técnica de anodizado
electroquimico a partir de sustratos cristalinos de silicio y usando un electrolito que contiene fliior. Este
proceso de fabricacion confiere una estructura de tamafio nanométrico al silicio, permitiendo la aparicion de
fisicoquimicos totalmente distintos al material masivo de partida. Los dispositivos fueron fabricados
depositando aluminio sobre el silicio poroso o bien transfiriendo la capa de silicio poroso hacia contactos
metalicos previamente evaporados sobre vidrio. Esto permitidé el estudio de dispositivos con distintas
configuracion, tales como sandwich con silicio cristalino/silicio poroso (M/c-Si/SP/M), sandwich con silicio
poroso autosostenido (Al/PS/Al) y configuracion planar en capas autosostenidas.

Se estudio especificamente el comportamiento temporal de la corriente, curvas corriente voltaje a distinta
temperatura, corriente térmicamente estimulada y fotoconductividad. Se encontré que cuando se aplica una
tension constante sobre los dispositivos, la corriente evoluciona lentamente y en muchos casos no llega a un
nuevo estado estacionario, es decir se mantiene en un estado transitorio. Ademas, se encontré un cambio en el
comportamiento de esta corriente transitoria en funciéon del campo eléctrico aplicado. En curvas IV se
observaron efectos asociados a la memoria tal como histéresis, resistencia diferencial negativa,
conmutaciones resistivas e inversion de la polarizacion de diodos Al/PS/Al inducido por el campo eléctrico.
Se presentd como posible explicacion a los efectos observados, un mecanismo dominado por la existencia de
trampas activas a temperatura ambiente en la superficie de los nanohilos del SP y en la interfaz Al/SP. Esta
hipotesis se fortalecié con la evidencia de la existencia de trampas en el silicio poroso, las cuales fueron
observadas con experimentos de corriente térmicamente estimulada. Ademas, se estudiaron las propiedades
electro-opticas de multicapas de silicio poroso usando técnicas de fotoconductividad y reflectancia especular
en funcioén del angulo de incidencia de la luz. Esto permiti6 demostrar la posibilidad de sintonizar las
propiedades electro-opticas del silicio poroso, lo cual confiere propiedades interesantes para aplicaciones de
sensado.

En esta tesis se presentan resultados novedosos en cuanto a propiedades eléctricas del silicio poroso que no
han sido reportadas para dispositivos basados en silicio, los cuales confieren un potencial al silicio poroso
como material para la aplicacién en el desarrollo de memorias con costos de fabricacién menores a los

actuales.



Abstract

In this thesis, have been fabricated devices based on nanostructured porous silicon, to study and characterize
their electrical transport properties, in order to accumulate data to the future development of devices for the
electronics industry and as well as providing expertise in the field of charge transport in nanostructured
semiconductors. The SP samples were obtained by electrochemical anodization technique from crystalline
silicon substrates, using a HF electrolyte. This fabrication process, confers to the silicon a structure in the
nanoscale, allowing the occurrence of physicochemical effects totally different compared with the bulk
starting material. The devices were obtained by depositing aluminum on the porous silicon or transferring the
porous silicon layer to glass slides which were previously coated with metals. This allowed the study of
devices with different contacts configuration, such as sandwich with crystalline silicon/porous silicon (M/c-
Si/PS/M), sandwich with self-sustaining porous silicon (AIPS/Al) and self-sustaining layers in planar
configuration.

Specifically we studied the time dependence of the electric current, the current-voltage curves at different
temperatures, thermally stimulated current and photoconductivity. It was found that when a constant voltage
is applied on the device, electric current evolves slowly and in many cases not reach a new steady state, i.e.
remains in a transient state. Moreover, it was found a change in the behavior of the transient current
depending of applied electric field. IV curves showed effects associated with memory, such as hysteresis,
negative differential resistance, resistive switching and switching diode polarization induced by electric field.
It was presented as a possible explanation to the observed effects, a mechanism dominated by the existence of
traps active at room temperature in the nanowires surface of the porous silicon and the interface Al/SP. This
hypothesis is strengthened by the evidence of the existence of traps in porous silicon, which were observed by
thermally stimulated current experiments. In addition, were studied the electro-optical properties of porous
silicon multilayer using photoconductivity and specular reflectance in function of the incidence angle of
light. These experiments demonstrate the possibility of tuning the electro-optical properties of porous silicon,
which confers interesting properties for sensing applications.

In this thesis, are presented novel results on electrical properties of porous silicon which have not been
reported for silicon-based devices. These results confer a potential to porous silicon for the development of

memories with lower manufacturing costs.
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1 Silicio Poroso Nanoestructurado: Aspectos Generales

1.1 Descubrimiento e Historia del Silicio Poroso

El silicio poroso fue descubierto en los afnos 50 por Arthur Ulhir en el Bell Labs, mientras
trabajaba en la busqueda de nuevas formas para pulir el silicio cristalino, a través de
técnicas electroquimicas usando electrolitos diluidos basados en 4cido fluorhidrico [1]. En
su reporte original, describid, que trabajando con corrientes bajas, se formd un precipitado
color marrén sobre la superficie del silicio cristalino, identificandolo como el residuo de
especies en la disolucidon que precipitaron, sin saber que realmente lo que habia hecho era
fabricar por primera vez silicio poroso.

Tuvieron que pasar mas de 15 afios para que en 1971, Watanabe et al. identificaran la
naturaleza porosa del material fabricado por Ulhir [2][3]. En su trabajo, Watanabe muestra
que se puede fabricar 6xido de silicio facilmente a partir de la estructura porosa y relaciona
el proceso de formacion del silicio poroso con la presencia de huecos.

La comunidad cientifica no prestd mayor interés en el silicio poroso hasta que Canhman
descubrié fotoluminiscencia del silicio poroso en el espectro visible [4] y Lehmann y
Gosele descubrieron confinamiento cuantico en muestras de silicio poroso con
nanoestructuras menores a 8 nm [5]. Estos trabajos impulsaron el estudio de las
propiedades fisicas de este material, debido a sus potenciales aplicaciones en el desarrollo
de dispositivos opto-electronicos, evidenciandose este nuevo interés en el silicio poroso, en
el drastico aumento en el numero de publicaciones anuales, tal y como se observa en la
Figura 1.1.

Entre los afios 1990 y 1997 los trabajos en silicio poroso estuvieron centrados en el estudio
de las propiedades de luminiscencia y electroluminiscencia. Como resultado negativo, se
encontro que el silicio poroso no resulto ser material adecuado para la fabricacion de
dispositivos opto-electronicos debido a su baja eficiencia en electroluminiscencia,

decayendo el nimero de trabajos publicados.
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Figura 1.1. Numero de publicaciones sobre el silicio poroso. Se observa como aumenté drasticamente el nimero de
trabajos publicados después de los trabajos de Canhman y de Lehman-Géselle. Fuente: Scopus.

Después del afio 2000, el trabajo con silicio poroso tomo un segundo impulso debido a la
posibilidad de desarrollar sensores quimicos y bioldgicos basados en silicio poroso,
aprovechando la alta superficie especifica, la reactividad de la misma (permitiendo la

funcionalizacidn) y la sensibilidad de sus propiedades al ambiente circundante.
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Figura 1.2. Numero de publicaciones referentes al estudio de las propiedades de lumiscencia y al estudio del silicio
poroso como sensor quimico o bioldgico. Fuente: Scopus.

En la Figura 1.2, se observa la evolucion de los trabajos concernientes al estudio de la
luminiscencia y al estudio de las propiedades para disefio de sensores, observandose la
tendencia decreciente de los trabajos sobre luminiscencia y creciente para desarrollo de

sensores. En la Figura 1.3 se observa una comparacion entre el nimero de publicaciones



referentes a propiedades Opticas y propiedades eléctricas del silicio poroso. Como se puede

observar, el nimero de publicaciones referentes a propiedades Opticas es mucho mayor.
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Figura 1.3. Numero de publicaciones referentes a propiedades dpticas y propiedades eléctricas del silicio poroso.
Fuente: Scopus.

Una de las razones para esta tendencia es que las propiedades oOpticas son mucho mas

estables que las propiedades eléctricas.
1.2 Fabricacion del Silicio Poroso

1.2.1 Reactor electroquimico

Uno de los métodos mas populares para obtener silicio poroso y el cual fue implementado
durante esta tesis, es la anodizacion de silicio cristalino usando un electrolito que contiene
flior (4cido fluorhidrico) y etanol [6 — 10]. La superficie del silicio cristalino es
hidrofobica, la adicion de etanol incrementa el contacto entre el sustrato y el HF,
permitiendo que el electrolito penetre de manera mas eficiente en los poros que se van
formando y la reaccion siga avanzando. Ademas, la adicion de etanol permite la remocion
de moléculas de H, que se forman durante la reaccion.

Debido a que las propiedades morfologicas del silicio poroso formado dependen
ampliamente de las condiciones de fabricacion, variables como corriente de anodizado,
concentracion del electrolito y tiempo de anodizado deben ser controladas de manera

precisa para asegurar la obtencion de peliculas porosas homogéneas [6,8].



El reactor o celda electroquimica es construido generalmente con teflon, el cual es un
polimero resistente al ataque con acido fluorhidrico. El catodo es construido con platino o
un material conductor que no se degrade con el &cido fluorhidrico. El &nodo puede ser el
sustrato precursor de silicio cristalino o un metal sobre el cual se apoye el sustrato. En la
Figura 1.4 se muestra un esquema del reactor usado para fabricar las muestras de silicio

poroso estudiadas durante esta tesis.
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Figura 1.4 Corte transversal de la celda usada para la fabricacion del silicio poroso estudiado durante esta tesis y la

disposicion del electrolito y el sustrato precursor de silicio cristalino. 1. Cuerpo de teflon. 2. Catodo de platino. 3.
Solucién de HF/EtOH. 4. Sustrato de silicio cristalino. 5. Anodo de acero inoxidable.

Para el caso de sustratos de silicio tipo p, el anodizado es conveniente realizarlo a oscuras
para evitar el ensanchamiento de los poros debido a foto-oxidacion. Para el caso de
sustratos tipo n es necesario iluminar, ya que la reacciéon de anodizacidon necesita de la

presencia de huecos [8,10].
1.2.2 Quimica de la disolucidn del silicio cristalino y formacion de los poros

Durante el anodizado de silicio cristalino el Si se disuelve. Si se usan potenciales bajos de
anodizado, el resultado final es la formacion de un material poroso, mientras que si se usan
potenciales elevados, se da como resultado el electropulido del silicio cristalino.

Se ha reportado que el crecimiento de los poros ocurre en una direccion preferencial la cual
coincide con la direccion cristalografica < 1 0 0 > del silicio cristalino [11,12].

La quimica de la disolucion exacta del silicio cristalino durante la formacion de los poros o
durante el electropulido atn estd en discusion. Sin embargo, es aceptado que para ambos

procesos, la disolucion necesita la presencia de huecos [8].



Durante el crecimiento de los poros se produce hidrogeno molecular. Este proceso
disminuye a medida que aumenta el potencial anddico, llegando a desaparecer durante el
proceso de electropulido. Para la formacion de los poros durante el anodizado se necesitan
dos electrones por atomo disuelto de silicio y para el proceso de electropulido se necesitan
cuatro electrones por atomo de silicio.

La semireaccion durante la formacion de los poros puede escribirse:
Si+6HF ——> H,SiF, + H, +2H" +2¢" (1.1)
Y para el proceso de electropulido puede escribirse:
Si+6HF —— H,SiF, +4H " +4e” (1.2)

Lehman y Gosele propusieron el mecanismo de disolucion mas aceptado hasta el momento,
el cual esta basado en la oxidacion superficial, la captura de huecos y la posterior inyeccion
de electrones, dando como resultado un estado de oxidacion divalente para el silicio [5].
Segiin la Figura 1.5, donde se muestra esquematicamente el proceso de disolucion
propuesto por Lehman y Goselle, los enlaces de hidruro de silicio (SiHy) pasivan la
superficie del silicio poroso finalmente obtenida.

La iniciacion de poros se da en lugares defectuosos en la superficie del silicio cristalino.

Para que la formacion del poro ocurra se debe asegurar:

1. Haya huecos provistos desde el sustrato, los cuales deben estar disponibles en la
superficie.

2. Mientras las paredes del poro son pasivadas (formacion de SiH,), el fondo del poro debe
estar activo para la reaccion de disolucion. Una superficie donde haya deplecién de huecos
no es atacada electroquimicamente lo cual muestra que la formacién de silicio poroso es
autolimitada (La estructura porosa formada no se ve afectada por un nuevo ataque
electroquimico con HF).

3. Lacorriente de anodizado debe ser mds pequefia que la corriente de electropulido.
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Figura 1.5 Proceso de disolucion de silicio durante la formacion de silicio poroso propuesto por Lehman y Goselle.

Si después de que la capa porosa fue formada, se eleva la corriente de anodizado por
encima del limite de electropulido, no se profundizan los poros sino que se despega la capa
porosa del sustrato cristalino, permitiendo la obtencioén de capas porosas autosostenidas. Al
ser una reaccion autolimitada, el ataque de electropulido no influye sobre los poros

formados con anterioridad.



1.2.3 Efecto de las Condiciones de Anodizacion

Las condiciones de anodizacidon tales como concentracion del electrolito, densidad de
corriente, dopado del silicio precursor, temperatura, tiempo de anodizado e iluminacién
afectan directamente las caracteristicas del silicio poroso, es decir, el espesor, la porosidad,
el didmetro del poro y la microestructura.

Generalmente se puede encontrar que para sustratos tipo p y una dada concentracion de HF,
la porosidad se incrementa con el incremento de la densidad de corriente. Cuando se fija la
densidad de corriente, la porosidad disminuye cuando aumenta la concentracion de HF.
Fijando la concentracion de HF y la densidad de corriente, la porosidad crece con el
espesor, derivando en un gradiente de porosidad (es decir, no se tiene una porosidad
homogénea en todo el espesor de la pelicula). El espesor de las capas porosas depende

linealmente del tiempo de ataque electroquimico [8,13].
1.3 Propiedades Generales del Silicio Poroso y sus Aplicaciones

El silicio poroso mostrd tener una resistividad y un ancho de banda prohibida mayor que
silicio cristalino [14 — 16], ademéas de una estructura de banda prohibida directa (a
diferencia de la indirecta que presenta el silicio cristalino) [8].

Para silicio poroso con estructuras inferiores a 8§ nm (silicio nanoporoso), se encontrd que
es el confinamiento cuéntico el que origina dichas diferencias [4,10].

Sin embargo, en silicio poroso con estructuras entre 10 nm y 100 nm (silicio mesoporoso),
donde no existe confinamiento cuantico, dichas caracteristicas también estan presentes.
Lehman et al. plantearon un modelo para explicar esto en dichas estructuras, reportando
que los efectos superficiales y el bloqueo coulombiano, producido por electrones atrapados
eran candidatos fuertes para explicar dichos efectos en silicio mesoporoso [14].

Como se menciond anteriormente, el interés inicial en el silicio poroso radicaba en sus
potenciales aplicaciones para el desarrollo de dispositivos opto-electronicos,
especificamente diodos LED que fuesen compatibles con la actual tecnologia electronica
desarrollada en base a silicio [17], encontrandose que no era viable implementar dicha
tecnologia basada en silicio poroso.

El interés en el silicio poroso migr6 hacia nuevas aplicaciones las cuales se basaban en la

alta superficie especifica del material [8,10,18], su reactividad quimica (permitiendo la



funcionalizacion de su superficie) [19 — 21], la sensibilidad de sus propiedades al ambiente
[22 — 24] y su alta bio-compatibilidad [25,26]. Estas caracteristicas permitieron el estudio
del silicio poroso buscando fabricar sensores quimicos, biosensores y dispositivos médicos
para terapia [27 — 29].

El estudio de las propiedades eléctricas ha tenido un estancamiento durante los ultimos
afios, tal como se observa en la Figura 1.3. Esto debido a la dificil implementacion
industrial del silicio poroso, consecuencia de la falta de reproducibilidad que muestra. Esta
poca reproducibilidad se puede asociar a la dificultad de fabricar capas de silicio poroso
totalmente idénticas entre si atin controlando los parametros de anodizado, esto porque los
sitios de propagacion de los poros ocurren en lugares defectuosos del sustrato, los cuales no

coinciden en sustratos distintos y es un parametro que no se puede controlar.
1.4 Motivacion de la Tesis

Como se mencion6 anteriormente, los trabajos de investigacion acerca de las propiedades
eléctricas del silicio poroso han entrado en un estado de estancamiento, este presenta
caracteristicas eléctricas muy interesantes, las cuales aun no se entienden en su totalidad. El
tema aun no estd cerrado y por el contrario muchos aspectos referidos a la fisica
fundamental del transporte de carga aun no se elucidan. Casi la totalidad de los trabajos
referentes al transporte de carga en silicio poroso esta volcada al silicio poroso acoplado a
su sustrato precursor, dejando de lado el estudio del silicio poroso autosostenido el cual ha
mostrado un comportamiento distinto sin suficiente exploracion.

El estudio de las propiedades eléctricas del silicio poroso puede contribuir directamente al
entendimiento de los materiales semiconductores nanoestructurados, materiales con
superficie eléctricamente activa y con presencia de trampas.

En busca de aportar al entendimiento de las propiedades de dispositivos basados en silicio

poroso, el plan de trabajo disefiado para esta tesis incluye:

e Fabricacién de dispositivos basados en silicio poroso autosostenido con distintas
conFiguracién de contactos eléctricos y dispositivos con el silicio poroso acoplado al silicio

cristalino.



e Estudio de las propiedades de transporte a presién ambiental y en vacio. Para lo cual se
estudid la respuesta eléctrica ante conmutaciones del valor de tensién aplicada y barridos
en tension.

e Estudio de fendmenos eléctricos andmalos como lo es la presencia de histéresis en las
curvas |V, lenta evolucidn de la corriente y conmutaciones resistivas.

e Estudio de la variaciéon de las propiedades de transporte con la temperatura.

e Estudio del efecto de la iluminacién en dispositivos autosostenidos.

En este reporte de tesis se presentan resultados del estudio de las propiedades de transporte
en dispositivos basados en silicio poroso con diversas configuraciones. La presentacion de

estos resultados estd organizada de la siguiente manera:

Capitulo 2. Aspectos Experimentales: En este capitulo se describe la fabricacion de las
capas porosas y la fabricacion de los contactos eléctricos. De manera general, se
especifican los montajes experimentales usados para el estudio de las propiedades de

transporte.

Capitulo 3. Corriente Transitoria en Silicio Poroso Nanoestructurado: En este capitulo se
estudia la respuesta de la corriente en distintos dispositivos basados en silicio poroso. Se
discute el efecto de la historia eléctrica del material y el efecto del campo eléctrico sobre la
corriente transitoria. Se plantean dos hipotesis principales para explicar los resultados

obtenidos.

Capitulo 4. Curvas Corriente-Voltaje: Efectos Asociados a la Memoria: En este capitulo se
estudian efectos de histéresis en las curvas IV, conmutaciones resistivas y resistencia
negativa diferencial. Varios resultados expuestos en dicho capitulo no han sido reportados
para dispositivos basados en silicio. Los resultados acd obtenidos, fortalecen una de las
hipotesis planteadas en el capitulo anterior y muestran que la posible presencia de trampas

superficiales y estados en la interfaz contacto/silicio poroso dominan el transporte.

Capitulo 5. Efectos de la Temperatura: En este se parte de la hipotesis de la presencia de
trampas en el silicio poroso y se disefian experimentos que busquen dar informacion acerca

de esto.



Capitulo 6. Fotoconductividad en Silicio Poroso: En este capitulo se la respuesta de la

corriente ante la excitacion con luz de distintas longitudes de onda. Los resultados aca

obtenidos corroboran las hipotesis planteadas en los capitulos anteriores.

Capitulo 7. Conclusiones: Se hace un recuento de los resultados obtenidos, planteando

nuevamente las hipdtesis trabajadas y las razones para estimar una y desestimar la otra.
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2 Aspectos Experimentales

2.1 Fabricacion de Silicio Poroso

Todos los dispositivos estudiados durante esta tesis se fabricaron a partir de sustratos de
silicio cristalino tipo p con resistividad entre 1 — 4 mQ-cm.

Para la fabricacion de las capas porosas se uso un electrolito de acido fluorhidrico (50% en
volumen) y etanol en una proporcion 1:2 y para el ataque de electropulido y la obtencion de
las capas autosostenidas la proporcion en el electrolito fue de 1:7 (HF:EtOH).

Para incrementar los sitios de defecto sobre la superficie del sustrato de silicio precursor,
ademads de remover el 6xido nativo y los contaminantes organicos presentes en el mismo,

estos se sometieron al siguiente protocolo de limpieza:

1. Inmersidn durante 5 minutos en acetona usando un equipo de ultrasonido: Se busca la
remocion de resina y grasa aplicada por el fabricante para minimizar la contaminacién y
los efectos de estrés por rozamiento.

2. Enjuague con abundante agua desionizada.

3. Inmersidn en una solucién de HF/H,O en proporcion 1 a 4: se busca la remocién de éxido
de silicio nativo.

4. Enjuague con abundante agua desionizada.

5. Inmersién en una solucién de hidréxido de potasio 0.3 M: Se busca aumentar la rugosidad
de la superficie del silicio derivando en la existencia de mds centros activos para el
crecimiento de los poros.

6. Enjuague con abundante agua desionizada.

7. Inmersién en una solucién de HF/H,0 en proporcidn 1 a 4: En el paso anterior se produce
nuevamente oxido de silicio el cual es removido en este paso.

8. Enjuague con abundante agua desionizada.

9. Secadocon N,.

A continuacion se describe especificamente la fabricacion de las distintas capas porosas

estudiadas durante esta tesis.



La caracterizacion del espesor y la porosidad se hicieron ajustando el espectro de
reflectancia para las capas de silicio poroso. Acquaroli, en su trabajo doctoral, desarroll6 el
software necesario para dichos ajustes, mostrando una buena concordancia entre los
parametros calculados con este método y los parametros obtenidos usando otros métodos de
caracterizacion [1].

En la Figura 2.1 se observa el montaje para la fabricacion de las capas porosas. El control

del tiempo y la corriente de anodizacion se realizan mediante una computadora.

Figura 2.1 Esquema experimental para la fabricacion del silicio poroso. 1. Computadora. 2. Placa de adquisiciéon
analdgica digital de 14 bits. 3. Fuente de corriente. 4. Celda.

Para garantizar el control de las condiciones mencionadas anteriormente, primero se realiza
un perfil de corriente en funcion del tiempo con lo cual se define un perfil de porosidad en
funcion del espesor. Este perfil se realiza con programas computacionales disefiados para

tal fin.



La correcta aplicacion del perfil de corriente disefiado en el paso anterior sobre el sustrato
de silicio cristalino, se garantiza usando una tarjeta de adquisicion analdgica de 14 bits la

cual alimenta y regula una fuente de corriente.
2.1.1 Capas simples

Para obtener distintas series de capas porosas simples, se siguio el siguiente procedimiento:
Series con la misma porosidad pero con distinto espesor: para esto se fijo la corriente de
anodizado y se vari6 el tiempo de anodizacién. Se observo que el espesor, dentro de los
tiempos trabajados, presentd una tendencia lineal con el tiempo de anodizado. En la Figura
2.1 se observa el efecto del tiempo de anodizado para una densidad de corriente de 20

mA/cm” sobre el espesor y la porosidad obtenidos.
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Figura 2.2. Efecto del tiempo de anodizado para una densidad de corriente de 20 mA/cm2 sobre el espesory la
porosidad.

Tal como se observa en la Figura 2.2, el espesor es proporcional al tiempo de anodizado y
la porosidad para estas condiciones se mantiene entre 0,48 y 0,53.

Series con el mismo espesor y distinta porosidad: Para fabricar estas series, se calculd la
velocidad de propagacion del poro para elegir el tiempo de anodizado. Las variacion en la
porosidad se vari6 cambiando la densidad de corriente de anodizado. Los resultados

mostraron que cuando aumenta la densidad de corriente la porosidad también aumenta.



En la Figura 2.3, se muestra una micrografia SEM para la parte frontal de una capa porosa

fabricada con las condiciones anteriormente descriptas.
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Figura 2.3 Toma frontal de una capa simple de silicio poroso con una porosidad de 50%.

Como se puede observar en la Figura, el silicio poroso esta conformado por un conjunto de
nanohilos dispuestos de manera desordenada. Estos nanohilos estan conectados entre si. El
crecimiento de los poros es columnar tal como se ve en la Figura 2.4, donde se muestra una

micrografia de un corte transversal.
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Figura 2.4. Micrografia SEM de un corte transversal a una capa simple de silicio poroso.

Se ve claramente en la Figura 2.4, la conexion entre los nanohilos y el crecimiento

columnar de los poros.
2.1.2 Multicapas

Como se mencion6 en el capitulo 1, la disolucion de atomos de silicio durante la formacion
del silicio poroso, es un proceso autolimitado, el cual permite la fabricacion de estructuras
complejas basadas en silicio poroso tales como multicapas, microcavidades Opticas y
reflectores de Bragg [2-8].

Una multicapa se puede construir alternando capas con distinta porosidad, para esto el
perfil de corriente disefiado para la fabricacion de los poros debe estar formado por
escalones de corriente de distintos valores.

En la Figura 2.5 se muestra una micrografia SEM del corte transversal de una multicapa, la
cual fue fabricada alternando dos valores de densidad de corriente distinta. Como resultado

se obtiene una multicapa formada por capas alternadas de porosidad alta y porosidad baja.
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Figura 2.5 Multicapa de silicio poroso constituida por capas alternadas de alta y baja porosidad.
2.2 Fabricacion de Contactos Eléctricos

Para la obtencion de los dispositivos a estudiar, es necesaria la fabricacion de contactos
eléctricos sobre las caras del silicio poroso. Estos se pueden obtener comunmente a través
de técnicas como sputtering, evaporacion térmica en vacio, fotolitografia,
electrodeposicion, entre otros [9—12].

A continuacion se detallan los métodos utilizados en este trabajo para la fabricacion del

contacto metal/semiconductor.
2.2.1 Evaporacion Térmica en Vacio

Esta técnica es una de las més populares para crecer contactos metélicos, una gran variedad
de estos pueden ser evaporados con relativa facilidad. En el equipo utilizado durante este
trabajo, el metal a ser evaporado se dispone sobre una navecilla o filamento (fuente), el cual

es calentado por efecto Joule hasta que el metal se vaporiza. Los atomos metalicos son



emitidos en todas las direcciones y condensados sobre un sustrato que se dispone en su
camino. Este proceso es sensible a la cantidad de moléculas que se encuentren en el camino
recorrido por los atomos metalicos, desde la fuente hasta el sustrato, por lo que se requiere
presiones inferiores a 1 x 10* Torr para asegurarse un camino libre medio lo
suficientemente grande como para que los atomos metalicos no sean dispersados. Trabajar
en vacio ademas de aumentar el camino libre medio, hace que la temperatura de fusion y la
temperatura de evaporacion del metal disminuyan, permitiendo trabajar a temperaturas de
calentamiento mas bajas y evita que los dtomos metalicos formen o6xidos y nitruros al

reaccionar con el oxigeno y el nitrégeno de la atmdsfera [13,14].

Porta sustrato con
temperatura variable.

I » Sustrato

Campana de vacioe———

Navecilla caliente.

Fuente de
tension

Sistema de vacio

Fuente de tension

Figura 2.6 Esquema de un equipo para evaporacion térmica en vacio.



También se usan otras formas de calentamiento como el de induccidon mediante una bobina
de RF rodeando un crisol de grafito o de BN, donde se funde el material que se quiere

cvaporar.

2.2.1.1 Navecillas y Filamentos

Los materiales a utilizar como navecilla y filamento deben tener una baja presion de vapor
y alto punto de fusion, para evitar que se evaporen y se depositen sobre el sustrato junto con
el metal de interés. Los metales mas usados para la construccion de estos dispositivos son el
tungsteno, el tantalio y el molibdeno, teniendo el tungsteno la mas baja presion de vapor.
La desventaja que presenta este, es su dureza, haciéndolo dificil de manipular sirviendo
solo para fabricar filamentos. Ademas por encima de 1800°C el tungsteno se recristaliza y
se hace quebradizo, en promedio solo se pueden hacer 3 sesiones de evaporacién con
filamentos de este material. Para el caso de las navecillas se suele usar molibdeno, ya que
es muy maleable y mucho mas econdémico que el tantalio. Cuando se desea evaporar
aluminio, los filamentos de tungsteno son la mejor opcion, ya que el aluminio moja el
tungsteno y se distribuye uniformemente a lo largo del filamento, en el caso de la plata hay
que utilizar navecilla de molibdeno, ya que a diferencia del aluminio, este no moja el

tungsteno haciendo que se desprenda del filamento antes de evaporarse [14].
2.2.2 Fotolitografia

La fotolitografia es un proceso por el cual se puede transferir un disefio de contactos
especifico sobre un sustrato. Este disefio se puede definir incidiendo luz sobre el sustrato
impregnado con una resina fotosensible, a través de una mascara que demarca dos tipos de
zona: zonas i1luminadas y zonas ensombrecidas. La luz activa una reaccion quimica en la
resina haciendo que se generen zonas con una reactividad diferente, pudiendo ser reveladas

posteriormente de manera preferencial [14].

2.2.2.1 Resinas Fotolitogrdficas

Las resinas desempafian un papel determinante durante el proceso fotolitografico. Estas son
clasificadas como resinas positivas y resinas negativas. Para el caso de resinas positivas,
cuando no son iluminadas presentan baja reactividad con el revelador, su reactividad

aumenta después de ser iluminadas con luz ultravioleta. En el caso de las resinas negativas



se presenta el efecto contrario, es decir, cuando no son iluminadas presentan alta
reactividad con el revelador, su reactividad disminuye al ser iluminadas. Las resinas
negativas tienen una resolucion alrededor de =1 pm, si bien las resinas positivas tienen
menor resolucién (+0.01 um), las negativas tienen mayor sensibilidad a la luz y presentan
mas adherencia sobre el sustrato, ademds son considerablemente més econdmicas que las
positivas. Debido a las dimensiones de las estructuras metélicas que se construyen en este
trabajo, una resina negativa es una buena eleccion.

Las resinas negativas estan compuestas por un material fotosensible y un polimero.
Cuando son expuestas a iluminacion con luz ultravioleta, la absorcion de luz se transforma
en energia quimica y genera una reaccion de encadenamiento de los polimeros en todas las
direcciones haciendo que las zonas iluminadas se hagan insolubles a un solvente revelador,
en nuestro caso trietilamina. Las zonas ensombrecidas contintan siendo solubles al
revelador y son retiradas en la parte del proceso conocido como revelado.

La resina utilizada en este trabajo es la NR9 — 1000P, fabricada por Futurrex, INC. Esta
resina tiene una resolucion cercana a los 0,5 pm cuando es irradiada con luz de un longitud

de onda de 365 nm.

2.2.2.2 Madscaras

Las mascaras a utilizar para la fotolitografia dependen obviamente del tipo de resina con la
que se disponga. En la Figura 2.7 se muestra el disefio de una mascara utilizada en este
trabajo.

Los cuadros y los caminos que estan en blanco representan las partes transparentes de la
mascara y serd la zona por donde incida la luz sobre la resina y determinara la forma de los
contactos de aluminio. Para el caso de resinas positivas se utilizaria una mascara pero con
los colores invertidos, es decir la zona que definiria el grabado de aluminio tendria que ser
negra y el resto de la mascara, blanca.

Esta mascara y otras utilizadas durante este trabajo se fabricaron mediante impresion
fotografica sobre una hoja de acetato. Este método de fabricacion es rapido y economico,
ademas permite disefiar en computadora gran cantidad de grabados para la fabricacion de
mascaras. Una desventaja que posee este tipo de mascaras es que uno de sus lados es
rugoso lo que produce una gran dispersion de luz y maximiza la difraccion natural de la luz,

ocasionando que la reaccion de polimerizacion de la resina se produzca en sitios no



deseados, modificando el tamano del grabado que se obtiene. Por esta razon se debe tener

especial cuidado al momento de montar la méscara para iluminar.

Figura 2.7 Mascara para fotolitografia con resinas negativas.

Otra manera usual para la fabricacion de mascaras es la evaporacion de metales sobre
vidrio a través de una mascara fabricada mecénicamente. Esto tiene como desventaja que la
fabricacién de dichas mdscaras necesita de equipamiento especializado con el cual no se

cuenta.

2.2.2.3 Proceso de Fotolitografia

La técnica usada es relativamente sencilla, pero requiere de especial cuidado para lograr
buenos resultados. Gran parte del procedimiento se realiza a oscuras o bajo iluminacion con
luz roja, de lo contrario la resina empezara el proceso de polimerizacion antes de iluminar
con luz ultravioleta. El método clasico tiene los siguientes pasos:

Impregnacion de la resina: Esta parte del procedimiento es critico. Es de vital importancia
contar con sustratos de vidrio/aluminio perfectamente limpios, de esta manera se asegura
un buen mojado del aluminio por parte de la resina. Por tal razon, antes de la impregnaciéon

se limpian los sustratos con acetona en un ultrasonido durante 5 minutos, después se secan



con nitrégeno. La impregnacion se realiza por el método de inmersion. Los sustratos con la
resina, se disponen en posicion totalmente vertical apoyados sobre una superficie
absorbente y se deja secar durante 40 minutos, de esta manera se logra una impregnacion
uniforme del sustrato.

Horneado suave: Este es el segundo paso en el proceso de fotolitografia y consiste en el
horneado del sistema sustrato/resina. Este paso permite la densificacion de la resina ya que
el exceso de solvente es evaporado, ademas mejora la adherencia de la resina con el
aluminio via deshidratacion de la interface metal/resina. Esto se lleva a cabo durante 20
minutos a una temperatura entre 100 y 120 °C.

Alineacion de la mascara: Como se menciond anteriormente, las mascaras utilizadas
tienen un lado opaco, por lo que en esta etapa es necesario asegurarse que este lado opaco
sea apoyado sobre la resina y el lado pulido quede expuesto a la luz. Ademas es necesario
asegurar que la méscara se posicione en el centro del sustrato, donde el espesor de la resina
es mas uniforme

Irradiacion: La iluminacion se realiza con una lampara de luz ultravioleta con una
intensidad de emision maxima en 390 nm. Esta se realiza durante 5 minutos a una distancia
de 5 cm desde la lampara hasta la muestra.

Horneado pos-irradiacion: Este paso es opcional, lo que se busca es densificar mas la
resina y evacuar por difusion otros componentes quimicos presentes en la resina que no
hayan reaccionado durante la iluminacion.

Revelado: En esta etapa ya no es necesario estar en cuarto oscuro. La resina que no
reacciono con la luz es retirada con trietilamina, de esta manera se obtienen zonas de
aluminio que estan desprotegidas.

Decapado quimico del aluminio: Esta es la etapa final y consiste en atacar el sustrato con
una solucion de acido fosforico/acido nitrico en una proporcion 1:4. La mezcla acida
atacard preferencialmente al aluminio y no a la zona con resina polimerizada, de esta
manera se disuelve el metal en las zonas no iluminadas y se marcan los contactos. Los
restos de resina son retirados con acetona después del decapado con acido. En la Figura 2.8

se muestra el resultado final usando la mascara mostrada anteriormente.



Figura 2.8 Contactos de Aluminio fabricados por fotolitografia usando la mascara mostrada en la Figura 2.7.

De manera concreta, los patrones de aluminio se obtuvieron siguiendo el siguiente
procedimiento esquematizado en la Figura 2.9 y descripto a continuacion: la fabricacion
empieza con el lavado de los sustratos de vidrio, posteriormente estos sustratos son
metalizados con aluminio mediante evaporacion. Bajo oscuridad o luz roja, los sustratos
metalizados se impregnan por inmersion con una fotoresina negativa la cual se deja secar
durante 40 minutos aproximadamente, los sustratos con resina después de secos se llevan
por 20 minutos a una mufla previamente calentada a 100 °C, paso seguido se procede a
instalar la mascara e iluminar con luz ultravioleta durante 5 minutos, la méscara permite
crear zonas bajo iluminacion y zonas bajo sombra.

La luz cataliza una reacciéon de polimerizacion sobre la resina haciéndola insensible al
ataque con el reactivo revelador, mientras que la resina de las zonas sombreadas no se
modifica. Después de la iluminacion se hace un nuevo recocido en mufla a 100 °C por 20
minutos.

Paso seguido se hace el revelado con trietilamina, esto remueve la resina que permanecid
bajo sombra, dejando zonas de aluminio sin proteccion el cual es atacado con una solucion
de decapado que contiene acido fosforico y acido nitrico. Finalmente la resina que protegia

el aluminio (zonas que se polimerizaron activadas por la luz), se retira con acetona.



Metalizacion.

Impregnacién con resina negativa.

Posicionamiento y alineacion de la méscara.

[luminacion con luz UV a través de la mascara.

Revelado.

Decapado quimico y remocién de total de la
resina.

Figura 2.9 Esquema del proceso de fotolitografia.



Finamente, los dispositivos a estudiar se obtienen siguiendo el procedimiento:

Dispositivos  Metal/Silicio cristalino/Silicio poroso/Metal: La fabricaciéon de estos
dispositivos requieren la formacion de un contacto 6hmico entre el metal y el silicio
cristalino. Este contacto se realizd evaporando aluminio a alta temperatura, sobre la parte
no pulida de un sustrato de silicio cristalino. A este sustrato metalizado se le realizé un
anodizado electroquimico sobre la cara pulida para obtener el silicio poroso. Finalmente se
realiza una segunda evaporacion de aluminio sobre la cara porosa. Esta evaporacion se
realiza a temperatura ambiente para evitar cambios morfologicos en la capa porosa. Estos
dispositivos se referenciaran durante este reporte de tesis como M/c-Si/SP/M.

Dispositivos Metal/Silicio poroso/Metal con configuracion de contactos sandwich: La
fabricacion de estos dispositivos requieren la metalizacion de un sustrato de vidrio el cual
servird como contacto posterior. Sobre este vidrio metalizado se puede realizar un
procedimiento de fotolitografia para obtener un patrén de contactos.

El contacto entre el metal y el silicio poroso se logra al desprender la capa porosa del
sustrato cristalino mediante un ataque de electropulido. La capa porosa es transferida por
arrastre con alcohol hacia el vidrio metalizado. Después del secado con nitrégeno, un
segundo contacto de aluminio se evapora sobre la capa porosa.

Dispositivos Metal/Silicio poroso/Metal con configuracion de contactos planar: Para la
fabricacion de estos dispositivos se definen los contactos metalicos sobre el sustrato de
vidrio, luego se transfiere la capa porosa como se describid anteriormente.

En la Figura 2.10 se observan esquematicamente las configuraciones de los dispositivos

fabricados y estudiados durante esta tesis.

H
Figura 2.10 Esquema de las tres configuraciones de los dispositivos usados durante esta tesis. El color azul representa
los contactos metilicos, el amarillo representa el silicio poroso y el gris el silicio cristalino. A. M/c-Si/SP/M. B.

M/SP/M En esta configuracién también se reemplazé el contacto posterior por SnO, formando estructuras
Sn0,/SP/M). C. M/SP/M.
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2.3 Montaje Experimental para las Medidas de Trasporte Eléctrico

2.3.1 Camara de Vacio

A no ser que se especifique lo contrario, todos los experimentos de transporte eléctrico
realizados durante el trabajo que dieron lugar a esta tesis, se midieron en vacio.

Para este fin se uso un sistema de vacio el que cuenta con una bomba mecénica acoplada a
una bomba turbomolecular, con la cual se evacta el aire de una camara metalica.

Con la bomba mecénica se realiza una evacuacion previa, llevando la presion hasta un valor
de 1 x 107 Torr tanto en la camara como en la bomba turbomolecular. Cuando se alcanza
este valor en presion, comienza a funcionar la bomba turbomolecular, con la que se logra
una presion inferior a 5 x 10” Torr. La bomba turbomolecular se refrigera a través de un
circuito con circulacion de agua. En la Figura 2.11 se muestra un esquema general del
sistema de vacio, en secciones posteriores se mostrard en detalle el portamuestras y el

criostato.

1

Figura 2.11. Esquema general del sistema de vacio usado para las medidas de transporte eléctrico. 1. Bomba
mecanica. 2. Bomba turbomolecular. 3. Vacuémetro de termocupla. 4. Vacuémetro penning. 5. Cimara de vacio. 6.
Portamuestras. 7. Criostato. Las flechas muestran el sentido de evacuacion del aire.




El sistema de vacio cuenta una valvula electromecanica para venteo y sistema de
proteccion. La presion en la cdmara se midid con dos vacudmetros: Un vacuémetro de
termocupla para medir presiones mayores a 1 x 10~ Torr y un vacuémetro penning para

medir presiones entre 1 x 107y 1 x 107 Torr.
2.3.2 Criostato

La camara metalica donde se hace vacio cuenta con una tapa superior acoplada a un dedo
frio el cual finaliza con un portamuestras fabricado en cobre. El dedo frio estd formado por
una cavidad donde se agrega nitrogeno liquido.

El dedo frio cumple un doble propoésito: primero ayuda a mejorar el vacio en la camara
condensando sobre su superficie, moléculas que ain no fueron evacuadas y segundo, es

parte del sistema de control de temperatura para los experimentos.

5

Figura 2.12 Esquema del criostato utilizado. 1. Calefactor. 2. Termdémetro de termocupla. 3. Conducto de conexién con
el portamuestra. 4. Pines para soportar y conectar el dispositivo a estudiar. 5. Salida a los instrumentos de medida. 6.
Cavidad para nitrégeno liquido.

Este sistema de control esta constituido por el dedo frio, un termémetro de termocupla y un

calefactor manejado por un controlador PID y una computadora. Tanto el calefactor como

el termémetro de termocupla estan conectados al portamuestras.



El sistema de control permite hacer barridos aumentando la temperatura entre 170 K — 320
K, con una velocidad de calentamiento constante y un error de +£1 K/min. Sin embargo la
velocidad de enfriamiento se logro mantener constante solo entre 320 Ky 280 K, mientras
que para temperaturas inferiores a 280 K disminuy6 atn cortando la potencia en el
calefactor. El origen de este problema estd en el disefio del dedo frio, el cual tiene un
conducto de conexién angosto con el portamuestras. Debido a esto, tampoco es posible
llegar a temperaturas menores a 160 K.

El sistema de control permite mantener la temperatura constante con un error de = 0.5 K en
el rango de temperatura entre 170 K y 320 K.

Otra desventaja de este sistema es que no tiene un circuito cerrado de circulacion del
refrigerante, por lo que para un buen control, es necesario que el operador mantenga

constante el nivel de nitrogeno liquido.
2.3.3 Portamuestras y Circuito Eléctrico

Como se mencion6 anteriormente, el portamuestras es una pieza de cobre con centro hueco
para ubicar el calefactor.

Cuando se ubica el dispositivo a estudiar en el portamuestras, éste se sostiene con dos pines
conductores que tienen punta de indio/oro, que se apoyan sobre los contactos metalicos del
dispositivo. Estos pines, ademds de asegurar que el dispositivo permanezca inmovil durante
el experimento, permiten hacer facilmente las conexiones para aplicar la tension y medir la
corriente.

A través de alambres de cobre, los pines conductores estdn unidos cada uno con un
conector BNC hembra que sale al exterior de la camara, donde se conectan los instrumentos
para las medidas (fuente de tension, electrometro, picoamperimetro).

Ademés de los conectores BNC para los dos pines conductores, la cdmara de vacio cuenta
con dos conectores BNC extras, los cuales permiten tener dos puntas mas para
experimentos sobre el dispositivo. Al no poseer pines conductores, estas conexiones se
hacen pegando los alambres de cobre con pintura de plata directamente sobre el contacto
metalico.

Esto permite hacer experimentos con cuatro puntas o tener una configuracion con distintos

contactos sobre una misma muestra, permitiendo cambiar de conexiones sin romper el



vacio. La camara de vacio esta construida en acero inoxidable, lo cual sirve para disminuir

el ruido eléctrico durante las medidas y actia como tierra cerrando el circuito de medida.

Fuente de tension Amperimetro

I

Figura 2.13 Portamuestras y conexiones para la caracterizacion eléctrica.

Para minimizar el ruido, se usaron cables BNC (cables exteriores) para conectar la muestra

con los instrumentos de medida.
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3 Corriente Transitoria en Silicio Poroso Nanoestructurado

3.1 Introduccion

Cuando un sistema se encuentra en un estado estacionario y es sacado del mismo por
accion de una influencia externa, este evolucionara hasta recobrar el estado estacionario
inicial (si la influencia externa no se mantiene) o bien hasta llegar a uno nuevo (si se
mantiene la influencia externa). Los fenomenos que ocurren durante dicha evoluciéon se
conocen como fendémenos transitorios.

La corriente transitoria es uno de los fendémenos mas interesantes que ocurren en
materiales semiconductores. Cominmente, se la observa luego de las conmutaciones entre
distintos valores de tension aplicada (corriente transitoria oscura) o al cambiar el nivel de
iluminacion (fotocorriente transitoria). De esta manera, se observa que la corriente
responde en el tiempo de acuerdo a como evoluciona la interaccion entre la densidad de
portadores en las bandas, los estados en el gap y generacion de pares e-h. Es posible
observar una corriente transitoria ya que el balance entre la generacion de pares e-h y los
procesos de emision y captura ocurren con tiempos finitos. Por esta razén, la corriente
transitoria brinda informacion acerca de los procesos de recombinacion, emision y captura
de portadores en el semiconductor [1,2].

Debido a que los cambios estructurales conllevan a la modificacion de la densidad de
estados en el gap cambiando el balance anteriormente descripto, los fenomenos transitorios
de corriente han sido utilizados para estudiar este tipo de cambios en un grupo diverso de
semiconductores [3 — 6].

La corriente transitoria también ha mostrado ser sensible ante la formacidon de zonas de
carga espacial, por lo que es util para estudiar fendémenos de acumulaciéon de carga y
efectos de adsorbatos [7 — 9].

En silicio poroso, los efectos transitorios son complejos y han sido poco estudiados, razén
por la cual se encuentra poca informacion bibliografica respecto al tema. Dentro de lo

realizado, se puede mencionar el trabajo de Cadet et al. el cual adapta un modelo para



estudiar el transporte en dispositivos MIS y lo usa para estudiar la corriente transitoria en
dispositivos M/c-Si/SP/M [10] y los trabajos de Borini et al. [11,12], quien reporta
resultados de corriente transitoria de relajacion, mostrando una evolucion excepcionalmente
lenta (no exponencial) de la misma y plantea el posible envejecimiento de las muestras
(aging).

En este capitulo se describe el estudio de la evolucion de la corriente en diferentes
situaciones transitorias. En general los experimentos consisten en la medicion de la
corriente en funcion del tiempo luego de aplicar un escaloén de tension constante durante un
tiempo definido en la forma: V; — V,. Lo que se procura es caracterizar el tiempo de
respuesta, es decir, cuanto tarda la corriente en llegar a un nuevo estado estacionario, con el
fin de obtener informacion que permita el disefio de dispositivos electronicos con silicio
poroso como capa activa.

Como se muestra en la Figura 3.1, al aplicar 3 V a una muestras Al/SP/Al con contactos en
configuracion sandwich, la corriente no llega a un valor estacionario, incluso después de

2000 segundos.
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Figura 3.1 Corriente transitoria al aplicar 3 V en un dispositivo Al/SP/AI
con configuracién de contactos sandwich.

Se encontr6 como resultado de estos experimentos que los transitorios de corriente

dependen de la tension aplicada pero no son repetibles en general.



Se establecid que la causa de la falta de repetividad se debe a que los tiempos de duracion
de los transitorios son extremadamente largos y a que los procesos de transporte de carga
en el silicio poroso, dependen de la historia eléctrica del dispositivo.

Se implementaron experimentos que muestran que es posible realizar una secuencia de
operaciones que deja al sistema en un estado particular, lo que permitié estudiar los
transitorios de corrientes sin efectos dependientes de la historia previa.

Este “blanqueo” de la historia previa que lleva a un estado inicial siempre igual, es
indispensable para obtener informacion acerca de los mecanismos que gobiernan el
transporte y para eventuales aplicaciones en dispositivos que deben responder siempre de la
misma manera.

Se establecié que los efectos producidos por la historia eléctrica son reversibles, y se
producen por la acumulacion de carga en diferentes regiones del dispositivo, este resultado
necesariamente va acompanado de un efecto memoria, que pudo ser observado durante los

experimentos, como se mostrara en el Capitulo 4.
3.2 Parte Experimental

Los experimentos para el estudio del comportamiento temporal de la corriente se
realizaron tanto en dispositivos con contactos en configuracion sandwich como en
configuracion planar. La fabricacion de los mismos, se realizé siguiendo la metodologia
descripta en el capitulo 2. Después de fabricados, los dispositivos fueron puestos
inmediatamente en vacio para evitar la oxidacion. El sistema de vacio y el criostato
empleado se describen en el punto 2.3 del Capitulo 2.

Antes de iniciar los experimentos y aplicar tension sobre las muestras, se esperd a que la
presion alcanzara un valor igual o inferior a 5 x 10™ Torr.

Los experimentos descriptos en este capitulo fueron realizados a temperatura ambiente.
Para las curvas de corriente transitoria se realizaron experimentos donde se aplicd una
tension constante sobre la muestra y se adquiri6 la corriente en funcion del tiempo. En un
principio se empez6 estudiando la respuesta cuando se aplicaban escalones de tension de
larga duracion (de 2 a 4000 segundos). Para la medicion de la corriente se usd un

Picoamperimetro Keithley 6487 (contactos tipo sandwich) y Electrometro Keithley 617



(contactos planares). Ambos instrumentos tienen acoplada una fuente de tension
programable para alimentar el circuito de medicion.

Para estos estudios de tiempos largos no se usé la memoria interna de los instrumentos para
almacenar datos, sino que se adquirieron directamente mediante una computadora. Esta
metodologia de trabajo tuvo como inconveniente de que la frecuencia de adquisicion es
relativamente baja (2 valores por segundo). Por otro lado, esta configuracion permitio
cambiar los valores de tension mientras se adquirian datos de corriente. Este tipo de
operacion no es posible cuando se utiliza la memoria interna del instrumento.

Para complementar estas medidas estudiando las primeras etapas del transitorio (0 a 2
segundos) se realizaron experimentos usando la memoria interna del instrumento
(picoamperimetro). Esta configuracion permitio adquirir datos a mayor velocidad y conocer
el comportamiento de la muestra unos milisegundos después de aplicada la tension, pero
tuvo como desventaja el hecho de permitir la adquisicion de hasta 2048 puntos

(aproximadamente 2 segundos). A continuacion se detallan los experimentos.
3.2.1 Escalones de tension de tiempos largos

La escasa informacion obtenida acerca de los procesos en las primeras etapas del
transitorio, cuando se usaron escalones de tension de tiempos largos, es compensada por la
posibilidad de tener informacion mucho tiempo después de aplicar la tension. Ademas esta
conFiguracion permite realizar perfiles temporales de tension adquiriendo simultaneamente
la corriente, cosa que resulta imposible usando el instrumento provisto de memoria interna.
Se realizaron distintos experimentos:

Como se menciond anteriormente, el primer experimento, consistid en aplicar una tension
después de estar el dispositivo en condicion de cortocircuito (conmutacion 0 — V), y
mantenerla durante un tiempo ...y adquiriendo la corriente transitoria. Al cabo del tiempo
teser, s€ llevo la tension nuevamente a cero (cortocircuito), adquiriendo la corriente en
funcion del tiempo a partir de la Gltima conmutacion. La adquisicion de corriente se realizo,
para esta etapa, durante un tiempo denominado tiempo de espera ., durante el cual no se
realizaron cambios en la tension. En la Figura 3.2 se observa en forma esquematica el perfil
de tension para este tipo de experimentos, se muestra el momento donde se realiza una

conmutacion y se detalla la nomenclatura usada, donde z.,.y es el tiempo durante el cual se



mantiene la tension aplicada y #., el tiempo durante el cual se mantiene en cortocircuito

después de una conmutacion entre V' y 0.

Tension

escV ‘ esp

Tiempo

Figura 3.2 Perfil de tension en tiempo para una conmutacion de voltaje.

Al término de una combinacion de conmutaciones (0 — V durante 7.y, V — 0 durante

tesp), S€ siguieron tres procedimientos distintos que se detallan a continuaciéon y se

esquematizan en la Figura 3.3:

1.

Se repitid (varias veces) la combinacion anterior de conmutaciones, manteniendo
iguales los valores de V, feser y tesp (Figura 3.3 A). Este procedimiento se realizd con
el fin de estudiar efectos de memoria y efectos de historia eléctrica. Estos
experimentos se realizaron con distintas combinaciones de duracion de feer y Zegp.
De la misma manera que el procedimiento anterior pero aumentando
progresivamente el tiempo de espera (Figura 3.3 B). De esta manera se estudid el
efecto de la historia eléctrica y la reversibilidad de los cambios ocurridos en la
muestra durante la aplicacion de la tension.

Se repite el esquema 1, pero aumentando el valor de tensién en cada escalon,
(manteniendo constante la tension en cada uno). feer Y fesp fue el mismo para todos
los valores de tension, pero no necesariamente iguales entre si (Figura 3.3 C). Este
procedimiento se realizd para estudiar el efecto de la tension sobre la corriente

transitoria.
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Figura 3.3 Perfiles de tension.

3.2.2 Escalones de tension de tiempos cortos

Como se menciond anteriormente, el experimento de tiempos cortos se realizd usando la
memoria interna del instrumento de medida.

Se realizd una conmutacion entre 0 V y una tension constante (V) durante 2 segundos,
tiempo durante el cual se adquiere la respuesta transitoria y es almacenada en la memoria
interna del instrumento. Después de los dos segundos con tension aplicada, el experimento
termina haciendo una conmutacion entre V y 0 V, pero los datos posteriores no son
adquiridos por limitaciones del instrumento. Cuando la tensién sobre la muestra es retirada,
termina la adquisicion de datos y empieza la transferencia desde el picoamperimetro hacia
la computadora, este proceso tarda aproximadamente 21 segundos, lapso durante el cual la
muestra se encuentra en condicion de corto circuito. De esta manera se tienen experimentos
con un Z...y de 2 segundos y con ., superior a 21 segundos.

Esta configuracion permitié adquirir hasta 2048 puntos durante 2 segundos después de
aplicar la tension.

Durante estos experimentos se aplicaron diferentes valores de V., empezando desde el

menor valor de tension.

3.3 Resultados Experimentales

3.3.1 Efectos de la Historia Eléctrica

Cuando se aplico una tensidén constante sobre los dispositivos basados en silicio poroso
estudiados, se observd una lenta evolucion temporal de la corriente eléctrica. En algunos

casos, este régimen transitorio se mantuvo durante todo el experimento por tiempos tan



largos como 4000 segundos. En la Figura 3.1 se muestra la evolucién de la corriente a partir
de la conmutacion entre 0 V y 3 V sobre una muestra autosostenida de 3 um de espesor con
configuracion de contactos tipo sandwich. Como se puede observar, la corriente en un
principio aumento6 rapidamente, pero no llego a saturar atin al cabo de 2000 segundos con
tension aplicada. Este mismo experimento para dispositivos Al/SP/Al con configuracién
planar con separacion de electrodos de 50 um, mostré el mismo comportamiento, tal como

se observa en la Figura 3.4.
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Figura 3.4 Corriente transitoria para un dispositivo Al/SP/Al con configuracion de contactos tipo planar después de
una conmutacion entre0y 2 V.

Al momento de repetir estos experimentos, sucesivamente sobre una misma muestra, se
observd el mismo resultado cualitativo, es decir, la tendencia creciente de la corriente
transitoria se conservo, aunque los valores de corriente adquiridos no resultaron los mismos
para experimentos sucesivos, observandose una evolucion.

En la Figura 3.5 se pueden observar los resultados de tres experimentos consecutivos
realizados en un dispositivo Al/SP/Al tipo sandwich, con un espesor de la capa de silicio de
1,5 um. Los experimentos fueron realizados siguiendo el protocolo esquematizado en la
Figura 3.3 (B) y con un cortocircuito de 1000 segundos entre una serie y la siguiente. En
los tres experimentos, la conmutacion de tension fue entre 0 y 1 V, manteniendo durante
100 segundos la tension aplicada. Los tiempos de espera usados empezaron en 10 segundos

y se fueron duplicando hasta llegar a 320 segundos. En la Figura 3.6 se observa una



comparacion entre la primera curva, la curva después de 10 segundos en corto circuito y la

curva después de 320 segundos en cortocircuito correspondiente al ciclo de color azul en la

Figura 3.5.
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Figura 3.5 Corriente transitoria de un dispositivo . .. . L
Figura 3.6 Comparacion de la corriente transitoria del
Al/SP/Al con 1.5 pm de espesor de SP. La . .
.. L. . ciclo azul en la Figura 3.5. La curva negra corresponde
conmutacion de tension se da entre 0y 1 V. El tiempo ) L. A .
a la primera curva adquirida, la roja se adquiere

de relajacion dentro de cada ciclo empezé en 10 s y se . L.
después de 10 segundos en cortocircuito y la azul se

duplicé hasta 320 s. La curva azul corresponde al . . Lo
. o . L, . adquiere después de 320 segundos en cortocircuito.
dispositivo fresco, la roja se adquirié al terminar el

ciclo negro y esperar durante 1000 s en cortocircuito,
la azul se adquirié después de terminar el ciclo rojo.

Tal como se presenta en la Figura 3.6, para tiempos de espera cortos en esta muestra se
observa un aumento de la corriente transitoria méxima, pero después de 320 segundos en
cortocircuito es posible revertir el proceso y encontrar nuevamente el estado inicial.

En dispositivos Al/SP/Al tipo sandwich, con espesor de capa porosa igual a 750 nm, se
observo que después de aplicar 4 V durante 20 segundos se recupera de manera
satisfactoria el estado inicial cuando se deja el dispositivo durante 70 segundos en
cortocircuito.

En la Figura 3.7 se pueden observar tres curvas distintas de corriente transitoria para una
conmutacion entre 0 y 1 V obtenidas para un dispositivo de AlI/SP/Al con contactos tipo
sandwich y un espesor de la capa de silicio poroso igual a 3 um. En dicha Figura, la curva
negra se obtuvo a partir del dispositivo recién preparado, es decir, fue la primera vez que se
aplico una tension distinta de 0 V sobre el dispositivo. La curva roja se adquirié después de

someter el dispositivo a un cortocircuito durante 2000 segundos posterior a 8



conmutaciones entre 0 y 1 V durante 100 segundos con tension aplicada. Finalmente, la

curva azul se adquiri6 de la misma forma que la roja pero el tiempo en cortocircuito fue de

4000 segundos.
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Figura 3.7 Curvas de Corriente transitoria correspondientes a un dispositivo Al/SP/AIl tipo sandwich con un espesor de
silicio poroso igual a 3 pm. En los tres casos se realizé una conmutacién entre 0y 1 V. La curva negra corresponde a la
muestra en recién fabricada. La roja se adquirié después de 8 conmutaciones entre 0y 1 V seguidas de un
cortocircuito por 2000 segundos. La azul se adquirié de la misma forma que la roja, pero con un cortocircuito de 4000
segundos.

Es importante notar que al duplicar el espesor de la capa porosa, aun multiplicando el
tiempo de espera por diez, no se alcanza a recuperar el estado inicial (Figuras 3.5 y 3.7), lo
que evidencia una fuerte no linealidad en la dependencia con el espesor.

Para dispositivos Al/SP/Al con configuracion de contactos planar, no fue posible
determinar tiempos de recuperacion para ningin valor de tension aplicada, ain permitiendo
la relajacion durante tiempos mayores a 6000 segundos.

De manera general se encontrd que el tiempo de recuperacion aumenta con el espesor de la
capa de silicio (distancia entre contactos), el tiempo con tension aplicada y el valor de
tension.

La dependencia con la historia eléctrica podria asociarse a dos mecanismos: (1) La creacién
de trampas o estados en la interfaz metal/semiconductor y (2) la acumulacion de carga en
distintas regiones del dispositivo (regiones de carga espacial debidas a cambios en la

ocupacion de estados de defecto existentes) [13,14].



Ambos mecanismos cambian la ocupacion y/o la distribucion de estados en el gap,
afectando directamente a la corriente transitoria.

Si el mecanismo (2) fuera el dominante, los procesos serian reversibles, lo que significa que
seria posible recuperar el estado inicial de los dispositivos si se permite que se recupere el
estado de ocupacion de las trampas que fue modificado durante la aplicacion de la tension.
Los cambios producidos, y por ende los cambios en la respuesta transitoria de la corriente
que ocurririan si el mecanismo (1) fuera el dominante, podrian ser reversibles o
irreversibles dependiendo el tipo de trampa creada o la especie superficial precursora [15 —
17]. Por ejemplo, la disminucion de la fotoconductividad en silicio amorfo hidrogenado
(efecto Staebler-Wronski) ocurre por la creacion de enlaces colgantes durante la
iluminacién con luz de mayor energia que el gap, generando estados metaestables los
cuales pueden ser revertidos a través de recocidos térmicos [3,18]. En la interfaz Si/SiOy
también se ha reportado creacion de enlaces colgantes durante la aplicacion de tensiones
suficientemente altas. En este caso, cuando la trampa se crea a partir de la ruptura del
enlace Si-Oy, se encuentra que dicha reaccidon no es reversible. Cuando la trampa se crea a
partir de la ruptura del enlace Si-Hy, el enlace colgante generado puede pasivarse
nuevamente con atomos de hidrégeno adsorbidos en la interfaz cuando la tension es
retirada [15,17].

La energia necesaria para romper el enlace Si—H y generar un enlace colgante, en el caso de
monohidruros de silicio (SiH) y dihidruros de silicio (SiH») presentes en la superficie del
silicio poroso es 3,67 y 3,19 eV respectivamente [19].

Si bien para una tension de 1 V (tension aplicada durante el experimento mostrado en la
Figura 3.7), los portadores no tienen energia suficiente para romper los enlaces
anteriormente mencionados, el mecanismo de creacion de trampas no puede ser descartado.
En particular, existen evidencias experimentales que demuestran que en silicio amorfo
hidrogenado, se produce deshidrogenacion para energias inferiores a las energias de enlace
Si-Hy debido por un lado a que existen configuraciones locales de energia favorables por
efectos de matriz y por otro lado a que el hidrogeno se desorbe en forma de molécula, lo

que supone el ahorro de energia de formacion [19].



Para capas porosas delgadas se pudo descartar fendmenos irreversibles (Figura 3.6) y es
razonable suponer que esto mismo ocurre para muestras mas gruesas pero con tiempos
asociados mucho mayores.

Una cinética de transporte excepcionalmente lenta en materiales semiconductores, puede
llegar a ser producida por estados en la interfaz metal/semiconductor y estados superficiales
[20] (consistente con el mecanismo 2), por lo que es posible que existan regiones de carga
espacial en una de las interfaces SP/Al y que sea éste fenomeno el que domine la respuesta

temporal de la corriente.

3.3.2 Efectos del Campo Eléctrico

En la Figura 3.8 se muestra un experimento para campos eléctricos entre 1,33 kV/cm — 6,66
kV/em (0,2 V — 1,0 V) en un dispositivo Al/SP/Al con contactos en configuracion
sandwich y un espesor de la capa de silicio igual a 1,5 um. El experimento se realizd
siguiendo el protocolo de la Figura 3.3, donde el #..y fue de 100 segundos y el g, fue de

350 segundos.
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Figura 3.8. Dependencia de la corriente en funcién del campo eléctrico en un dispositivo Al/SP/Al con contactos en
configuracién sandwich y una capa porosa de 1.5 pm..

Como se puede observar en la figura anterior, la corriente sigue un crecimiento mono6tono
solo para valores de campo igual o superior a 2,66 kV/cm. Por debajo de este campo, se

observo un rapido aumento inicial, seguido de un decaimiento.



En la Figura 3.9 se muestra la respuesta de la corriente transitoria para una muestra
AI/SP/Al con configuraciéon de contactos sandwich, y una capa de silicio poroso con
espesor de 3 um. El experimento se realiz6 siguiendo el protocolo esquematizado en la
Figura 3.3 (C), donde el tiempo con tension aplicada (t.,.») fue de 200 segundos y el tiempo
de relajacion (t,.;) fue de 500 segundos. La tension se vario entre 0,2 V y 1,1 V (0,66
kV/cm hasta 3,66 kV/cm).
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Figura 3.9 Respuesta de la corriente transitoria para una muestra Al/SP/Al con configuracién de contactos sandwich,

con un espesor de 3 um para diferentes valores de campo aplicado. Hasta campos de 2.33kV/cm muestra un cambio
en el signo de la pendiente (A) que no se presenta para campos mayores (B).
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Como se observa en la Figura 3.9 B, nuevamente para un campo eléctrico igual o superior
a 2,66 kV/cm, la corriente mostr6 un crecimiento mondtono, mientras que para campos
menores a dicho valor, la corriente aument6 rapidamente a cortos tiempos hasta llegar a un
maximo y empezar a decrecer, como se observa en la Figura 3.9 A.

Como se puede notar, el valor de campo eléctrico para el cual la corriente presenta un
crecimiento mondtono se repite en muestras de distinto espesor.

En la Figura 3.10 se muestra una normalizacion de la corriente transitoria y del tiempo para
un campo eléctrico entre 0,66 kV/cm — 2,33 kV/cm (Figura 3.9 A). La corriente se
normalizd con el maximo de corriente y el tiempo se normalizd con el tiempo para el cual
ocurre el méximo de corriente (por lo que no se muestran las curvas con crecimiento
mondtono, para las cuales tal maximo no ocurre).

Como se puede observar en la Figura 3.10, la normalizacién sugiere la existencia de un

campo critico a partir del cual la corriente no presenta un decrecimiento, sino que mantiene



un crecimiento mondtono. De los resultados en las Figuras 3.8 y 3.9 se puede decir que
dicho campo critico se encuentra cercano a 2,66 kV/cm.

El decrecimiento de la corriente transitoria bajo tension constante ha sido reportado en
distintos materiales. Para explicar este fendémeno, en la literatura se han propuesto como

posibles mecanismos la polarizacion dieléctrica y la captura de portadores de carga [22 —

24].
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Figura 3.10 Corriente transitoria normalizada.

Como posibles causas del decrecimiento de la corriente por captura de portadores de carga,
se puede mencionar la reduccion del campo en la interfaz metal/semiconductor, lo cual
limita la inyeccion de portadores a medida que aumenta el nimero de trampas pobladas [22
— 24] o el bloqueo progresivo de canales de conduccion.

Ambos mecanismos pueden ser estudiados a través de dos modelos empiricos:

Ley de Curie—Von Schweidler [25,26], en donde la corriente transitoria decae siguiendo

una ley potencial segiin muestra la ecuacion 3.1:

It)=1", O<a<l (3.1)

Donde I es una constante y « es un valor dependiente de la tension que corresponde a la

pendiente en la grafica Log I vs. Log t.



El otro modelo responde a una exponencial estrechada como se observa en la ecuacion 3.2
[27]. Este modelo ha sido usado para estudiar diversos sistemas desordenados [28 — 31]. En
el caso de silicio poroso, fue usado para ajustar la relajacion de la corriente cuando se

aplico una conmutacion entre V; y V, siendo V>V, [12].

1(6)=1, exp [—gﬂ 3.2)
Donde Ij es una constante, 7 es el tiempo caracteristico de relajacion y £ es un exponente
que tiene un valor entre 0 y 1.

Los modelos mostrados anteriormente se asocian a comportamientos cinéticos que vinculan
distintas especies independientes, donde cada una de las cuales tienen un tiempo de
decaimiento caracteristico [30]. Para el caso de la exponencial estrechada, se ha mostrado
que ésta se puede derivar de la sumatoria de multiples exponenciales [30].

En la Figura 3.11 A se observa el ajuste con una exponencial estrechada, para la zona de
decrecimiento de la corriente de la Figura 3.9 A. En la Figura 3.11 B se observan la

tendencia de los tiempos de relajacion y el exponente £ con el campo eléctrico.
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Figura 3.11 A. Ajuste de las curvas de corriente transitoria con una funciéon exponencial estrechada. B. Parametros de
ajuste obtenidos.

Como se puede observar en la Figura 3.11 A, la zona de decrecimiento ajusta bien con la
funcién exponencial estrechada, fortaleciendo la hipotesis de que este comportamiento se
puede asociar a la captura de portadores de carga. Teniendo en cuenta que -como se

menciond anteriormente- la exponencial estrechada es obtenida a partir de la sumatoria de



multiples exponenciales, este resultado indica que en el silicio poroso, existen distintas
distribuciones de trampas cada una con un tiempo caracteristico de relajacion.

El origen de este comportamiento puede ser relacionado con la existencia de trampas
superficiales en el silicio poroso: Lehman et al. propusieron un mecanismo de transporte
para explicar la alta resistividad en silicio mesoporoso (comparado con el silicio cristalino),
en el cual muestran que este efecto es asociado a la captura de portadores en trampas
superficiales. Segun dicho modelo, estos portadores atrapados, pueden bloquear canales de
conduccion debido a la repulsion coulombiana, derivando esto en un aumento de la
resistencia [32].

Para los resultados obtenidos en esta tesis, es posible pensar que para campos eléctricos
bajos, la captura de un portador bloquee caminos de conduccion o disminuya el ancho
efectivo de los mismos, haciendo que la corriente transitoria disminuya.

La distribucion de tiempos de relajacion se puede asociar tanto a la morfologia del silicio
poroso, el cual estd constituido por un conjunto de nanohilos y nanocristalitos lo cuales
tienen una distribucioén de tamafios [33], como a la composicion de la superficie del silicio
poroso, la cual es rica en defectos y 6xido de silicio nativo, conteniendo enlaces colgantes
(centros Py,) y enlaces Si=Si tensionados. Estos defectos pueden actuar como trampas
anfotéricas eléctricamente activas, por lo cual pueden capturar tanto electrones como
huecos [12,34 — 36].

Como se observa en la Figura 3.11 B, el pardmetro § aumenta con el campo eléctrico, pero
se hace constante después de 1,66 kV/cm. Si bien este parametro no contiene informacion
microscopica del sistema, 1/ es un medida del valor promedio de los tiempos de relajacion
[30].

El modelo descripto anteriormente, si bien puede explicar el decrecimiento de la corriente
transitoria cuando se aplica un campo eléctrico menor a 2,33 kV/cm, no puede explicar el
crecimiento inicial de la corriente, como tampoco el crecimiento mono6tono observado para
campos eléctricos mayores. Este efecto ha sido observado y reportado para otros materiales
[37,38].

Este cambio de la corriente transitoria en funcion del campo eléctrico, muestra que existe

una competencia entre al menos dos mecanismos de transporte de carga en el silicio



mesoporoso, donde uno predomina para campos eléctricos altos y otro para campos
eléctricos bajos.

Como se menciono anteriormente, el crecimiento mono6tono de la corriente transitoria, se ha
asociado a la acumulacion de portadores en la interfaz metal/semiconductor,
especificamente a la acumulaciéon de huecos [38]. Es conocido el hecho que dicha
acumulacion produce un doblamiento de bandas que deriva en un aumento de la
conductividad [39]. Otra interpretacion a dicho fendmeno, en materiales semiconductores
hidrogenados, se basa en la formacion de nuevas trampas acompanado de liberacion de
hidrégeno.

De igual manera, ambos modelos pueden ser ajustados con una funcién que tiene una parte

exponencial y una parte potencial, como se ve en la ecuacion 3.3.

10)=1,| 1-exp| L ||+ Be" (3.3)
T

Donde 7 es un tiempo de relajacion, B es una constante que depende de la tensiéon y n es
tiene un valor entre 0 y 1. En la ecuacion 3.3, la parte exponencial se asocia a fenomenos de
captura y emision de portadores de carga involucrando trampas existentes en el material,
mientras que la parte potencial se asocia a la acumulacion de huecos en la interfaz

metal/semiconductor y/o la creacion de nuevas trampas.

A 0301 B .
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—_ * 3,00 kV/iem |
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L 14
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Figura 3.12 A. Ajuste de las curvas de corriente transitoria usando la ecuacién 3.3. B. Parametro 1 obtenido del ajuste.



En la Figura 3.12 A se observa el ajuste para campos eléctricos mayores a 2,66 kV/cm
correspondiente a la Figura 3.8 B. Se puede observar que la corriente transitoria ajusta bien
con este modelo y el valor del parametro n aumenta con la tension como se observa en la
Figura 3.12 B.

Cuando existe creacion de trampas en materiales semiconductores hidrogenados, el
parametro m, estd relacionado con la atomicidad del hidrogeno liberado en el momento en
el cual se forma una nueva trampa. Dicho parametro tiene valores bien definidos para cada
estado del hidrégeno liberado [15,16]. Por ejemplo, cuando se libera moléculas de H, el
valor de n es igual o cercano a 1,66, para el caso de H es de 0,25 y H' es de 0.5 [5,16].
Ademés, los valores para mn se mantienen constantes en un intervalo pequeio de campo
eléctrico.

Como se discuti6 en la seccion 3.3.1, el resultado mostrado en la Figura 3.12 B no favorece
el modelo de creacion de trampas en los dispositivos de silicio poroso estudiados durante
esta tesis.

De esta manera, el mecanismo mas probable para el crecimiento monotono de la corriente,
observado para campos eléctricos superiores a 2,66 kV/cm, es la acumulacion de portadores
en la interfaz SP/AL

Sin embargo, es necesario resaltar la posibilidad de que exista una competencia entre
distintos mecanismos de transporte de carga en el silicio poroso. Esta competencia podria
ser el origen de la existencia de un campo critico (Figura 3.10) y los crecimientos
exponenciales de la corriente a tiempos cortos, los cuales no pueden ser explicados
facilmente con la hipdtesis de acumulacion de carga (campos eléctricos altos) y captura de

electrones con posible bloqueo coulombiano (campos eléctricos bajos).
3.4 Conclusiones

Se encontrd que el transporte de carga en dispositivos basados en silicio poroso depende
fuertemente de la historia eléctrica. Los efectos causados por dicha historia, mostraron ser
reversibles cuando se impuso una condicion de cortocircuito por un tiempo de espera
suficientemente largo. Se observd que en términos generales, el tiempo necesario para
revertir los efectos de la historia depende del tiempo durante el cual se aplicoé una tension

previa, del valor de dicha tension y del espesor de la capa porosa, encontrandose que existe



una marcada no linealidad entre el tiempo de espera necesario y el espesor de la capa de
silicio poroso.

La corriente transitoria mostré un cambio de comportamiento en funciéon del campo
eléctrico, marcandose dos zonas totalmente diferenciables.

Para campos eléctricos bajos, se encontrd que la corriente transitoria disminuye después de
un tiempo, asociandose dicho fenomeno a la captura de electrones cerca de la interfaz
SP/Al. La respuesta temporal de la corriente en esta zona pudo ser ajustada con una
exponencial estrechada, comportamiento que tendria origen en el fuerte grado de desorden
del silicio poroso, el cual conlleva a la existencia de eventos de captura/emision de
portadores con distintos tiempos caracteristicos.

Para campos eléctricos altos, se encontré un crecimiento monétono de la corriente. Para
explicar este fenomeno se plantearon dos posibles mecanismos: (1) Creacion de trampas
por efecto del campo eléctrico y (2) acumulacion de carga. Los ajustes realizados a los
resultados experimentales mostraron que, si bien no es posible descartar totalmente uno de

los dos mecanismos, el mecanismo (1) es menos probable.
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4 Curvas Corriente Voltaje: Efectos Asociados a la Memoria

4.1 Introduccion

En los ultimos afios los fenomenos de histéresis en las curvas corriente-voltaje,
conmutaciones resistivas y resistencia diferencial negativa han despertado gran interés tanto
en la comunidad cientifica como en la industria, debido a potenciales aplicaciones en el
campo de dispositivos para almacenamiento de informacion y memorias ReRAM (Resistive
Random Acces Memories), entre otras aplicaciones [1 — 4].

Estos efectos han sido reportados en una gran cantidad de materiales, como lo son
semiconductores organicos [2,5,6], 6xidos semiconductores [3,4,7], heteroestructuras [1,8]
y materiales ferroeléctricos [3,9]. Dicho comportamiento ha sido asociado a procesos de
captura/emision de portadores [2,6,9], zonas de carga espacial [4,10,11], conduccion
filamentaria [12] y bloqueo coulombiano [13,14].

Las curvas caracteristicas de corriente-voltaje de silicio poroso han sido ampliamente
estudiadas [15 — 22], para elucidar los mecanismos de transporte que gobiernan la
conductividad, caracterizar las barreras de energia de interfaz  (SP/c-Si y SP/metal) o
estudiar los efectos del ambiente sobre la respuesta eléctrica del silicio poroso.

Las curvas IV en dispositivos M/SP/c-Si/M (M = Metal) han mostrado un comportamiento
tipo diodo, donde la interfaz rectificante se atribuye a la formada entre el silicio poroso y el
sustrato precursor (SP/c-Si) [15,16,22]. Un poco maés recientemente, Remaki et al.
estudiando muestras M/c-Si/SP/c-Si/M y M/SP/c-Si/M ha mostrado la posibilidad de que la
interfaz rectificante sea realmente la formada entre el metal y el silicio poroso, teniendo la
interfaz Sic-Si1/SP un caracter 6hmico [21].

Las propiedades asociadas a efectos de memoria en silicio poroso han sido poco
exploradas. Lee et al. trabajando en muestras de silicio poroso modificadas por oxidacion y
posterior remocion del oxido, reportaron resistencia diferencial negativa (NDR por las
iniciales en Inglés). En este caso, la NDR fue asociada a un mecanismo de transferencia de

portadores entre nanohilos de SP con distinta movilidad, debido a diferencias en el



diametro de los mismos [23]. Ueno y Koshida, trabajando con muestras oxidadas por RTO
(Rapid Thermal Oxidation), reportaron la existencia de dos estados con diferente resistencia
en muestras de silicio poroso. En este caso, ellos asociaron la acumulacioén de huecos en los
nanocristales de silicio poroso como el origen de la baja resistencia en uno de los estados
reportados [24]. En cuanto a la histéresis en curvas corriente-voltaje, Laptev et al. asociaron
el efecto a la existencia de sitios activos para la captura de huecos en silicio poroso [25].
Durante el desarrollo de esta tesis se encontraron resultados interesantes y novedosos que
implican efectos asociados a la memoria. En todos los dispositivos estudiados, se encontro
un efecto de histéresis que desaparecio para bajas temperaturas.

En muestras autosostenidas, tanto en configuracion de contactos sandwich como en
configuracion de contactos planar se encontr6 NDR para campos eléctricos altos. Este
efecto mostrd ser dependiente del ambiente circundante y solo fue posible observarlo en
vacio.

En muestras delgadas de silicio poroso con contactos de aluminio en configuracion
sandwich, se observo la formacion de un diodo debido a la aplicacion prolongada de un
campo eléctrico. Este diodo mostré una inversion de la polaridad al mantener un campo
eléctrico con polaridad invertida. Este efecto tiene una marcada importancia, ya que
presenta un alto potencial para desarrollar ReRAM. Un efecto similar ha sido observado en
materiales ferroeléctricos [26 — 28] pero hasta ahora no habia sido observado en

dispositivos basados en silicio.
4.2 Parte Experimental

Los experimentos mostrados en este capitulo se realizaron con el esquema de conexiones
mostrado en la Figura 2.13.

Se us6 un picoamperimetro Keitlhey 6487 para medir la corriente y aplicar la tension. Los
datos de tension y corriente fueron adquiridos en una computadora.

Todas las curvas I-V fueron medidas con dos barridos de tension, uno ascendente y otro
descendente (al conjunto conformado por un barrido ascendente y barrido descendente se le
denomino ciclo).

La adquisicion de una curva I-V se llevo a cabo mediante una computadora la que ejecutod

un cddigo computacional para controlar la diferencia de tension AV entre punto y punto



(determinado por el nimero de puntos y el valor maximo y minimo de tension), el tiempo
entre punto y punto (tiempo en el cual se tiene aplicada una tension i antes de pasar a una
tension 1 = AV), el nimero de puntos, el nimero de datos promediados para cada punto, la
tension inicial y la tension final.

Para obtener la curva IV, se aplicod una tension i durante cierto tiempo #,, durante el cual se
registraron n, valores de corriente los cuales se promediaron. Luego se paso al siguiente
valor de tension 1 £ AV y se repitido el mismo procedimiento. El proceso continud hasta
completar los puntos programados.

Para las medidas en temperatura, se enfrié el portamuestras con nitrogeno liquido y se

control6 la temperatura, tal como se muestra en la Figura 2.12.

4.3 Resultados Experimentales
4.3.1 Histéresis en curvas corriente-voltaje

En la Figura 3.1 se observa una curva de corriente-voltaje para una muestra con contactos

tipo sandwich, Al/c-Si/SP/Al. La capa porosa se fabrico con un espesor de 34 um.
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Figura 4.1 Curva IV para una muestra Al/c-Si/SP/Al. El terminal positivo del circuito de medicién fue conectado al SP y
el negativo al silicio cristalino. La curva negra muestra el barrido en tensiones. -1,5V— 0V — 1,5 Vy la curva roja
muestra el barrido en tensiones: 1,5V >0V —> -1,5V.



El terminal positivo del circuito de medicion se conecté al SP y el negativo al silicio
cristalino. La curva se midio con el siguiente perfil de barridos en voltaje: -1,5 V- 0 —>

L5V>0V—>-1,5V.

Como se puede observar en la Figura 4.1, para tensiones positivas aparece un marcado
efecto de histéresis eléctrica (los valores de corriente para barridos ascendentes en tension
no coinciden con los valores de corriente para barridos descendentes), mientras que para
tensiones negativas aparece el efecto de histéresis pero con menor incidencia. Ademas, la
Figura 4.1 no evidencia una gran capacidad rectificante del dispositivo Al/c-Si/SP/Al,
teniendo un valor de corriente para polarizacion negativa comparable en magnitud al valor
obtenido para polarizacion positiva. Teniendo en cuenta la naturaleza rectificante de una de
las interfaces en el dispositivo (bien sea SP/SC o SP/Al), este resultado muestra un
comportamiento no esperado. Segin plantea Ben Chorin [22], esto se debe a que en
muestras con capas de silicio poroso gruesas, la respuesta eléctrica de los dispositivos esta
gobernada por la resistencia del silicio poroso, mientras que en dispositivos con capas
delgadas, es la resistencia de las interfaces la que gobierna la respuesta; de esta manera, la
capacidad rectificante de las interfaces pierde incidencia en muestras gruesas y el
comportamiento se aleja del comportamiento de un diodo.

En la Figura 4.2 se observan tres curvas para la misma muestra de la Figura 4.1, la curva
negra fue realizada adquiriendo un punto cada segundo, la roja adquiriendo un punto cada 5
segundos, finalmente la verde adquiriendo un punto cada 10 segundos. Estas curvas
tuvieron el mismo nimero de puntos, por lo que el incremento de tension entre puntos fue
igual en los tres casos, entre curvas se esperd0 5 minutos manteniendo la muestra en
cortocircuito.

En la Figura 4.3 se observan curvas IV para una muestra autosostenida con contactos de
aluminio tipo planar (Al/SP/Al). Esta curva se realiz6 tomando curvas IV consecutivas, con
una velocidad de adquisicioén de un punto por segundo.

Como se puede observar en ambas Figuras, se evidencié un comportamiento transitorio en
las curvas IV para ambos dispositivos (la corriente aumento6 con el tiempo de medida). Este
resultado concuerda con los resultados discutidos en el capitulo anterior, donde se muestra

que la respuesta de la corriente a una tension dada tiene una lenta evolucion temporal.



Se observa en ambos casos, que cuando empieza el barrido de tensiones decreciente la
corriente sigue aumentando, mostrando una aparente resistencia negativa controlada por
corriente. Resultados similares a los observados en la Figura 4.3 fueron reportados en

muestras delgadas de 6xido de silicio [12].
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Figura 4.2 Curvas IV en una muestra Al/c-Si/SP/Al con gura 4.3 Curvas IV consecutivas para una muestra con
distinta velocidad de barrido en tension. La curva contactos de aluminio en configuracién planar. Todas las
negra se tomo con 1's entre p-p, la roja con 5 s entre curvas fueron tomadas con 1 s entre p-p y no se impuso
p-p y la verde con 10 s entre p-p. Entre curvas se un cortocircuito entre curva y curva. La curva fue tomada

esperd 5 minutos en corto circuito para minimizar el
efecto de la historia eléctrica.

solo para tensiones positivas.

En el caso citado, se explica la tendencia creciente de la corriente mediante la generacion
de trampas y un régimen de transporte dominado por el tunelamiento asistido por trampas
(TAT) y la aparente NDR debida a un régimen de conduccion filamentario. Esta
interpretacion no concuerda con los resultados obtenidos en esta tesis, ya que como se
discuti6 en el capitulo anterior, es poco probable que se formen nuevas trampas por efectos
de campo eléctrico en el silicio poroso.

En la Figura 4.4 A se observan en grafico semilogaritmico, curvas IV a distintas
temperaturas para la muestra correspondiente a la Figura 4.1. Se tomo el valor absoluto de
las corrientes para su visualizacion.

Como se puede observar en la Figura 4.4 A, a medida que disminuye la temperatura, la
histéresis desaparece y las curvas [-V se hacen simétricas para ambas polarizaciones,
evidenciando para bajas temperaturas un comportamiento 6hmico (Figura 4.4 B).

Estos resultados muestran que la histéresis en dispositivos de silicio poroso, podria ser

interpretada a través del doblamiento de bandas y la progresiva ocupacion de trampas a alta



temperatura: al aplicar una tension suficientemente alta se empezaria a acumular carga en el

silicio poroso, a través de la captura de portadores (generaciéon de zonas con carga

espacial).
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Figura 4.4 A. Curvas IV para una muestra Al/c-Si/SP/Al a distinta temperatura. La curva negra fue adquirida a 298 K, la
celeste a 263 K, la roja a 240 K, la azul a 200 K y la verde a 173 K. B. Log V — Log | para la curva adquirida a 173 K. Se
observa una pendiente igual a 1 evidenciando un régimen 6hmico. Los puntos negros corresponden a la polarizacion
tensiones positivas y los rojos a la polarizacion con tensiones negativas.

Esta carga acumulada, doblaria las bandas, desplazando el nivel de fermi hacia la banda de
conduccion y disminuyendo la energia de activacion, de esta manera nuevas trampas se
activarian progresivamente y podrian ser ocupadas. Cuando la tension empieza a disminuir
(barrido descendente de tension), las trampas ocupadas en el barrido ascendente de tension,
no tendrian tiempo para relajar debido a que el tiempo del experimento es menor a las
constantes de tiempo de relajacion involucradas (Capitulo 3), presentdndose un efecto
acumulativo y dando lugar a la histéresis. Esta interpretacion también podria explicar los
resultados mostrados en las Figuras 4.2 y 4.3. En la Figura 4.2, a medida que aumenta el
tiempo entre punto y punto, la muestra permanece mas tiempo para cada tension
permitiendo un mayor doblamiento de las bandas, observandose de esta manera, que cuanto
mas tiempo estd la muestra en un valor de tension dado, mayor es la corriente para dicho
valor. Los resultados obtenidos en la Figura 4.3 muestran un efecto acumulativo de la carga
atrapada sobre la corriente.

El hecho que para bajas temperaturas no se observe histéresis, puede implicar que las
trampas involucradas en tal proceso no estarian disponibles a dichas temperaturas. De esta
manera se tendria en el silicio poroso una transicion contralada por temperatura entre un

régimen dominado por trampas y un régimen dominado por la resistencia del silicio poroso,



(tal como se describio en el Capitulo 3, se puede pensar en trampas superficiales o
interfaciales debido a la estructura del silicio poroso). Esta transicion ha sido reportada para
semiconductores organicos [2].

Un resultado que fortalece la hipotesis de que la histéresis se debe a la creacion de zonas de

carga espacial (acumulacion de carga) en los dispositivos de silicio poroso se muestra en la

Figura 4.5.
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Figura 4.5 Curvas IV para un dispositivo Al/SP/Al con contactos en configuracién sandwich y un espesor de la capa

porosa de 750 nm. El barrido de tensidn en las 5 curvas fue de la forma0V — 2V — 0V, manteniendo un
cortocircuito durante 3 minutos ente curva y curva.

En este caso se realizaron curvas IV para un dispositivo Al/SP/Al con contactos en
configuracion sandwich y un espesor de la capa porosa de 750 nm. El barrido de tension en
las 5 curvas fue de la forma 0 V — 2 V — 0 V, manteniendo un cortocircuito durante 3

minutos ente curva y curva. El procedimiento de adquisicion de las curvas mostradas en la

Figura 4.5 se describe en la siguiente lista:

—» Curva 1: El dispositivo se mantuvo durante 1 segundo en un valor de tension,

después paso al siguiente valor de tension, asi hasta completar todo el barrido en

tension.

—» Curva 2: El dispositivo se mantuvo durante 1 segundo en un valor de tension,
después se llevo la tension a 0 V durante 1 segundo antes de pasar al siguiente valor

de tension, asi hasta completar todo el barrido en tension.



—> Curva 3: Similar a la curva 1.

—> Curva 4: Similar a la curva 2, pero el tiempo que se mantuvo en 0 V antes de

aplicar el siguiente valor de tension fue de 5 segundos.

—> Curva 5: Similar a la curva 1.

Como se puede observar en la Figura 4.5, todas las curvas que no se llevaron a 0 V
(cortocircuito) entre punto y punto durante el barrido de tension (Curvas 1, 3 y 5) mostraron
un mayor grado de histéresis y menor resistencia, respecto a las curvas en las que se llevo la
tension a 0 V entre punto y punto. La curva 2, para la cual se mantuvo por 1 segundo a 0 V
entre punto y punto ain mostré un poco de histéresis, pero la curva 4, donde se mantuvo
durante 5 segundos a 0 V, ya no presentd histéresis y mostrd una resistencia mayor que
para los otros casos.

Este resultado muestra que la hipotesis de acumulacion de carga, podria explicar de manera
satisfactoria la existencia histéresis en las curvas IV:

La aplicacién de un campo eléctrico permite que se acumule carga en los dispositivos
basados en silicio poroso, como se discutié anteriormente, esta acumulacion deriva en una
disminucion progresiva de la resistencia y la aparicion de histéresis en las caracteristicas IV
(Figura 4.3). Cuando se permitié que la carga que se acumuld durante la aplicacion de una
tension dada, sea liberada (imponiendo un cortocircuito) antes de cambiar el valor de
tension, se logrd un estado sin histéresis y con una resistencia mayor (Curva 4, Figura 4.5)
que para el caso donde no se permitio la relajacion (Curvas 1, 3 y 5, Figura 4.5).

Los resultados mostrados en la Figura 4.5, ademés muestran que es posible obtener curvas
I-V que no dependen de la historia, tal como es el caso de la curva 4 de dicha Figura. Esto
es posible en esta estructura, debido a que el espesor de la capa porosa es 750 nm vy tal
como se discutio en el Capitulo 3, los tiempos de recuperacion son mas rapidos que para
muestras mas gruesas.

En la Figura 4.6 A, se muestra la curva 4 de la Figura 4.5 en escala Log-Log con su
respectivos ajuste lineal. En la Figura 4.6 B, se muestra la curva Log I en funcién de V*°,

con un ajuste lineal para tensiones altas para la misma curva [-V.
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Figura 4.6 Curvas correspondientes a la curva 5 de la Figura 4.5. A. Curva IV doble logaritmica. Se muestra que hasta
un valor cercano a 0,8 V la curva es 6hmica, después de este valor se aleja de este comportamiento. B. Para valores
superiores a 0,8 V la corriente sigue un comportamiento segun el mecanismo de emision Schottky.

Como se puede ver en la Figura 4.6 A, el dispositivo se encuentra en un régimen 6hmico
para tensiones inferiores a aproximadamente 0,8 V. Superado dicho valor en tension, la
corriente se aleja de dicho comportamiento. En la Figura 4.6 B se puede observar el grafico
tipo emision Schottky. Como se puede observar por encima de 0,8 V, el logaritmo de la
corriente en funcion de la raiz de la tension tiene un comportamiento lineal, con una
pendiente n = 0,89.

Para que este mecanismo tenga validez, los valores de la pendiente calculados
tedricamente, debe coincidir con la pendiente hallada experimentalmente.

Calculando dicho valor para el silicio poroso y usando constante dieléctricas entre 11,9
(porosidad = 0, es decir considerando la muestra como es silicio cristalino masiva) y 1
(porosidad = 1, es decir considerando que todo es aire), se encontrd que para el valor de la
pendiente ajustada, la constante dieléctrica del SP estd cercana a 3,5. Este valor coincide
con valores calculados por otros investigadores.

Un mecanismo de emision por temperatura, asistida por campo eléctrico, como es el caso
de emision Schottky, es coherente con el hecho de que a bajas temperaturas no se observen
efectos de histéresis.

Las curvas I-V donde la historia es importante (curvas con histéresis), presentan una zona
lineal en el grafico tipo Schottky, pero los valores de la pendiente obtenidos
experimentalmente estuvieron cercanos a 1,4, el cual da como resultado una constante
dieléctrica inferior a 1. Ademas, la presencia de histéresis no ha sido asociada a fendmenos

de emision como el caso de emision Schottky.



Este hecho puede implicar una competencia entre mecanismos de transporte, la cual fue
sugerida en el capitulo anterior. Por un lado se tendria la emision de portadores desde
trampas cargadas y por otro lado la acumulacion de carga, la cual, cuando se permite relajar
imponiendo un cortocircuito, no tiene incidencia.

En la Figura 4.7 se muestra la primera curva [-V para un dispositivo Al/SP/Al recién
fabricado. Los contactos en este dispositivo tenian una configuracion planar y una distancia

entre ellos de 50 um. La curva se realizé siguiendo los barridos: 0 V- 10 V>0V — -10

V->0V.
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Figura 4.7 Curva IV en una muestra autosostenida con contactos de Al en configuracidn planar. Las flechas indican el
sentido del barrido en tensiones.

Como se puede observar en la Figura 4.7, la curva IV obtenida para un dispositivo
Al/SP/Al es simétrica. Este resultado es esperado debido a que ambas interfaces son
idénticas. Se puede observar también, que a diferencia de las muestras sandwich Al/c-
Si/SP/Al, aparece histéresis en ambas polarizaciones. Este resultado puede indicar que el
origen de la histéresis se debe a fendmenos que ocurren principalmente en la interfaz

Al/SP.



4.3.2 Conmutaciones Resistivas en Silicio Poroso

En la Figura 4.8 se muestra una curva IV para un dispositivo es estado fresco de Al/SP/Al
con configuracion sdindwich de contactos y una capa porosa de 750 nm. Es notable la alta

resistencia presentada por estos dispositivos (del orden de GQ2 - MQ)).
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Figura 4.8 Curva IV para un dispositivo es estado fresco de Al/SP/AI con configuracién sandwich de contactos y capa
porosa con 750 nm. El experimento empez6 en — 2 V y continuo siguiendo la flecha negra, seguido de la flecha roja.

En la Figura 4.8 se puede observar que para tensiones inferiores a + 0,6 V, se invierte el
signo de la corriente: para tensiones positivas la corriente es negativa y para tensiones
negativas la corriente es positiva. Este efecto se observo en todos los dispositivos
estudiados (por ejemplo, en la Figura 4.5 también es visible el efecto aunque la tension para
la cual la corriente cambia de signo es 0,13 V).

Al aumentar el campo eléctrico, se observd una conmutacion resistiva, tal como se muestra
en la Figura 4.9. Esta curva IV se midi6 usando el siguiente barrido en tension: - 5V — 5
V — -5 V. Como se puede observar, el dispositivo se encontraba inicialmente en un estado
poco conductor (resistencia ~ 1 GQ), en el barrido - 5 V — 5 V se observd un salto en
corriente de casi 5 6rdenes de magnitud en - 4.8 V. Este salto se repiti6 en el barrido 5 V —
- 5V, pero la resistencia no fue la misma después de la segunda conmutacion, quedando en

un estado mucho mas conductor (resistencia ~ 0,2 MQ).



A diferencia del estado poco conductor, el nuevo estado no mostré la inversion de signo de
la corriente para tensiones bajas, tal como se observa en el inserto de la Figura 4.9.

Los experimentos mostraron que cuando el dispositivo se encuentra en un estado muy
conductor, la corriente a tension 0 V es positiva, mientras que si se encuentra en un estado

poco conductor, la corriente a tension 0 V es negativa.

0.2
“V!
-48V,6,12 nAl b
014 |
< |/
/
£ 0.0-=,
Q9 ]
C
D 01-
t ’l —_— 2
: s
© 521 . 517
- E
.. U 47‘20—1510'0500 05 10 15 20
50 25 0.0 25 5.0
Voltaje (V)

Figura 4.9 Conmutacidn resistiva en un dispositivo de Al/SP/AIl con configuracién sdndwich de contactos y capa porosa
con 750 nm. El experimento empezé en — 5 V. La flecha negra indica el barrido ascendente de tension y la roja el
barrido descendente.
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Figura 4.10 Curva IV de donde se muestra que el dispositivo se mantuvo en un estado de resistencia mas bajo después
de una conmutacion. El barrido de tension se realizé de la misma manera que para el experimento mostrado en la
Figura anterior.



Al repetir el experimento, se observo que efectivamente el dispositivo se mantuvo en el
nuevo estado, caracterizado por la menor resistencia tal como se observa en la Figura 4.10.
Como se observa en la Figura 4.10, es importante destacar que en el barridode -5V — 5
V, la resistencia para la zona negativa es menor que para la zona positiva, mientras que en
el barrido opuesto se invierte el efecto. Es decir, después de un barrido en tensiéon en un
sentido, el sentido opuesto se hizo mas resistivo. Si se observa por separado la curva
correspondiente al barrido 5 V — - 5 V, se observa claramente un comportamiento tipo
diodo.

Al observar la posible formacion de un diodo, inducido por el campo eléctrico (Figura
4.10), se uso otra estrategia para estudiar las conmutaciones resistivas: trabajando sobre un
nuevo dispositivo, fabricado con caracteristicas similares, se aplico un campo eléctrico en
una direccion determinada por un tiempo ¢, luego se traz6 una curva [-V.

En la Figura 4.11 A se observa la curva I-V para este dispositivo en estado fresco. La curva
se midi6 de la siguiente manera: 0 V—> 1V — -1 V — 0 V. Como se puede observar, tal y
como se espera, la curva [-V es simétrica y aunque su resistencia es alta (50 MQ a 1 V), es
menos resistiva que el dispositivo correspondiente a la Figura 4.8. En la Figura 4.11 B se
observa la curva I-V adquirida después de aplicar una tension de - 5 V durante 100

segundos, seguido de 1 minuto con una tension de 0 V.
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Figura 4.11 A. Curva IV para un dispositivo Al/SP/Al fresco con configuracién de contactos sandwich. B. Curva IV para
el mismo dispositivo después de aplicar — 5 V durante 100 segundos.



Como se puede observar en la Figura 4.11 B, después de aplicar — 5 V durante 100
segundos, la conductividad del dispositivo aumentdé de manera simétrica. Se obtuvieron
resultados similares al aplicar 5 V durante 100 segundos.

Cuando se aplicéd una tension de — 5 V durante 4000 segundos (seguido de 1 minuto con
una tension de 0 V) y se adquirio la curva IV, se observo la formacion de un diodo con la
polarizacion directa en el mismo sentido que el campo eléctrico previamente aplicado.
Cuando se aplic6 un campo eléctrico en direccion opuesta, es decir 5 V (durante 4000
segundos), se conservo el diodo, pero se invirti6é la direccion de la polarizacion directa.

Esto se puede observar en la Figura 4.12.
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Figura 4.12 Formacion de un diodo después de aplicar 5 V durante tiempos prolongados. Se observa que la corriente
aumenta en la direccion en la que se aplicé el campo eléctrico.

Es decir, cuando se aplica un campo eléctrico durante tiempos cortos (100 segundos), se
observé un aumento en la conductividad para ambos sentidos de polarizacion. Cuando se
aumento el tiempo de polarizacion a 4000 segundos, se observd que después de aplicar una

tension en cierto sentido, se vio favorecida la conductividad en el sentido en la cual se



polariz6 previamente. Este resultado se observé solo en dispositivos AI/SP/Al con una capa
porosa de 750 nm.

Se puede definir el grado de inversion (GI) como el valor absoluto de la relacion entre la
corriente medida a +1V y la corriente media a -1V, como medida de la calidad del diodo
formado eléctricamente. Para el caso de la Figura 4.12, el GI para el diodo formado después
de aplicar +5 V durante 4000 segundos, fue de 222 y después de aplicar -5 V fue de 1/26.
En la Figura 4.13, se observan los resultados del GI en experimentos consecutivos
alternando la direccion del campo de formacion del diodo (+ 5V durante tiempos de ~ 3000

segundos) y adquiriendo la curva IV, mostrando que el efecto de inversion se puede ciclar.
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Figura 4.13 Estabilidad del efecto de inversidn. Los circulos rojos corresponden al grado de inversion después de
polarizar con +5V y los cuadrados negros después de polarizar con -5 V. El eje x muestra el nimero de veces que se
repitio el experimento.

La primera pregunta que surge a partir de estos resultados es:

(Como en un dispositivo con interfaces idénticas, como es el caso de AI/SP/Al, se observa

un comportamiento tipo diodo?

En la literatura se puede encontrar un comportamiento similar en muestras de materiales
ferroeléctricos [1,26 — 28]. Para dichos casos, el efecto de formaciéon de un diodo es

relacionado con la acumulacion de carga positiva en una interfaz ferroeléctrico/metal. Esta



acumulacion de carga en la interfaz, disminuye el valor de la barrera de energia
ferroeléctrico/metal causando la asimetria que deriva en la formacion del diodo. Las
vacancias de oxigeno son los sitios de defecto mas probables para que dicho efecto ocurra
en estos materiales. La inversion del diodo ocurre debido a que al invertir la direccion de
polarizacion, los sitios de oxigeno migran de una interfaz a la otra, manteniendo un
comportamiento tipo diodo, pero con polarizacion inversa a la anterior.

Para el caso de los dispositivos estudiados en esta tesis, la formacion de un diodo también
es evidencia de la existencia de fendémenos que ocurren preferentemente en una de las
interfaces Al/SP, lo cual esta controlado por el campo eléctrico. Esto deriva en la
modificacion de manera asimétrica de las interfaces Al/SP, rompiendo de esta manera con
la simetria observada en la Figura 4.11 A.

Tal como se observa en la Figura 4.14 A, al medir curvas I-V aplicando un cortocircuito
durante 3 minutos entre cada curva, en un dispositivo con comportamiento tipo diodo
(formado aplicando una tension de 5 V durante 1500 segundos), la curva I-V tiende a
volverse mas simétrica, disminuyendo su conductividad tras cada cortocircuito. En la
Figura 4.14 B se puede observar que, el efecto de formacion del diodo es estable mientras
no se aplique un cortocircuito. En este caso se cicl6 los barridos de tension y se observa que

la asimetria se mantiene tras cada curva I-V.
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Figura 4.14 Comportamiento del diodo formado por aplicacién prolongada de campo eléctrico. A. Se observa que
después de un cortocircuito la curva tiende a volverse simétrica. B. Si se mantiene tension aplicada, se mantiene la
magnitud de la corriente medida.

Con el fin de reducir el tiempo necesario para observar un comportamiento tipo diodo, se



aplicaron tensiones de 50 V. Las curvas IV obtenidas después de polarizar durante 30
segundos con +50 V y -50 V se muestran en la Figura 4.15 A. Como se puede observar, 30
segundos a dicho valor de tensién es suficiente para producir una conmutacion en la
polaridad del diodo suficientemente grande como para ser medible La Figura 4.15 B
muestra el GI para experimentos consecutivos alternando el sentido en el cual se aplica la

tension. En este caso, después de aplicar +50 V, el GI esta alrededor de 10 y cambia a 2

después de -50 V.
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Figura 4.15 A. Curvas IV después de aplicar 50V durante 30 segundos. B. Estabilidad del efecto para varios ciclos.

De acuerdo a los resultados mostrados, es razonable sugerir la modulacion de la energia de

la barrera Al/SP por accion del campo eléctrico. La altura de la barrera Schottky formada



entre el silicio poroso y el aluminio (SBH por sus sigla en inglés) puede ser modulada por
la redistribucion o el cambio de regiones de carga espacial cerca de la interfaz PS/Al.
Debido a que en estructuras desordenadas de silicio, se ha reportado ademas de la
existencia de enlaces colgantes (centros Py), la existencia de enlaces flotantes (Enlaces
colgantes con movilidad - Centros D) los cuales pueden moverse a través de la estructura
semiconductora [29], (estos resultados fueron tedricamente respaldados en silicio amorfo
[30,31]), se puede tratar de establecer un paralelismo completo entre el efecto observado en
materiales ferroeléctricos y los dispositivos de silicio poroso, planteando como primera
hipotesis la migracion de enlaces colgantes entre electrodos (en ferroeléctricos migran
vacancias de oxigeno) como el origen del rompimiento de la simetria en los dispositivos
estudiados en esta tesis. Sin embargo, esta hipotesis no tiene fundamentos experimentales
puesto que la presencia de enlaces flotantes no ha sido reportada para el silicio poroso,
siendo predominante la presencia de centros Py, los cuales son inmoviles.

Otra posible explicacion para el efecto, se basa en la electromigracion de especies cercanas
a las interfaces SP/Al, un posible candidato para esto es el hidrogeno. Aunque a
temperatura ambiente, se espera que la electromigracion de hidrégeno no constituya un
efecto importante, la larga superficie especifica del silicio poroso puede favorecer dicho
fendmeno. La completa migracion del hidrégeno desde un electrodo al otro no es necesaria
para observar una modulacion de la barrera Schottky, por el contrario, un cambio en la
concentracion de hidrogeno cercana a los electrodos de aluminio, inducida por el campo
eléctrico, puede llegar a explicar el efecto de formacién y conmutacion del diodo.

Este mecanismo es coherente con el hecho de necesitar largos tiempos de formacion para
establecer de manera completa un comportamiento tipo diodo, o el hecho que este efecto
solo ocurra en dispositivos con capas porosas delgadas. La lenta movilidad del hidrégeno a
través de la superficie de los nanohilos requiere la aplicacion de campos eléctricos altos
durante tiempos largos para producir un efecto medible.

En la Figura 4.16 se plantea una posible estructura de bandas para el dispositivo en estado
fresco (A) y polarizado (B y C). Esta estructura de bandas se basa en los reportes
bibliograficos donde se informa que los portadores mayoritarios en el silicio poroso son

electrones, aunque el mismo hubiese sido fabricado a partir de sustratos cristalinos tipo p y



que la funcion trabajo del silicio poroso es menor que la del silicio cristalino (por lo que no
formaria un contacto 6hmico con el aluminio).

Para el estado fresco, dada la simetria de las curvas IV observada en este tipo de
dispositivos (Al/SP/Al) se puede plantear la existencia de dos barreras Schottky, ambas con
valores de energia cercanos, tal como se esquematiza en la Figura 4.16 A. En el esquema, la
banda de conduccion se muestra en color rojo, la banda de valencia en color verde y el

nivel de fermi en linea punteada.
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Figura 4.16 Estructura de bandas propuesto para el dispositivo en estado fresco (A) y en estado polarizado (B y C). En
las Figuras 4.16 By C, la linea en amarillo representa la banda de conduccion después de la migracion de hidrégeno. El
hidrégeno es simbolizado con los circulos azules y la flecha muestra la direccién en la que migran.



Segun el modelo de electromigracion de hidrégeno planteado en esta tesis, el movimiento
de éste se ve favorecido cerca de los contactos, existiendo la tendencia a aumentar la
densidad de hidrogeno en una interfaz SP/Al, al mismo tiempo que bajaria la densidad en la
interfaz opuesta. La direccion de migracion del hidrogeno es a favor del campo eléctrico
externo, por lo que la interfaz cercana al electrodo polarizado negativamente corresponde a
la interfaz en la cual aumenta la densidad de hidrogeno. En dicha interfaz, las bandas de
energia se doblarian hacia arriba, aumentando la energia de la barrera Schottky. En la
interfaz opuesta, al disminuir la densidad de hidrogeno en la zona cercana al electrodo, esta
misma podria presentar un comportamiento mas parecido al silicio cristalino tipo p, por lo
que se doblarian las bandas hacia abajo y se estableceria un “contacto 6hmico”. Al invertir
el sentido del campo eléctrico aplicado, la direccion en la que migran el hidrogeno también
se invertiria, invirtiendo el comportamiento eléctrico del dispositivo.

Siguiendo este mecanismo, es posible entonces lograr la modulacion de la barrera Schottky
por el campo eléctrico y consecuentemente la ruptura de la simetria de las interfaces Al/SP
necesaria para la formacion de un diodo en el dispositivo AI/SP/AL.

Este mecanismo es coherente con la necesidad de aplicar el campo eléctrico durante tiempo
prolongado para establecer un comportamiento tipo diodo, como también con el hecho de
que ocurre solo en dispositivos con capas de silicio poroso delgadas. La lenta movilidad del
hidrogeno a través de la superficie de los nanohilos requiere la aplicaciéon de campos

eléctricos altos durante un tiempo prolongado para observar un efecto medible.
4.3.3 Resistencia Diferencial Negativa

En dispositivos de silicio poroso M/c-Si/SP/M los cuales han sido modificados
quimicamente, se ha reportado la ocurrencia de resistencia diferencial negativa (NDR por
su nombre en inglés) [23]. En dispositivos que carecen de la interfaz c¢-Si/SP
(autosostenidos), dicho efecto no ha sido reportado con anterioridad.

En la Figura 4.17 se muestra una curva IV para el dispositivo descripto en la Figura 4.7
(Al/SP/Al con contactos planares a una distancia de 50 um), la cual fue adquirida con el

barridos de tensiéon: 0 V—-> 50V - 0 V.



Como se puede observar, en el barrido ascendente de tensiéon (0 V — 50 V) ocurre una
conmutacion resistiva cuando la tension es cercana a 50 V, conmutando a un estado con
menor resistencia. En la Figura 4.17, la zona plana en la curva roja (barrido descendente de
tension — estado con poca resistencia) es debido a la saturacion del instrumento de
adquisicion (amperimetro), el cual tiene como corriente maxima 2,5 mA. El estado con baja
resistencia se mantuvo hasta 10 V, valor a partir del cual se produjo una nueva

conmutacion, pasando a un estado mas resistivo.
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Figura 4.17 Primer paso para la formacion del estado con NDR. Conmutacion resistiva a campo eléctrico alto.

Curvas I-V posteriores evidenciaron que la muestra se mantuvo en un estado menos

resistivo, tal como se muestra en la Figura 4.18.
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Figura 4.18 Después de la conmutacion, el dispositivo se mantiene en un estado de baja resistencia.

Con el fin de volver a un estado mas resistivo y recuperar las condiciones iniciales en las
que se encontraba la muestra previa a la conmutacidon, se impuso una condicién de
cortocircuito durante 10 minutos. Después de este procedimiento, la curva I-V mostré un
comportamiento caracterizado por la aparicion de NDR con multiples picos y controlada
por tension, tal como se observa en la Figura 4.19.

Este comportamiento se aleja del mostrado en dispositivos Al/SP/Al con configuracion
sandwich de contactos y capa porosa de 750 nm, las cuales después de la conmutacién a
campos eléctricos altos, mostraron un comportamiento tipo diodo con conmutacion de la

polaridad (ver Figura 4.10).
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Figura 4.139 NDR controlada por tensién en muestras de Al/SP/AIl con configuracién de contactos sandwich.



Como se puede observar en la Figura anterior, en la curva I-V predominan 2 picos de
corriente los cuales se repiten en ambos barridos de tension (ascendente y descendente),
uno de los picos apareci6 a una tension cercana a 6 V y el otro cercana a 12 V, ademas de
pequeiios picos por encima de 14 V.

Este resultado fue reproducido, incluso después de imponer distintas condiciones de corto
circuito con una duracion entre 10 segundos y 3 horas, apareciendo en todos los casos los
dos picos observados en 6 V y 12 V. Los picos que fueron observados por encima de 14 V
resultaron aleatorios, es decir, su aparicion se dio siempre a valores de tension distinta.
Luego de un cortocircuito de 20 horas, el cerca de 6 V no se observa, mientras que el pico
cercano a 12 V se conserva (Figura 4.20).

Ademas, el sentido de la histéresis cambid de sentido horario (la corriente en el barrido
descendente es menor que la corriente en el barrido ascendente) a sentido anti-horario (la

corriente en el barrido descendente es mayor que la corriente en el barrido ascendente).
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Figura 4.20 Curva |-V después de un cortocircuito durante 20 horas. Se observa que el pico cercano a 6V desaparece,
pero el pico cercano a 12 V se mantiene.

Este ultimo resultado fue estable y se pudo reproducir en multiples ocasiones. Cabe
destacar que la presencia del pico de resistencia negativa no es un fenomeno transitorio, ya
que el pico principal se repite en ambos barridos de tension y su posicion es reproducible.

Al ventear la camara de vacio, se produjo un dramatico aumento de la resistencia de la
muestra, y no se observé NDR. La Figura 4.21 muestra una curva [-V adquirida a presion

atmosférica tomadaentre 0V ->30V > 0 V.
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Figura 4.14 Curva I-V a presion ambiental. Se observa que la resistencia es muy alta comparada con otras curvas para
la misma muestra y se muestra que a presion ambiental no se consigue observar NDR.

De forma infructuosa, se busc6 mediante la aplicaciéon de campos eléctricos altos, la
aparicion de NDR bajo condiciones ambientales.

La resistencia calculada a 10 V para la Figura 4.21 (presién ambiental) es igual a 23 GQ,
para la Figura 4.7 (en vacio y en un estado de alta resistencia) es 24 MQ y para la Figura
4.18 (en vacio y en un estado de baja resistencia) es 17 kQ. Todas estas Figuras fueron
adquiridas en experimentos sobre el mismo dispositivo. De los datos de resistencia
mencionados anteriormente, se observa claramente que a presion ambiental la resistencia es
mayor que en vacio. El resultado expuesto en la Figura 4.21, es coherente con un
mecanismo dominado por trampas superficiales y/o interfaciales.

Teniendo en cuenta los resultados mostrados en el Capitulo 3 y en este capitulo, la alta
resistencia observada puede ser ocasionada a un apantallamiento de las trampas por
moléculas polares presentes en el ambiente, evitando de esta manera que puedan capturar
portadores y no se generen las zonas de acumulacion de carga que causan la disminucion de
la resistencia.

Si bien este analisis contradice lo que generalmente se reporta en cuanto al efecto del
apantallamiento sobre el transporte en silicio poroso, el cual plantea que el apantallamiento
de las trampas superficiales deriva en una disminucion de la resistencia [32,33], a la luz de

los resultados inéditos obtenidos durante el desarrollo de esta tesis, dicho analisis no



concuerda con el comportamiento observado, siendo indiscutible el hecho de la formacion
de zonas de carga espacial evidenciado por la histéresis en las curvas [-V y la formacién de
un diodo cuando se aplica tension durante tiempo prolongado.

Como se mencion6 anteriormente, a presion ambiental no se observé la aparicion de NDR
en los dispositivos estudiados en esta tesis, ain en una muestra que si presentd dicho
comportamiento en vacio. De todas maneras, como se observa en la Figura 4.22, una
muestra que perdio las caracteristicas de NDR debido a un rompimiento del vacio, puede
recuperar dicha caracteristica al someterla nuevamente a vacio. En dicha figura, se
muestran tres curvas [-V realizadas después de hacer vacio nuevamente, donde se evidencia
la posibilidad de recuperar la resistencia negativa, la cual desaparecio6 al ventear el sistema.
Se puede observar que en un principio la tension para la cual aparece el efecto esta cerca a
20 V (Curva A), pero a medida que se realizan curvas I-V, éste se corre hacia valores de

tension mas pequeios llegando a estabilizarse cerca a 12 V para la Curva C.
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Figura 4.22 Curvas IV donde se recupera la resistencia negativa al hacer vacio nuevamente.



V. Toranzos [34] mostrd que se puede obtener efectos similares de NDR en dispositivos
Ag/c-Si/SP/Ag sometidos previamente a una leve oxidacion térmica. Ademas, demostro la
posible existencia de electrones balisticos en dichos dispositivos. En sus experimentos,
encontrd que la tension umbral para los electrones balisticos estaba por encima de 10 V,
pudiéndose relacionar de esta manera la NDR con los electrones balisticos.

Para el caso de los dispositivos con contactos planares estudiados en esta tesis, en los cuales
se observa NDR, no se puede hacer un experimento para verificar la existencia de
electrones balisticos, ya que la geometria de los dispositivos no permite colectar los
potenciales electrones balisticos en caso de que existieran.

En concordancia a lo demostrado por Toranzos [34], es probable que la aparicion de NDR
observado en dispositivos Al/SP/Al se favorezca por la oxidacion parcial de las muestras,
debido a un sobrecalentamiento de las mismas causado por el efecto Joule. Si bien los
experimentos se realizaron en vacio, es altamente probable la presencia de oxigeno
remanente dentro de los poros del material, permitiendo tal oxidacion.

Esta oxidacion parcial puede generar zonas con espesor de 6xido de silicio diferente. Como
resultado de esto, se obtendria un material compuesto por nanohilos de silicio y nanohilos
de silicio recubiertos por 6xido de silicio de distintos espesor (resultando en caminos de
conduccion con distinto didmetro). Debido a la geometria de la muestra y a la morfologia
del silicio poroso, esta modificacion por oxidacion parcial, obliga a que un electron que
transita por la muestra tenga que moverse entre caminos de conduccidon que varian su
movilidad, similar a la transferencia de electrones en el espacio real entre materiales con
distinta movilidad. Este mecanismo responsable de la apariciéon de NDR, ha sido reportado
por Lee et al. en silicio poroso modificado [23] y por otros autores para otros tipo de
materiales [35-37].

La aleatoriedad del ancho de los caminos de conduccion y el espesor de la capa de 6xido de
silicio formado durante la probable oxidacion podrian ser causante de los multiples picos
observados en las curvas [-V.

A diferencia de los resultados mostrados por Lee et al. el cual presenta resultados de NDR
en silicio poroso a bajas temperaturas, en esta tesis se obtuvieron resultados de NDR a
temperatura ambiente, teniendo también una mayor relacidbn entre corriente

maxima/corriente minima.



4.4 Conclusiones

Se mostraron curvas IV andmalas en dispositivos de silicio poroso nanoestructurado. Se
mostraron efectos como histéresis eléctrica, conmutaciones resistivas, formacion de un
diodo por aplicacién de campos eléctricos, inversion en la polaridad del diodo y resistencia
diferencial negativa controlada por tension.

Los resultados de histéresis eléctrica, formacion de un diodo e inversion de la polaridad del
mismo, fueron analizados bajo la hipdtesis de formacion de zonas con carga espacial, la
cual fue planteada en el Capitulo 3. Para el caso de la formacion y conmutacion del diodo,
se planted una hipotesis de electromigracion de hidrogeno, la cual controlaria las zonas de
carga espacial cerca de las interfaces Al/SP y modularia la energia de la barrera Schottky.
Se observo que los resultados obtenidos son coherentes con esta hipotesis.

Los resultados también mostraron que es posible pensar en dos zonas donde se generan
estas regiones de carga espacial: la primera zona seria en la superficie de los nanohilos de
silicio y la segunda zona seria en la interfaz Al/SP.

Se sugiere la existencia de trampas superficiales, las cuales tienen una incidencia
importante en la generacion de zonas de carga espacial. A baja temperatura, estas trampas
estarian inactivas, desapareciendo los efectos de memoria asociados a las mismas. De esta
manera se mostro la transicion controlada por temperatura entre un régimen dominado por
trampas superficiales y un régimen 6hmico.

Los resultados de formacion del diodo con inversion de la polaridad, no han sido reportados
para dispositivos basados en silicio.

Se mostré el efecto de resistencia diferencial negativa a temperatura ambiente, siendo este
también un resultado observado para dispositivos basado en silicio poroso.

Los resultados discutidos en este capitulo muestran que el silicio poroso tiene propiedades
que pueden ser aprovechadas en el desarrollo de dispositivos para almacenamiento de

informacion, confiriéndole interés tecnoldgico.
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5 Efectos de la Temperatura en la Conductividad Eléctrica

5.1 Introduccion

En los capitulos 3 y 4 se mostraron resultados que pueden ser interpretados segiin modelos
de generacion de zonas con carga espacial. Para que dicha interpretacion tenga sentido se
ha planteado la existencia de trampas superficiales/interfaciales en el silicio poroso, las
cuales se cargan o descargan segun la historia eléctrica de los dispositivos bajo estudio. Si
bien se ha especulado sobre dichas trampas y los resultados analizados sugieren la
existencia de las mismas, ninguno de los experimentos mostrados hasta el momento
confirma fehacientemente la presencia de las mismas, aunque se hace uso de éstas para
explicar la fenomenologia observada.

Dentro de las técnicas mas robustas para el estudio y la caracterizacion de trampas de
portadores en materiales semiconductores, se encuentra la Corriente de Depolarizacion

Térmicamente Estimulada (TSDC) y la Corriente en Funcion de la Temperatura [1-4].
5.2 Parte experimental

Se hicieron dos tipos de experimentos en funcion de la temperatura, uno es Corriente de
Depolarizacion Térmicamente Estimulada (TSDC) y el otro es Conductividad en Funcion
de la Temperatura. Para los experimentos de conductividad en funcién de la temperatura se
fabricaron muestras a partir de sustratos de silicio tipo p con una resistividad de 1 — 4
mQ-cm, la densidad de corriente de anodizado usada fue de 20 mA/cm? y el tiempo de
anodizado de 600 segundos, obteniendo de esta manera muestras con 60% de porosidad y
espesor ~ 8 um. Las muestras fueron desprendidas del sustrato precursor a través de un
electropulido y transferidas a un vidrio, al cual previamente se le habia fabricado un patrén
de aluminio interdigitado, formando de esta manera un dispositivo Al/SP/Al con
configuracion planar; la distancia entre los dedos del patron de contacto fue de 150 pm. Los

experimentos se realizaron en vacio (1 x 10 Torr). La temperatura se varié desde 298 K



hasta 573 K a tension constante. Para el control de temperatura se uso nitrégeno liquido y
un calefactor controlado por un PID y conectado a una computadora. La corriente fue
medida con un electrometro y registrada por una computadora.

Para los experimentos de TSDC se fabricaron muestras con 60% de porosidad y 4 um de
espesor, las peliculas porosas fueron autosostenidas y transferidas sobre un vidrio de la
misma manera descripta con anterioridad, aunque esta vez los contactos eléctricos estaban
definidos por dos pads de aluminio con una distancia de 0.02 cm entre ellos.

Los experimentos se realizaron segun la siguiente secuencia: la muestra fue calentada en
condicion de corto circuito hasta 365 K permitiendo la despolarizacion de las muestras,
posteriormente se aplicd un voltaje de polarizacion de 5V y se mantuvo a 370 K durante
una hora. Paso seguido, aun con el voltaje aplicado, la muestra se enfrio hasta 250 K
logrando mantener de esta manera la polarizacién adquirida en el paso anterior, en ese
punto se retird el voltaje y se calentdé nuevamente hasta 370 K a una tasa de calentamiento
de 2 K/min, en esta ultima etapa se observa una corriente de despolarizacion que se
registraba en funcion de la temperatura. En todos los experimentos, se us6é una fuente
HP6114A como fuente de voltaje, la corriente se midio con un electrémetro Keithley 617A
y se registraron los datos en computadora. Ambos experimentos fueron realizados a una

presion de ~5 x 10” Torr.
5.3 Conductividad en Funcion de la Temperatura

5.3.1 Resultados

En la Figura 5.1 se muestran las curvas de conductividad eléctrica en funcion de la
temperatura (se muestran las curvas de calentamiento y enfriamiento) para dos muestras
frescas y diferentes de Al/SP/Al con configuracion de contactos plantar, tal como se
menciond en la descripcion experimental. Ambas muestras fueron fabricadas bajo las
mismas condiciones de anodizado, excepto el tiempo de electropulido, el cual no se
control6 por computadora.

Con una tension aplicada de 1 V, las muestras fueron calentadas desde 294 K hasta 393 K a
una velocidad constante de 1 K/min, posteriormente se disminuy6 la temperatura con la

misma velocidad.



Como se puede observar en la Figura 5.1, la corriente medida para las muestras difiere
cerca de un factor 5, esto pese a que fueron fabricadas en condiciones similares. Este
comportamiento puede asociarse a dos factores, uno de ellos tiene que ver con la calidad
del contacto y otro con procesos de carga durante la fabricacion y el electropulido de las
muestras.

Para el caso de los contactos, estos no son evaporados directamente sobre la muestra de
silicio poroso, sino que la capa porosa es transferida sobre los electrodos previamente
fabricados, estableciendo un contacto de tipo mecanico cuando la muestra de silicio poroso
se seca. La calidad de los contactos en esta técnica, depende fuertemente de las
caracteristicas mecanicas del aluminio usado como electrodo, por lo que es posible que

aparezcan diferencias entre la resistencia de contacto entre una y otra muestra.
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Figura 5.1 Curvas de conductividad en funcién de la temperatura para dos muestras Al/SP/Al en
configuracién planar y una distancia entre electrodos de 150 pum. Las muestras fueron fabricadas bajo las
mismas condiciones de anodizado pero con diferentes tiempos de electropulido.

El otro factor que puede tener importancia es la posibilidad de que el silicio poroso durante
su formacion atrape carga, la cual no se modifica hasta que se somete a tratamientos
eléctricos durante la caracterizacion, la diferencia en conductividad en este caso podria

estar asociada al tiempo de electropulido, el cual no es el mismo para ambos casos ya que



no se puede controlar por computadora, con lo cual se tiene un material con mas carga
acumulada que otro.

Aunque existen diferencias en la conductividad, las curvas tienen una tendencia similar en
ambas direcciones. Durante el calentamiento la corriente aumentd levemente, tendiendo
poca variabilidad durante el intervalo 294 — 312 K, después de superar este intervalo, la
corriente disminuy6 hasta alcanzar una temperatura de 351 K y después empezd a
aumentar. Durante el proceso de enfriamiento, no se observd tal comportamiento y la
corriente adquirida fue menor.

Estos resultados pueden ser interpretados a través de la hipdtesis de generacion de zonas
con carga espacial en el dispositivo y fortalecer la hipdtesis que plantea un estado inicial
cargado para las muestras de silicio poroso recién fabricadas.

Como se discutio en los capitulos anteriores, la generacion de regiones con carga espacial,
pueden aumentar la conductividad de los materiales semiconductores, via torcedura de
bandas. Teniendo en cuenta la posibilidad de que el silicio poroso este inicialmente
cargado, es posible explicar la zona plana de la curva de corriente en funcion de la
temperatura (294 — 312 K) y la disminucion de la misma entre 312 — 351 K, mostrada en la
Figura 5.1.

Si la zona de carga espacial generada durante la fabricacion del silicio poroso, tuerce las
bandas de manera tal que disminuya la energia de activacion [5], el vaciamiento de las
trampas ocupadas que generan la zona de carga espacial puede invertir el comportamiento,
es decir, doblar las bandas de manera que la energia de activacion aumente, por lo que la
corriente disminuira a medida que se despueblan dichas trampas.

Segun este modelo, la disminucion en la corriente cesard cuando el fendmeno de torcedura
de bandas se estabilice y la densidad de portadores térmicamente generados en las bandas
de energia, dominen el transporte, entrando en un régimen de transporte activado.

Cuando baja la temperatura, la corriente decrece debido a la disminucion en el nimero de
portadores térmicamente excitados. El hecho de que la corriente no siga el mismo camino
que para el caso de calentamiento y su valor sea menor al del estado fresco, puede estar
asociado a la velocidad de enfriamiento (1 K/min).

Si la velocidad de enfriamiento es mayor que la constante cinética que domina los procesos

de captura de portadores por las trampas, este ultimo no podra llevarse a cabo [4],



evitindose de esta manera la formacion de regiones de carga espacial y el subsecuente
aumento de la conductividad. Como se discutid en el capitulo 4, estos procesos son
extremadamente lentos en el silicio poroso.

En un régimen activado, la corriente en funcion de la temperatura sigue una ley

exponencial tipo Arrhenius y se describe como:

I=1,exp(—E,/kT) (5.1)

Donde /j es un factor pre-exponencial y £, es la energia de activacion [6].

Al graficar el logaritmo de la corriente vs. la inversa de la temperatura se obtiene una recta
con pendiente E ,/k, de donde se puede extraer el valor de la energia de activacion.

Como se observa en la Figura 5.2 Para el caso de las curvas de enfriamiento, se ajusto las
curvas para alta temperatura con la expresion 5.1, la energia de activacion encontrada

estuvo entre 0,68 eV y 0,7 eV.

6.14421 —

2.26033—;
<3_ 0.83153 3
D 30591 E =0,68eV
cC E A
) ]
"o 0.11254 4
(- 3
8 s osna » Muestra 1

o e Muestra 2
0.01523
2!5 2.IG 217 2!8 2!9 3?0 3!1 3?2 3.3
1000/T (1000/K)

Figura 5.2 Grafico Arrhenius para calcular la energia de activacidn. El ajuste se hace para la zona de alta
temperatura en la curva de enfriamiento.

Estos valores de energia de activacion son cercanos a valores reportados para silicio poroso
con porosidad similar, en cuyo caso se reportd una energia de activacion de 0,62 eV

respecto a la banda de conduccion [7], en ese caso el autor ademas reporta un



comportamiento tipo z del silicio poroso, incluso cuando se usa silicio tipo p como sustrato
precursor.

Para confirmar la hipotesis planteada tendiente a explicar los resultados mostrados en la
Figura 5.1, se realiz¢ el siguiente experimento:

Se aplico una tension de 1 V por ~ 20 minutos sobre la muestra 1, después de esto, ain con
la tension aplicada, se sometié la muestra a un ciclo de temperatura de la siguiente manera:
293 K—> 384K —> 256 K —> 384 K — 293 K.

En todos, excepto en el ultimo tramo del experimento, la velocidad de variacion de la
temperatura fue de 1 K/min. El ultimo tramo 384 K — 293 K se permitio que la
temperatura bajara sin controlar y en ausencia de nitrogeno liquido, lo que permitié un
enfriamiento lento del sistema. Los resultados de este experimento se muestran en la Figura

5.3. Las flechas blancas muestran la direccion de cambio de la temperatura.
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Figura 5.3 Conductividad en funcion de la temperatura para la muestra 1. La muestra fue sometida a un
ciclo de temperatura. La curva negra corresponde al primer barrido de temperatura. La curva azul
corresponde al ultimo tramo del ciclo y no fue a velocidad controlada.

Se puede observar en la Figura anterior que las dos primeras curvas repiten
cualitativamente el experimento de la Figura 5.1 (curva negra y roja). La corriente en la
curva azul, correspondiente al cuarto tramo del ciclo, aumenté a medida que alcanza la

temperatura ambiente.



Este experimento fortalece la hipotesis de formacion de zonas de carga espacial, con una
constante cinética baja. En la curva roja la temperatura disminuyo a razoéon de 1 K/min, lo
cual segun se discuti6 anteriormente, no permite la formacion de la zona con carga espacial.
Caso contrario a lo que se observa en la curva azul, en la cual la tasa de enfriamiento fue
inferior a 0,1 K/min. Estos mecanismos que involucran trampas con tiempos de
emision/captura lentos estdn asociados por lo general a defectos en la interface
oxido/semiconductor [8,9]. En silicio poroso un modelo estructural basado en una interface
oxido/semiconductor ha sido frecuentemente utilizado para explicar diversos fendmenos
observados.

La Figura 5.4 muestra el ajuste para la curva correspondiente al segundo intervalo del ciclo
mostrado en la Figura 5.3. Como se puede observar, la curva presenta un cambio en la
pendiente, encontrandose dos energias de activacion diferentes. Para alta temperatura, la
energia de activacion es de 0,8 eV y de 0,34 eV para temperatura ambiente hasta 256 K.

Un comportamiento similar en silicio poroso fabricado a partir de sustratos tipo » ha sido
reportado por Ciurea [1].

Segin Ciurea, la energia de activacion para temperatura ambiente, puede asociarse a
trampas superficiales [1,10], lo cual es coherente con los analisis realizados hasta el
momento, ya que permite confirmar que a temperatura ambiente, el transporte estd

fuertemente influenciado por trampas presentes en el silicio poroso.
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Figura 5.4 Conductividad en funcion de la temperatura entre 400 K y 256 K. Las lineas azules corresponden
al ajuste usando la ecuacién 5.1.

5.4 Corriente de Depolarizacion Térmicamente Estimulada

Si bien la configuracion ideal del dispositivo para realizar experimentos de TSDC es la
configuracion sandwich, la morfologia del silicio poroso, al no ser un material homogéneo
permite realizar este tipo de experimentos en configuracion planar. Este material como se
discutio anteriormente estd conformado por una red de nanohilos de silicio cristalino
conectados entre si, formando una estructura tipo esponja, por lo que el campo eléctrico se
distribuye a lo largo de los hilos. En la Figura 5.5 se muestra una curva de TSDC obtenida
entre 250 y 380 K siguiendo el experimento explicado en la seccion “Parte Experimental”
de este capitulo.

La existencia de un espectro de TSDC confirma fehacientemente la existencia de trampas

en materiales dieléctricos y semiconductores [2,4].
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Figura 5.5 Corriente de despolarizacion. Se observa la existencia de un pequefio pico a 275 K con
corriente positiva, después el sentido de la corriente se invierte.

En la Figura 5.5 se puede observar un pico a 275 K con corriente de despolarizacion
positiva, después de esto, el sentido de la corriente se invierte. Este tipo de comportamiento
ha sido asociado a la convivencia de dos tipos de carga acumulados en el material:
heterocarga y homocarga [3,4].
Cuando hay heterocarga acumulada, se forman dos zonas cerca de los contactos las cuales
tienen una polaridad opuesta a la polaridad del contacto adyacente, para el caso de la
homocarga, se forma una zona cerca de uno de los contactos la cual tiene la misma
polaridad que el contacto adyacente. La formacion de homocarga se asocia a portadores que
son inyectados desde un contacto hacia el material semiconductor, siendo atrapados por una
trampa cercana a dicho contacto [2].
Para corroborar este fenomeno se hizo un experimento donde se cicld la temperatura 5
veces, es decir se repitid el experimento 5 veces consecutivas, en todos los casos la

corriente adquirida fue la de despolarizacion (250 — 380 K sin campo aplicado).
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Figura 5.6 Ciclo de TSDC por 4 veces. Se muestran los primeros 3 ciclos.

Como se observa en la Figura 5.6, a medida que aumenta el numero de ciclos la corriente
de despolarizacion disminuye, pero se mantiene siempre la misma tendencia. A partir del
cuarto ciclo la corriente aumenta nuevamente, pero se hace inestable, apareciendo picos u
oscilaciones de la corriente de despolarizacion para alta temperatura como se observa en la
Figura 5.7. Estas oscilaciones no tienen una facil interpretacion, pero pueden estar

asociadas a la recaptura de portadores que son liberados desde las trampas.
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Figura 5.7 Oscilaciones en la corriente de despolarizacion para el cuarto y quinto ciclo de TSDC.

La acumulacion de homocarga y heterocarga es confirmada por medio de estos

experimentos de TSDC. Dichas acumulaciones son procesos tipicos en la formacion de



electretos y son los responsables del mecanismo de acumulacion de carga en estos [2]. Para
el caso del silicio poroso, la movilidad es muy baja por lo que la formacion del electreto es

probable.
5.5 Conclusiones

Se realizaron experimentos de corriente en funcion de la temperatura y corriente de
depolarizacion térmicamente estimulado. Dichos experimentos confirman la existencia de
trampas en el silicio poroso y fortalecen la hipotesis de formacion de zonas con carga
espacial discutida en capitulos anteriores.

La respuesta eléctrica en funcion de la temperatura mostré una fuerte dependencia con la
tasa de calentamiento/enfriamiento, demostrando que los procesos relacionados con la
formacion de la zona de carga espacial son extremadamente lentos.

Se encontr6 una transicion entre dos energias de activacion, una de las cuales es dominante
a temperatura ambiente y corresponde a trampas superficiales.

Los experimentos de TSDC mostraron la posible formacion de dos regimenes de carga

espacial (homocarga y heterocarga), observados cominmente en electretos.
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6 Fotoconductividad en Silicio Poroso Nanoestructurado

6.1 Introduccion

La fotoconductividad es uno de los fendémenos mas importantes en materiales solidos. Es
una poderosa herramienta en el estudio de semiconductores y provee importante
informacion acerca de los defectos y otros parametros del material bajo estudio [1]. Se
puede distinguir dos tipos de FC y dependen de las caracteristicas del material. En un cristal
perfecto, es decir sin estados en el gap, cuando se ilumina con luz de igual o mayor energia

que la energia del gap se produce igual numero de huecos que de electrones, es decir:

Ap=G,t, (6.1)
An=Gr, (6.2)
Ap=An (6.3)

Donde G, y G, son respectivamente la tasa de generacion de huecos y de electrones por
unidad de volumen respectivamente y 7, y 7, los tiempos de vida medios de huecos y
electrones. Este tipo de fotoconductividad se le conoce como fotoconductividad intrinseca y
la generacion y recombinacion de portadores es un proceso directo banda a banda, teniendo
que G, = G, y 17, = 7. En un material con trampas y centros de recombinacion, sean
inducidas quimica o estructuralmente, los valores de generacion y tiempos de vida medio
son diferentes, por lo tanto el cambio de huecos y electrones producto de la absorcion de
luz también es distinto. En este tipo de materiales se dan, ademas de las transiciones banda
a banda, transiciones desde o hacia las trampas.

Generalmente la densidad de fotocorriente se puede expresar como:

(6.4)
t
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Donde d es la distancia entre electrones, t, y t;,, es el tiempo que tardan los portadores en
moverse de un electrodo al otro y ¢ es la carga del electron.
Cuando un fotén es absorbido en un semiconductor, se dan diversos procesos los cuales

compiten entre si:

1. Cuando la energia del foton incidente es igual o un poco mayor que la energia del
gap, se produce un cambio en el nimero de portadores An y Ap a través de procesos

de transicion banda a banda.

An=nalr, (6.5)

Ap=n,alz, (6.6)

Donde 17, y 17, son los rendimientos cuanticos de electrones y huecos
respectivamente (numero de pares electron —huecos libres, producidos por la
absorcion del foton), « es el coeficiente de absorcion, / es la intensidad de luzy 7, y
7, son el tiempo de vida media de los portadores en exceso.

2. El foton puede ser absorbido y causar una transicion al interior de las bandas
permitidas, es decir, un electrén puede ser excitado desde el fondo de la banda de
conduccion hacia energias mas altas dentro de la misma banda.

3. De manera similar al proceso 2, un electron que ocupe niveles bajos en energia
dentro de la banda de valencia puede ser excitado y ocupar un hueco disponible
cerca del tope de la banda de conduccion.

4. El foton puede causar una transicion de un electron que estd en una trampa ubicada
dentro del gap hacia la banda de conduccion, produciendo un electron en exceso en
la banda de conduccion.

5. De la misma manera que en el proceso 4, un electrén puede ser excitado desde la
banda de valencia hacia una trampa disponible dentro del gap, este proceso

generaria un hueco en exceso en la banda de valencia.
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Figura 6.1 Procesos posibles de excitacion de portadores durante la iluminacion. La flecha verde indica el
proceso 1, la flecha roja indica el proceso 2, la flecha azul indica el proceso 3, la flecha amarilla indica el
proceso 4 y la flecha naranja indica el proceso 5.

Cuando hay fotoconductividad intrinseca, solo el primer proceso tiene lugar; los procesos
restantes son los causantes de que el rendimiento cudntico sea distinto de 1, ya que la
absorcion de un fotéon no genera pares electron-hueco, pero si excesos de electrones en la
banda de valencia o huecos en la banda de conduccion.

En un material con una alta densidad de trampas, los procesos que se generan al ser
iluminada la muestra dependen fuertemente de las caracteristicas de la distribucion de
trampas, haciéndose importantes las transiciones 4 y 5 esquematizadas en la Figura 6.1.
Una técnica que se usa frecuentemente para caracterizar esta distribucion es la
fotoconductividad transitoria [2]. En silicio poroso la fotoconductividad depende
fuertemente de las trampas superficiales, del tamafio y distribuciéon de poros [3]. En
muestras en las cuales la juntura silicio cristalino/silicio poroso no ha sido eliminada, se ha
observado que la fotoconductividad tiene al menos dos componentes que originan el
cambio en la conductividad, uno de ellos es la generacion de portadores en el silicio
cristalino los cuales difunden posteriormente al silicio poroso, el otro mecanismo es la
desorcion de hidrogeno [4]. El mecanismo vinculado a la generacion de portadores en el

silicio cristalino se elimina al estudiar muestras autosostenidas [5], donde ademas de



eliminar dicho mecanismo, se elimina la interface c-Si/SP la cual es rectificante. En silicio
poroso tipo # se ha verificado que bajo iluminacion con luz ultravioleta, existe desorcion de

hidrogeno seguida de oxidacion [6,7].
6.2 Fotoconductividad Transitoria en Silicio Poroso Autosostenido

6.2.1 Parte Experimental

Se fabricaron tres muestras de silicio con distinta porosidad, a partir de silicio cristalino
tipo p, dopado con boro con resistividad 1 — 4 mQ-cm y orientacion (100). Para esto se
usaron distintas corrientes de anodizado. El reactor y el procedimiento de fabricacion
empleado para la anodizacidn esta descripto en capitulos anteriores. La Tabla 1 resume los
parametros de fabricacion. Usando los datos de velocidad de crecimiento en funcion de la
corriente de anodizado, se fijo el espesor de todas las muestras preparadas en 2 um. Las
porosidades que se obtuvieron fueron de 56% (MO02T), 70 % (MO5T) y 90 % (MO3T).
Después de la obtencion del silicio poroso, se aplico un pulso de corriente de electropulido,
lo cual permitié separar las muestras del sustrato de silicio precursor y transferirlas a un
interdigitado de aluminio que tiene una separacion de electrodos de 100 pm y un ancho
total de electrodos de 24 cm que definid los contactos eléctricos. Las muestras fueron

puestas en vacio rapidamente para evitar la oxidacion.

Tabla 1. Parametros de fabricacion del silicio poroso nanoestructurado.

Muestra Densidad Tiempo Concentracion del Porosidad
de corriente (s) electrolito obtenida
(mA/cm?) (HF(50%):etanol) (%)
MO2T 20 168 1:2 56
MO3T 60 60 1:2 90
MO5T 120 38 1:2 70

Para medir la fotoconductividad transitoria se aplicd una tension constante de 100 V a
oscuras durante un tiempo prolongado (mas de 3 hs). Después se expuso a luz

monocromatica durante 3 minutos, posteriormente se permitid la relajacion durante otros 3



minutos retirando la fuente de luz pero manteniendo la tension aplicada. La longitud de

onda incidente se vari6 entre 200 y 800 nm.
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Figura 6.2 Esquema del sistema para medir fotoconductividad. 1. Fuente de luz, 2. Monocromador, 3.
Lentes, 4. Muestra, 5. CAmara de vacio, 6. Sistema de vacio (bomba difusora + bomba mecanica), 7.
Fuente de tension, 8. Dedo frio, 9. Resistencia de medicion, 10. Nanovoltimetro y 11. Sistema de
adquisicion de datos.

La corriente generada durante el experimento se hizo pasar por una resistencia constante de
100 ohms y se midi6 la caida de tension en la misma, usando un nanovoltimetro, los datos
fueron adquiridos con una computadora. Las mediciones se realizaron a baja presion (10™
Torr). Se termostatizé la campana de vacio con un criostato de ciclo cerrado de helio. Se
hicieron experimentos a 300 K y a 165 K. La Figura 6.2 muestra un esquema del equipo

utilizado.
6.2.2 Resultados y Discusion

La corriente transitoria a oscuras cuando se aplico la tension de 100 V (campo eléctrico 10
kV/cm) se comportd segiin lo descripto en el Capitulo 3. Es decir, la corriente aumentd
monotonamente, sin llegar a observarse un estado estacionario. Esto significo un problema
al momento de realizar los experimentos de fotocorriente transitoria y analizar los datos.

Se ajusto solo la ultima parte de los datos adquiridos para la corriente a oscuras con una



funcion potencial y se restaron de los datos obtenidos bajo iluminacion, teniendo de esta
manera s6lo la contribucion de la corriente de portadores fotogenerados.

A 300 K, las tres muestras mostraron un comportamiento similar a las curvas de corriente
transitoria a oscuras para campos eléctricos bajos. Al iluminar, aumenta la corriente y aun
bajo iluminacidn, empieza a disminuir. Cuando se corta la exposicion a luz, la corriente cae
inicialmente por debajo del cero y después sube para estabilizarse. En la Figura 6.3 se
muestra tal comportamiento para las tres muestras estudiadas y la fotocorriente transitoria
para la longitud de onda en la cual se observo la maxima fotoconductividad. Las curvas

solidas son los ajustes correspondientes usando una expresion de decaimiento exponencial

doble.
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Figura 6.3. Fotocorriente para las 3 muestras estudiadas. Se muestran los ajustes exponenciales.

Tal como se ve en la Figura 6.3, cuanto mayor es la porosidad menor es la fotocorriente.
Esto es un resultado esperado, ya que al aumentar la porosidad, los nanocristales de la
estructura cristalina remanente de silicio, disminuyen su tamafo para las condiciones
usadas, lo cual aumenta los efectos de confinamiento cuantico. Esto tiene incidencia directa
sobre la energia del gap, haciendo que ésta aumente cuando la porosidad aumenta [§]. Esto
hace que las muestras mas porosas tengan menor conductividad que las menos porosas. Por
otro lado existe un efecto de agotamiento de portadores en una region de carga espacial
cuyo espesor es mas significativo para muestras en las que la estructura remanente es mas

pequena.



El comportamiento de las fotocorriente transitoria es similar al comportamiento de la
corriente transitoria a oscuras cuando se aplican campos eléctricos bajos; esto no
necesariamente implica que el transporte de los portadores producidos por la luz sea
dominado por el mismo mecanismo. En capitulos anteriores se mostr6 que durante la
aplicacion de un campo eléctrico no parece haber creacion de nuevas trampas, por lo menos
para los campos eléctricos trabajados durante esta tesis. Sin embargo, se ha demostrado que
al iluminar silicio poroso tipo n con luz ultravioleta hay generacion de enlaces colgantes
[6,7]. La hipotesis de creacion de enlaces colgantes en el silicio poroso esta fundamentada
en el decrecimiento de la corriente. Es conocido el hecho que en el silicio amorfo
hidrogenado la conductividad disminuye con el tiempo por la formacion de defectos, los
cuales actian como centros de recombinacion, disminuyendo la vida media de los
portadores [7]. W. B. Jackson propuso un modelo para la creacion de enlaces colgantes en
silicio amorfo [9], el cual plantea la creacion de defectos mediante un mecanismo

autolimitado donde el hidrogeno se mueve por el sélido de forma dispersiva:

dN,,
dt

o G [Ny = Ny | (6.7)

Donde G es la generacion de pares electron-hueco, Ny es el valor de saturacion de la
densidad de estados colgantes, el cual sucede cuando t — oo, Npp es la densidad inicial de
enlaces colgantes, « es el parametro de dispersion, valor que se encuentra entre 0 y 1.
Jackson demostro que una ley cinética potencial con un exponente 1/3 evidencia la
formacion de sitios para la recombinacion electron-hueco. Al resolver la ecuacion 6.7 se

puede escribir que [7]:

O] -[1O)] =k (6.8)

Al graficar [10)]7 = [100)]7 Vs. t, se espera una linea recta que pasa por el origen para
confirmar la creacion de trampas. En la Figura 6.4 se observa esta grafica a partir de los
datos de las curvas mostradas en la Figura 6.3. Como se puede observar, para ninguno de

los casos se comprobo el mecanismo de creacion de trampas. Dado que no se observa esta



cinética, el mecanismo de creacion fotoinducida de DB por fluctuaciones de corta duracion
y alta energia (SLEF por la sigla en inglés) no explica el decaimiento observado.

Estas curvas también fueron construidas para todas las longitudes de onda con la que se
iluminé las muestras durante estos experimentos. En todos los casos se lleg6 a la misma
conclusion: el modelo de SLEFs no explica el decaimiento en el tiempo de la FC.

En las Figuras 6.5 y 6.6, se observa en detalle la respuesta para distintas longitudes de onda

en la muestra MO2T (56% de porosidad).
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Figura 6.4 Curvas Log [I(t)]-3 — [I(0)]-3 Vs. Log t para las muestras. Las pendientes obtenidas muestran que
no se producen nuevas trampas durante la iluminacién en estas muestras.

La Figura 6.5 muestra la corriente bajo iluminacion, observandose una mayor respuesta
cuando se ilumina con luz de 500 nm de longitud de onda.

En la Figura 6.6 se muestra el comportamiento de la corriente cuando se corta la
iluminacion, se puede apreciar que la dependencia con la longitud de onda no es tan fuerte
como sucede al iluminar. La evolucion de la corriente de relajacion observada sugiere un
componente capacitivo, lo cual concuerda con un analisis que involucre la acumulacion de

carga dentro del dispositivo.



Se observa que el ajuste de las curvas en Figura 6.6 no se puede realizar con exponenciales
simples, y que la corriente de relajacion (descarga) no es igual a la fotocorriente, por lo que

la respuesta no es estrictamente capacitiva [1].
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Figura 6.5. Curvas de fotocorriente transitoria para la muestra M02T para distintas longitudes de onda a
temperatura ambiente. Se observa que la mayor fotoconductividad se da para 500 nm.
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Figura 6.6. Relajacion de la fotocorriente en la muestra M02T.

Cuando se midieron las muestras a 165 K la fotocorriente se comporté de manera distinta a

la observada a temperatura ambiente. En este caso, la fotocorriente aument6 en todo el



intervalo de tiempo de iluminacion, la forma de la curva después de iluminar también fue
distinta que en el caso de las mediciones a 300 K, la corriente no decay6 por debajo del
cero tal como se observa en la Figura 6.7.

Se puede hacer un andlisis similar al realizado para corriente transitoria a oscuras,
fortaleciendo la hipotesis de acumulacion de carga en la interface silicio poroso/aluminio.
La dependencia de la fotoconductividad en funcion de la porosidad a baja temperatura es

similar a la que ocurre a temperatura ambiente.
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Figura 6.7. Fotocorriente para las tres muestras estudiadas a 165 K.

La longitud de onda a la que se produce la méxima fotocorriente, presenta un corrimiento
hacia el azul a medida que aumenta la porosidad. El maximo para 76% ocurre a una

longitud de onda de 450 nm y para 90% ocurre a 400 nm.

6.3 Aumento de la Fotoconductividad en Microcavidades de Silicio

Poroso Autosostenido

6.3.1 Parte experimental

Con el objeto de estudiar la fotoconductancia en multicapas complejas de silicio poroso se
depositaron contactos (uno de ellos transparente) en una microcavidad optica de silicio

poroso.



La microcavidad se fabricd generando un patron de corriente con una fuente controlada por
computadora. La cavidad (defecto) de espesor optico (1/2)A y una porosidad 52% se centrod
en 700 nm, y se confind entre dos reflectores de Bragg distribuidos de 8 capas cada uno.
Estos reflectores de Bragg se fabricaron alternando capas con porosidades bajas (52%) y
altas (88%), todas con espesores Opticos iguales a (1/4)h. Una vez fabricada la
microcavidad se aplicé un pulso de corriente (300-350 mA/cm) durante 4 segundos para
separar la pelicula porosa del sustrato de Si cristalino. Luego, esta pelicula autosostenida se
transfirio sobre un sustrato de vidrio cubierto por una capa conductora de SnO, (contacto
transparente). Finalmente el dispositivo se completé evaporando una capa de aluminio
como contacto eléctrico posterior. La muestra se iluminé a través del contacto transparente
de SnO; con un haz de luz monocromatico pulsado (chopeado) con una frecuencia de 17
Hz. Esto se utilizd una ldmpara halégena de tungsteno, un monocromador con un ancho
espectral menor a 1 nm y apertura numérica del haz de 1/20, y un chopper mecéanico.
Luego, se aplico un voltaje de 60 mV de corriente continua entre los contactos, y se midio
la fotocorriente en funcidén de la longitud de onda con incidencia normal, utilizando un
amplificador sensible a fase (lock-in).

Se estudid ademas la modificacion de la conductancia en funcion del dngulo adquiriendo
los espectros para diferentes angulos de incidencia con la misma configuracion
experimental descripta anteriormente, reemplazando la ldmpara halégena por un laser de

He-Ne con polarizacion transversal eléctrica (polarizacion s).
6.3.2 Resultados y Discusion

La respuesta espectral de la conductancia es el resultado de la intensificaciéon del campo
electromagnético dentro de la cavidad. La intensidad de campo en cada capa puede ser
calculada utilizando el formalismo de matriz de transferencia de la siguiente manera:
consideremos la propagacion de la luz a través de una sola capa dieléctrica que se

caracteriza por la funcion dieléctrica compleja ¢

n=n+ik=(z)" (69)



La microcavidad estd limitada por los medios de indice de refraccion ny a la entrada y ns en
el lado de salida. Los campos eléctrico y magnético de la onda incidente en la capa i se
indican como Ej) y By y los de de salida de la misma capa, con E; y B; Los mismos estan

relacionados, para incidencia normal, por la matriz de transferencia [10]:
E. E
—Ll=M= (6.10)
B B,

} —iseno

Con

coSoO
= n (6.11)

M= {mu m,
—insend  coso

m, My

Donde 6 = 2znt/iy, t es el espesor de la capa y 4y la longitud de onda en el vacio del haz
incidente.

La ecuacion 6.10 es valida tanto si la salida es hacia el sustrato o hacia otra capa dieléctrica.
En este ultimo caso los campos de entrada y salida de la siguiente capa estan relacionados
por otra matriz de transferencia y por lo tanto la ecuacién 1.10 puede ser generalizada a un

numero arbitrario de capas N de la siguiente manera:
E. E
[E’}:MIMZ...MN [BTO} (6.12)

La matriz que representa la secuencia completa de capas es simplemente el producto de las
matrices individuales: My = M;M,M;...My. La relacion entre el campo eléctrico en la capa j
de la multicapa (£;) y el campo eléctrico en el medio de entrada puede obtenerse utilizando

la matriz de transferencia:

[..i j
N " T E,(A) (6.13)

- J J
I_m21 my, k<j



El campo eléctrico en el medio de entrada esta dado por Ey+E,, mientras que el campo

magnético en esa zona es By-B,, por lo tanto tenemos que

1+7’(ﬂ) B mlfl mlj2 1
Lo(i)a—r(z))}E“”){mf mgj{nsu)}’%@) (6.14)
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Donde r(7) es la reflectancia de la multicapa completa (que puede ser obtenida a partir de la
matriz de transferencia completa), 7y(4) 1s(24) son los indices de refracciéon complejos del
medio de entrada y el sustrato respectivamente, y Ey(4), Ej(4) son los campos eléctricos
incidentes y el campo eléctrico en la capa j respectivamente, todo a la longitud de onda A.
Por lo tanto, el factor de ganancia que relaciona el campo incidente con el campo en cada

posicion dentro de la multicapa a la longitud de onda 4 es:

=R, (A (6.15)

0

Por otro lado, el factor de ganancia en intensidad esta dado por:

I :{M} (6.16)
" LE(A)

La intensidad del campo en un punto dentro de cada capa puede calcularse de la misma
manera, substituyendo cada capa por un niimero mayor de capas mas delgadas con el
mismo indice de refraccion complejo que la capa original.

La Figura 6.8 muestra en un grafico 3D, la ganancia en la intensidad del campo como

funcion de la longitud de onda y la posicion dentro de la multicapa.
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Figura 6.8 Intensidad del campo eléctrico dentro de la microcavidad en funcidn de la longitud de onda.

Como puede observarse, se produce una gran amplificacion dentro de la cavidad (més de
un orden de magnitud) para un pequefio rango de longitudes de onda cercano a la
resonancia de la microcavidad. La existencia de dos picos en la posicion del defecto se debe
a las condiciones de borde elegidas. Si el defecto se elige con la porosidad mayor, solo
aparece un pico en el espectro. La existencia de otros picos en la region de longitudes de
onda menores a 500 nm se debe a las condiciones de borde que impone la distribucioén de
capas elegida.

Para estimar el comportamiento de la fotoconductividad de la microcavidad utilizamos un
sencillo modelo considerando que el producto (u7) entre la movilidad de portadores y el
tiempo de recombinacion es independiente de la intensidad de luz. En este modelo es
posible considerar la fotoconductancia de cada capa para una dada intensidad como
proporcional al coeficiente de absorcion a. La dependencia con la intensidad de luz puede
tomarse en cuenta utilizando el pardmetro de Rose [10]. De esta forma, la conductancia de

cada capa puede calcularse mediante

A
t

J

)]
: (6.17)

G (A)



Donde k; y ¢; son el coeficiente de extincion y el espesor de la capa j para la longitud de
onda A. Finalmente, la fotocorriente I, es proporcional a la conductancia del conjunto

completo de capas entre los electrodos:

- N ¢
] oc G—l — J )
) {Z } Z( W)T (6.18)
NGRS

La Figura 6.9 muestra los valores de /, calculados utilizando esta expresion y asignando un
valor al factor de Rose de y = 0.75. En la misma Figura se muestran los valores
experimentales de la fotocorriente resuelta en longitud de onda.

En este caso se presentan los valores corregidos por el espectro de emision de la [dmpara
utilizada y por la respuesta del sistema de deteccion. La escala vertical se ajustd de forma
tal que coincidiera con el espectro. Como puede observarse, el simple modelo propuesto
reproduce bastante bien el comportamiento general del espectro de la fotocorriente. Es
importante notar que la conductancia para longitudes de onda menores a 600 nm esta
gobernada por la dependencia en energia del valor de & del silicio poroso y no por el
incremento del campo eléctrico. Las longitudes de onda menores a 600 nm, corresponden a
energias mayores que el gap del SP, consecuentemente la probabilidad de generacion de
pares electron-hueco es mayor que para longitudes de onda mayores, correspondientes a

absorcion sub-gap.
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Figura 6.9 Comparacion entre el espectro de la fotocorriente medido y simulado para una microcavidad
centrada en 700 nm. Se tomo en este caso un factor de Rose de 0,75.
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Debido a que la propagacion de la luz dentro de la microcavidad depende del angulo de
incidencia, el modo de resonancia puede ser sintonizado rotando la microcavidad. La
dependencia angular del espectro de fotocorriente se muestra en la Figura 6.10, donde se
presenta el espectro para varios angulos de incidencia de la luz sobre la microcavidad. Los
datos de estos espectros se han corregido igual que antes para tener en cuenta la respuesta
espectral del sistema de medicion.

Como puede observarse, la sintonizacioén del pico de fotocorriente puede realizarse en un
rango bastante amplio sin producir cambios demasiado grandes en la forma del pico. El
pico principal sufre un ligero ensanchamiento que puede asociarse principalmente a la
dependencia angular del ancho de la resonancia en la microcavidad.

Todas estas caracteristicas pueden ser utilizadas en un dispositivo de sensado. Por ejemplo,
una microcavidad puede ser sintonizada para obtener la maxima fotocorriente cuando se
utiliza un laser especifico. Como la estructura completa de la microcavidad es porosa, todas
las capas dieléctricas estan conectadas a la atmoésfera circundante. Por lo tanto, cualquier
cambio en el indice de refraccién de las capas inducido por la presencia de analitos en la
atmosfera, produce un cambio en la sintonia de la microcavidad. Debido a que el pico en el
espectro de la fotocorriente es muy agudo, pequefios cambios en la sintonia produciran

grandes cambios en la fotocorriente medida, permitiendo detectar la presencia de estos



analitos. El indice de refraccion del silicio poroso cambia cuando es expuesto por ejemplo a
vapores de solventes inflamables como el alcohol etilico o isopropilico. Por otro lado, la
superficie del silicio poroso puede ser funcionalizada de forma tal que adsorba

preferencialmente un analito en particular.
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Figura 6.10 Espectro de la fotocorriente para diferentes angulos de incidencia.
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7 Conclusiones

Durante el desarrollo de este trabajo se estudiaron distintos dispositivos basados en silicio
poroso nanoestructurado con tres configuraciones distintas de contactos. Los experimentos
fueron disenados con el fin de obtener informacién acerca del comportamiento eléctrico de
dichos dispositivos.

Se encontré que cuando el silicio poroso es removido de un estado estacionario mediante
una conmutacion de la tension, los tiempos necesarios para llegar a un nuevo estado
estacionario, son en algunos casos extremadamente largos. Ademas, se mostré que las
propiedades de transporte se ven afectadas por la historia eléctrica del dispositivo.

En funcion de estos resultados, se disefiaron experimentos que permitiesen el estudio de
dichos transitorios y los efectos de la historia. Se encontr6 que estos efectos son
dependientes tanto de caracteristicas experimentales (como el tiempo con tension aplicada
y valor de la tension) y de caracteristicas geométricas del dispositivo (espesor de la capa
porosa o distancia entre los contactos).

Se demostroé que en dispositivos con capas porosas de espesor inferior a 1,5 pm, a través de
la imposicion de un cortocircuito durante tiempo de espera del orden del minuto, se podia
llegar a un estado en el cual la historia no influyera y los experimentos fuesen repetibles.
En muestras de 3 pum o mas, no fue posible encontrar dicho estado aun para tiempos tan
largos como una hora. De manera general se concluye que el tiempo de espera necesario
para borrar los efectos de memoria aumenta de manera no lineal con el espesor de la capa
porosa (o la distancia entre contactos). Este tiempo de espera también mostré un aumento
con el tiempo de duracion del escalon de tension aplicada y su valor de tension.

Se observo que la corriente transitoria presentd un cambio en el comportamiento cualitativo
en funcion de la tension, agrupandose en dos tipos de comportamiento, uno para campos
eléctricos bajos y otro para campos eléctricos altos. Se encontrdé un campo eléctrico critico

que delimita la transicion entre un comportamiento y otro.



Para explicar estos resultados se analizaron dos hipdtesis: Creacion de nuevas trampas en la
capa porosa y generacion de zonas con carga espacial en el dispositivo. El andlisis de los
resultados experimentales favorece a la ultima hipotesis.

En las curvas corriente-voltaje se encontraron efectos de histéresis que permitieron
fortalecer aiin mas la hipotesis de formacion de zonas con carga espacial.

Se reportan resultados inéditos para silicio poroso, en curvas corriente voltaje, los cuales
estan asociados a efectos de memoria.

Uno de los mas sobresalientes es la posibilidad de formar eléctricamente un diodo en un
dispositivo con interfaces idénticas (Al/SP/Al) mediante la aplicacion prolongada de un
campo eléctrico y la posibilidad de inversion controlada de la polaridad del diodo formado.
Este efecto ademas de tener un interés tecnoldgico, mostré que efectivamente se forman
zonas de carga espacial en el dispositivo, especificamente en la interfaz AI/SP.

Para el caso de aplicacion de campos eléctricos de corta duracion, se observd en las curvas
corriente-voltaje un aumento simétrico de la conductividad, sin observarse la formacion de
un diodo. Este resultado, combinado con la existencia de un campo critico que delimita dos
comportamientos diferentes de la corriente transitoria y con la formacion de un diodo,
muestran que es posible que exista formacion de zonas con carga espacial tanto en la
superficie de los nanohilos como en la interfaz A1/SP.

Este mecanismo planteado, implica la presencia de estados con la capacidad de capturar
portadores. Mediante curvas de corriente en funcion de la temperatura y experimentos de
corriente de depolarizacion estimulada térmicamente, se demostrd la existencia de dichos
estados en el silicio poroso. Estos resultados mostraron la existencia de trampas
superficiales eléctricamente activas a temperatura ambiente, pero no disponibles a bajas
temperaturas.

Por ultimo, experimentos de fotoconductividad mostraron que efectivamente la hipotesis de
formacion de nuevas trampas en el silicio poroso no es aplicable a las muestras estudiadas
en este trabajo.

Sintetizando lo anteriormente descripto, se puede concluir:

Un mecanismo promisorio para explicar los resultados relacionados con transporte de carga
en dispositivos basados en silicio poroso, se basa en la existencia de trampas que estan

localizadas en la superficie del silicio poroso y en la interfaz con los contactos. Estas



trampas pueden capturar portadores a temperatura ambiente y tienen tiempos de emision
muy largos, derivando en la formacion de zonas con carga espacial. Estas zonas de carga
espacial aumentan la conductividad de los dispositivos debido al doblamiento de bandas.

Otro resultado interesante e inédito es la existencia de un estado para el cual se observa
resistencia diferencial negativa a temperatura ambiente. Se mostré que para el caso de los
dispositivos estudiados durante esta tesis, este fendomeno se observa solo en vacio,

desapareciendo a prension ambiental.



Anexo A: Contactos Metalicos en Semiconductores

El primer dispositivo semiconductor con aplicaciones practicas, fue fabricado a principios
de 1900, presionando una lamina de metal sobre un semiconductor. Este dispositivo tenia
caracteristicas rectificantes y fue conocido como diodo de punto [1,2].

En 1938, Schottky sugiri6 que el comportamiento rectificante de dicho diodo, se debia a la
aparicion de una zona estable de carga espacial en el semiconductor, lo cual derivaba en
una barrera de potencial en la interfaz metal/semiconductor [2,3].

Sin embargo, ademds de un contacto rectificante, una juntura metal/semiconductor puede
producir un contacto 6hmico, el cual esta caracterizado por una resistencia de contacto muy
baja e independiente de la polarizacion [1-3]. Este tipo de contactos son necesarios a la

hora de interconectar distintos dispositivos semiconductores.
Contactos Rectificantes

En la Figura A1 se muestra la estructura de bandas para un metal y un semiconductor tipo n
aislados. La funcion trabajo del metal (¢m), se define como la energia requerida para
remover un electron del nivel de Fermi del metal (Egy) y enviarlo hacia el vacio.

En el mismo sentido, la funcién trabajo del semiconductor (¢s), se define como la energia
requerida para remover un electron desde el nivel de Fermi del semiconductor (Ers) hacia
el vacio. Debido a que en un semiconductor puro y sin defectos, no hay electrones
localizados en el nivel de Fermi, es 1til definir un pardmetro conocido como la afinidad
electronica del semiconductor (ys), el cual es la energia necesaria para remover un electron
desde el fondo de la banda de conduccion (Ec) del semiconductor hacia el vacio [1-3].

En un principio, la energia del nivel de Fermi para el metal y el semiconductor pueden ser
distintas. Cuando se realiza un contacto intimo entre ambos materiales, se da un flujo de
electrones desde el material con menor funcion trabajo hacia el material con mayor funciéon
trabajo. Este proceso continuard hasta que el nivel de Fermi sea homogéneo, es decir, hasta

que el nivel de Fermi del metal se iguale con el nivel de Fermi del semiconductor.
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Figura Al Estructura de bandas de un metal y un semiconductor tipo n aislados.

Otra consecuencia del establecimiento del contacto, es la generacion de una zona de carga
espacial y el doblamiento de bandas, ambos efectos cerca de la interfaz
metal/semiconductor.

Para el caso de junturas metal/semiconductor tipo 7, si ¢s > ¢y, se generard una zona de
carga espacial con signo negativo en el semiconductor, ya que al momento del contacto los
electrones del metal migraran al semiconductor. En este caso, las bandas se doblaran hacia
abajo. Si ¢ > ¢s, €l efecto serd inverso, como se muestra en la Figura A2. Los electrones
migraran del semiconductor hacia el metal, creandose una zona de carga espacial positiva
en el semiconductor y un doblamiento de bandas hacia arriba.

Para el caso de junturas metal/semiconductor tipo p, si ¢s > ¢y, migraran huecos desde el
semiconductor hacia el metal, generando una zona de carga espacial negativa en el
semiconductor y un doblamiento de bandas hacia abajo. Si ¢s < du, el efecto es inverso,
estableciendo una transferencia de huecos desde el metal al semiconductor, una zona de
carga espacial positiva en el semiconductor y un doblamiento de bandas hacia arriba.

En todos los casos mencionados, el potencial cae en la region de vaciamiento (zona con
carga espacial) en el semiconductor. En el metal no se puede generar una zona con
caracteristicas similares y la carga se distribuye sobre la superficie del mismo (se genera

una carga con signo opuesto al de la zona con carga espacial) [1-3].
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Figura A2 Estructura de bandas de una juntura metal/semiconductor tipo n, para este caso si ¢y > ¢s.

Como se observa en la Figura A2, el contacto ente el metal y el semiconductor genero: una
barrera de potencial conocida como barrera Schottky (¢gn) lo cual esta relacionada con la
energia que tienen que superar los electrones para moverse desde el metal hacia el
semiconductor, un potencial de contacto (qVyi) relacionado con la energia que tienen que
superar los electrones para moverse desde el semiconductor al metal y una zona con
doblamiento de bandas (zona con carga espacial) la cual tiene un ancho de W,.

Idealmente, la altura de la barrera Schottky se calcula como la diferencia entre la funcion
trabajo del metal y la afinidad electronica del semiconductor y el potencial de contacto

como la diferencia entre la funcion trabajo de ambos materiales:

Pon =Py — Xs (AS)
Vi =0y — 9 (A6)
Resolviendo la ecuacion de Poisson:
2
av _ P (A7)



donde py) es la densidad de carga y ¢ es la constante dieléctrica del semiconductor, se
puede calcular la magnitud del campo eléctrico en la zona de carga espacial y el ancho de la
zona de carga espacial en el semiconductor.

Si se asume que el dopado en el semiconductor es uniforme, p ., =¢gN,xy considerando el
ejemplo de la Figura A2, la ecuacion A3 se convierte en
av _gNpx

— A8
dx? & (A%)

donde Np, es la densidad de atomos donores. Integrando esta ecuacion y usando condiciones
iniciales adecuadas, se llega a una expresion para el campo eléctrico en la zona de carga

espacial:

(W, —x) (A9)

Para calcular el valor de W), se integra nuevamente la ecuacion A5 para obtener el perfil de
potencial en la zona de carga espacial. Usando esto y las relaciones de neutralidad de carga

se llega a:

26V,
W, = % (A10)
qivp

Como muestra la ecuacion A6, el ancho de la zona de carga espacial depende del dopado

del semiconductor.
Polarizacion de Dispositivos con Contactos Rectificantes

Debido a que dentro del metal no puede sostenerse ninglin campo eléctrico, la energia de la
barrera Schottky (#gy) es independiente a la aplicacion de un voltaje externo.
Como se menciono anteriormente, la caida de potencial ocurre solo en la zona de carga

espacial, por lo que un voltaje externo aplicado, caera totalmente en dicha regién [1]. Esto



conduce a una reduccion o un aumento del potencial de contacto segin como sea
polarizado el dispositivo.

Cuando se polariza negativamente un semiconductor tipo n (por ende se polariza
positivamente el metal), el potencial de contacto se ve reducido y se facilita el movimiento
de electrones desde el semiconductor hacia el metal. Esta condicion es conocida como
polarizacion directa. En la Figura A3 se muestra el cambio en la estructura de bandas

debido a la polarizacion directa.
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Figura A3 Cambio en la estructura de bandas por la aplicacion de una polarizacion directa. Los electrones se
esquematizan como circulos y los huecos como cuadrados.

Como se observa en la Figura A3, se pueden mencionar al menos 4 mecanismos de

transporte de carga en polarizacion directa [3]:

a. Emisidn termoidnica: Es el transporte de electrones desde el semiconductor hacia el metal
sobrepasando la barrera de potencial [4]. Este mecanismo es dominante en junturas
metal/semiconductor donde el semiconductor no tiene un dopado muy fuerte o bajas
temperaturas [5,6].

b. Transporte por tunelamiento: En este mecanismo, los electrones pasan del semiconductor al
metal a través de la barrera de potencial. A alta temperatura este mecanismo llega a ser
dominante [5]. Para bajos niveles de dopaje, el ancho de la zona con carga espacial disminuye,
lo cual favorece la corriente por tunelamiento [2].

c. Corriente por recombinacion: Transporte de electrones y huecos en la zona de carga espacial

con posterior recombinacién.



d. Corriente por portadores minoritarios: Inyeccién de huecos desde el metal hacia el
semiconductor. Este mecanismo, junto con el mecanismo ¢, no tienen mayor impacto sobre la
corriente que pasa a través de la interfaz metal/semiconductor a menos que la barrera

Schottky sea muy alta [3].

Cuando se invierte el sentido de polarizacion en el dispositivo descripto anteriormente, el
potencial de contacto aumenta, haciendo que la corriente que pasa a través del dispositivo
sea menor. Esta condicion es conocida como polarizacion inversa. En la Figura A4 se

esquematiza la estructura de bandas bajo estas condiciones.
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Figura A4 Estructura de bandas bajo polarizacion inversa. El potencial de contacto aumenta respecto al dispositivo sin
polarizacion (Figura A2).

En esta polarizacion, la corriente que pasa por el dispositivo es 6rdenes de magnitud menor

que la que pasa cuando el dispositivo esta polarizado directamente.
Contactos 6hmicos

Un contacto 6hmico se define como un contacto metal/semiconductor no rectificante, en el
cual existe una baja resistencia en la juntura y la conduccion se da en ambos sentidos (metal

hacia semiconductor y semiconductor hacia metal).



Tecnoldgicamente son importantes, debido a que los dispositivos electronicos se conectan
entre si, a través de estos contactos [1,2]. Idealmente, en dispositivos con contactos
o6hmicos, la corriente depende linealmente de la tension aplicada.

Generalmente, se puede obtener dos tipos de contactos 6hmicos: Contacto de barrera no
rectificante y contacto de tunelamiento [1].

En el primer caso, este se puede obtener eligiendo metales que tengan una funcion trabajo
similar a la afinidad electronica del semiconductor, haciendo que la barrera Schottky sea
pequenia (ecuacion Al). Para el segundo caso, el contacto éhmico se puede conseguir
usando semiconductores muy dopados, ya que esto minimiza el ancho de la zona de carga

espacial, aumentando la corriente por tunelamiento [1-3].



Anexo B: Trampas de Portadores en Semiconductores

Una trampa es un estado el cual puede capturar, por un tiempo definido, portadores de
carga (tanto electrones como huecos) [7,8]. Generalmente, tienen su origen en defectos
estructurales o impurezas [7,9-11], los cuales introducen estados electronicos localizados
en el semiconductor. Los niveles de energia de dichos estados pueden llegar a localizarse
en el medio de la banda prohibida del semiconductor (gap) [11]. En el espacio real, una
trampa puede estar ubicada en cualquier punto del volumen del semiconductor (dominan en
semiconductores en bloque “bulk) o en la interfaz/superficie del mismo (domina en
semiconductores nanoestructurados).

Las trampas superficiales o interfaciales, son generalmente atomos o moléculas adsorbidas
[12], enlaces colgantes [13,14] o defectos inducidos por estrés (enlaces tensionados, por
ejemplo).

Las caracteristicas dinamicas de los semiconductores son fuertemente influenciadas por la
presencia de trampas [15], de ahi la importancia y relevancia que tienen estos defectos en

los materiales semiconductores.
Efecto de las Trampas sobre las Propiedades Eléctricas de Semiconductores

Dentro de los efectos inducidos por la presencia de trampas en un semiconductor, se puede
mencionar: Doblamiento de bandas, modificacion de los tiempos de respuesta, reduccion de
la tension de ruptura en diodos y modificacion de la altura de la barrera Schottcky.

La presencia de trampas en el semiconductor, también influye sobre el mecanismo de
transporte de carga dominante. Como mecanismos dependientes de la densidad y
caracteristicas de las trampas se encuentra:

Corriente limitada por carga espacial (SCLC por su sigla en inglés), efectos de emision
térmica asistida por campo eléctrico (efecto Poole-Frenkel y efecto Schottky) y

tunelamiento asistido por trampas (TAT por sus siglas en ingles).
Corriente Limitada por Carga Espacial

Como se menciond en el anexo Al, las zonas de carga espacial en un semiconductor, se

refieren a regiones espaciales con una carga neta, sea positiva o negativa.



La corriente limitada por carga espacial ocurre cuando la tasa de inyeccion de electrones en
la banda de conduccién (o huecos en la banda de valencia) desde los contactos metalicos,
supera la tasa de recombinacion [8]. En este caso, los portadores inyectados, forman una
zona de carga espacial que limita la conduccion y determina la respuesta de la corriente en
funcion de la tension aplicada [16]

En un semiconductor con una distribucion uniforme de trampas, la inyeccion de carga
desde los electrodos y la posterior captura de los portadores inyectados, hace que el nivel de
fermi se desdoble, formandose un cuasi-nivel de Fermi [16,17]. La separacion entre el nivel
de Fermi previd a la captura de portadores y el cuasi-nivel de Fermi, es proporcional a la
carga espacial, por lo que es proporcional a la tension.

Para el caso de trampas poco profundas (trampas “shallow”) en el semiconductor, el cuasi-
nivel de Fermi se ubicard por encima del nivel de energia de dichas trampas [17] y la

dependencia de la corriente con el voltaje, sera:

_ 9,1V 9

J
8d’

(A11)

Donde u es la movilidad de los portadores, V' es la tension y d la distancia entre contactos.
El valor @ es la fraccion de portadores libres respecto a los que se inyectaros y esta definida
como @=n/n+n,, donde n es la densidad de portadores libres y n, es la densidad de

portadores atrapados [15,16].

Para el caso de trampas profundas, con una distribucion espacial de trampas dentro del gap,
la ocupacidn de estas se da de manera progresiva, al igual que el movimiento del cuasi-
nivel de fermi y ambos efectos estdn gobernados por la densidad de trampas y la energia de
distribucién de las mismas [17].

En este caso, la corriente en proporcional al yH y se conoce como corriente limitada por
carga espacial-limite de trampas llenas (TFL-SCLC de sus siglas en ingles), como se

muestra:

Joc—— (A12)



Donde / es T¢/T, siendo T la temperatura en kelvin y T¢ la temperatura caracteristica de la
distribucion de trampas: E;y k son la energia de la distribucion de trampas y la constante
de Boltzmann respectivamente.
Cuando se estudian las caracteristicas corriente tension en materiales semiconductores con
trampas profundas distribuidas en energia, se observan generalmente tres transiciones:

1. Régimen éhmico a un régimen con trampas shallow.

2. Régimen con trampas shallow a un régimen TFL-SCLC.

3. Régimen TFL-SCLC a un régimen de con trampas llenas, donde la corriente crece con el

cuadrado de la tension, similar a lo mostrado en la ecuacidon A7. En este régimen la

corriente sigue la ley de Child [18-20].
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