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ConclusionesdelaTesis

El desarrollo de la tesis es entender los mecanismos de conduccion y
comportamientos eléctricos y oOpticos que presentan en la interfase PS/c-Si en dos
estructuras tipo resistiva (Metal/PS/Metal) y tipo diodo (Metal/PS/c-Si/Metdl), para
fabricar y caracterizar dispositivos semiconductores basados en silicio poroso sobre

silicio cristalino.

Para |la fabricacion de las capas porosa se establecié un proceso con diferentes
condiciones las cuales nos permitieron crecer capas porosas sobre distintos substratos
de silicio cristalino, en la cua fuimos desarrollando un @ntrol en la densidad de
corriente del proceso para asi poder mejorar la uniformidad y homogeneidad de las
capas porosas. Determinamos que existe una relacion en la fabricacion de las capas
macroporosas sobre substratos tipo — n ya que incrementando € tiempo de ataque a
concentraciones de HF bajas se disminuye la reflectividad normalizada, mejorando
asi |as capas antireflectivas basadas en silicio macroporoso. Para las capas fabricadas
sobre substratos tipo — p, es mas dificil hacer crecer capas macroporosas pero para
substratos muy dopados encontramos que con espesores mas delgados se pueden
encontrar bajos valores de reflectividad normalizada. De igual manera se obtuvieron
aumentos del espesor de las capas porosas paratipo — p incrementando e tiempo de
atague de HF, a diferencia de las tipo — n que fueron fabricadas en ordenes de
minutos estas fueron fabricadas con tiempos del orden de los segundos a

concentraciones atas de HF. En conclusion, incrementando el tiempo de ataque de
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HF se incrementa el grosor de la capay los poros son mas grandes, homogéneos y

uniformes.

Uno de los principal es problemas de |os dispositivos semiconductores son |os
contactos metdlicos y € comportamiento eléctrico que para las muestras fabricadas
con substratos tipo — p observamos un mejor comportamiento. Se realizaron varias
metalizaciones en busca de mejorar estos efectos en las interfases Metal/PSy PS/c-S
donde se establecio que el mejor desarrollo para dispositivos es trabajar con capas
mas finas de PS, en la cua para nuestros resultados conseguimos mejorar los
contactos metdlicos utilizando la técnica de metalizacion de la evaporacion
Obtuvimos para la metalizacion de Au un comportamiento ohmico para los contactos
con las capas porosas o cual nos permitié obtener un buen comportamiento eléctrico

en los dispositivos basado en PS.

Para los dispositivos diodo Meta/PS/c-Si/Metal se obtuvieron resultados
como factores de idealidad atos tanto para los capas macroporosas como las
microporosas fabricadas con diferentes soluciones de HF, corrientes de oscuridad
bajos permitiendo eliminar las posibles corrientes de fuga, rectificacion Schottky de
ordenes de magnitud, corrientes de saturacion que aumenta con el incremento del
atague electroquimico comparables con diferentes trabajos reportados por otros
grupos recientemente. Iguamente para los dispositivos Meta/PS/Metal (MSM),
como se ha podido observar desde dispositivos sensores Opticos como térmicos
fueron desarrollados con estos parametros basandonos de diferentes modelos
eléctricos y ecuaciones que nos permitieron llegar ha los resultado publicados tales
como energias de activacion del orden 0.25 eV, densidades de estados para muestras
fabricadas con pocos tiempos de ataque del orden de los segundos, Para completar €l
estudio deferentes andlisis tanto en DC como en AC fueron determinantes para poder
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llegar a un buen entendimiento de comportamiento de los dispositivos
semiconductores basados en PS. Se obtuvieron los pardmetros eléctricos que
controlan € comportamiento AC en los resistores AWPS/Au en los cuaes e modelo
eléctrico general permite ajustar tanto como los valores de la conductancia y
capacitancia a igual que la impedancia compleja para las muestras, dando a conocer
la dependencia del voltge en las capacitancia internas de la muestra, también
determinamos el comportamiento dieléctrico dando a conocer la dependencia con la

frecuencia.

Los dispositivos fabricados como sensores de temperatura son comparables
con los resultados obtenidos en otros trabajos tanto para otros materiales como para
capas porosas de otros grupos de investigacion. La dependencia de latemperatura de
la resistencia de los termistores muestran un comportamiento lineal lo cua nos

permite decir que el comportamiento es ohmico.

Los resultados de los dispositivos fabricados fueron establecidos primero
entendiendo los mecanismos que controlan dichas capas porosas, fueron obtenidas
propiedades Opticas como las eléctricas, con € fin de poder comprender los
mecanismos que controlan el comportamiento eléctrico de las capas porosa, con este
motivo se realizaron diversos estudios tanto para e contacto Metal/PS como para la
union PS/c-S. Se obtuvieron diferentes comportamientos tanto para las capas
gruesas de dilicio macroporoso como para las capas delgadas, para las capas
macroporosas fabricadas como capas antireflectivas ARC obtuvimos buenos
resultados tanto para las capas fabricadas sobre obleas tipo - ny tipo — p de silicio
cristalino, que cuando se incrementa el tiempo de ataque se puede disminuir los
valores de reflectividad normalizada, para ambos se obtuvieron valores por debajo
del 1% de la reflectividad normalizada ya que como se dijo antes al mejorar la
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porosidad de la capa permite que exista una mayor absorcion de la luz y por esto
mejorar |a reflectividad.

Se obtuvieron dispositivos fotodetectores con corrientes de oscuridad bajos
comparados con otros trabagjos lo cual permitié la deteccion de un rango de luz
blancay en & rango espectral a dos longitudes de onda tanto en e rango cercano d
IRy en el visible cercano a ultravioleta. Los valores de fotocorriente para los
fotoconductores son mas elevadas para € rango de potencia medidos, a igual se
puede decir que estos dispositivos poseen una respuesta répida en la deteccion pero
se necesita mejorar € dispositivo pensando en optimizarla deteccion y en o posible

poder ser selectivo.

En €l curso de la tesis se desarrollaron diversas aplicaciones tanto eléctricas
como Opticas basadas en PS/c-S obteniendo resultados comparables con los
reportados por otros autores. Las investigaciones se centraron en entender el
comportamiento metal/PS con contactos metdlicos depositados por dos diferentes
técnicas de metalizacion, en la cua dependiendo del tipo y resistividad de la oblea
obtenemos diferentes morfologias que me permiten comprender los diferentes
comportamientos en presencia de la temperatura y de la luz; buscando € desarrollo

de los dispositivos tales como termistores y fotodetectores.
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Resumen de la Tesis

Debido a las propiedades eléctricas y dpticas del Silicio Poroso (PS), este
es un material ampliamente utilizado para el desarrollo de los dispositivos
electrénicos. Por su compatibilidad con la tecnologia de fabricacion del Silicio, el
Silicio Poroso es estudiado hoy en dia en diferentes aplicaciones como: elementos
activos en circuitos integrados, estructuras electro luminiscentes, dispositivos

fotodetectores, dispositivos térmicos y muchas mas.

El trabajo que se ha desarrollado como tesis doctoral consiste en estudiar,
fabricar y caracterizar estructuras basadas en PS en diferentes medios como el
luminoso y el térmico, para 1) establecer sus diferentes comportamientos y 2)
desarrollo de dispositivos basados en Silicio Poroso sobre silicio cristalino (PS/c-
Si).

La fabricacion del Silicio Poroso se ha realizado mediante el método de
ataque electroquimico del silicio en soluciones de &cido fluorhidrico. Primero se
ha analizado la influencia de los diferentes parametros del proceso sobre la
uniformidad y las dimensiones de las estructuras con el fin de optimizar el
proceso de fabricacion. En un segundo lugar se ha desarrollado procedimientos de
metalizacion para los diferentes dispositivos a estudiar, por medio de las
tecnologias como la de screen printing para contactos de capa gruesa y

evaporacion para capa delgada.
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Para cada grupo de muestras fabricadas se analizaron las propiedades
eléctricas y Opticas en dos tipos de estructuras, Metal/PS/c-Si/Metal (diodo) y
Metal/PS/Metal (resistor). Las propiedades eléctricas se han estudiado a partir de
modelos DC, AC y térmicos. Las propiedades Opticas se han estudiado a partir de
modelos de reflectividad normalizada para un rango espectral desde longitudes de
onda cercanos al UV hasta longitudes cercanas al IR y modelos como
fotodetectores bajos diferentes fuentes luminosas en el rango visible, cercano al
UV y al IR. También se ha analizado el comportamiento de los dispositivos
fabricados como sensores capaces de detectar cambios de luz o de temperatura

mediante la variacion de la resistencia o diodo de los dispositivos fabricados.
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Capitulo Uno:

Introduccién
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1. Introduccion

La promocion del silicio como material interesante para la microelectrénica
debido a que sus propiedades eléctricas y Opticas permite pensar en realizar estudios
de dispositivos basados en Silicio Poroso (PS), ya que posee una compatibilidad con
las tecnologias de fabricacion del silicio. El silicio poroso se fabrica a partir de una
oblea de silicio cristalino por medio de un ataque electroquimico con una solucién de
HF. Segun la densidad y la profundidad de los poros se pueden obtener diferentes
propiedades eléctricas y dpticas asi como formar uniones p-n semiconductoras.
Dependiendo de su comportamiento se pueden utilizar como dispositivos
electronicos. El uso de capas de PS como elementos activos de los dispositivos
optoelectrénicos y microelectrénicos requiere que sus propiedades eléctricas y
Opticas sean estudiadas. Como su nombre indica, el silicio poroso forma una

estructura tipo esponja con columnas y poros interconectados entre si.

Se han realizado numerosos estudios para la formacion del PS sobre obleas de
silicio cristalino, en donde se observan la variedad de soluciones y de
concentraciones de HF utilizadas con el fin de mejorar la formacion de los poros en
las obleas de c-Si expuesto por los doctores Turner [1], Canham [2,3] y Parkhutik
[3,4]. Dos de las aplicaciones mas estudiadas en los dispositivos basados en PS son

las eléctricas y las opticas:

Aplicaciones Eléctricas:

Muchos autores han divulgado la modificacidn de las caracteristicas eléctricas

del transporte de portadores en la capa porosa desde que se descubrio que PS tiene
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una relacion superficie/volumen muy larga lo cual resulta conveniente para los
sensores. En la actualidad, varios autores siguen estudiando los diferentes
mecanismos de conduccion que se observan: como el que ocurre cuando hay
contacto shocttky por los doctores Pavesi [5], Ben-Chorin [6,7] y Martin-Palma [8],
cuando hay contacto ohmico por los doctores Simons [9], Diligenti [10] y
Theodoropoulou [11] o cuando se observa corriente limitada por carga espacial de
corriente (SCLC) por Balagurov [12-14]. Estos mecanismos son los que controlan el
transporte en las capas porosas ya sea por el contacto Metal/PS o por la interfase
PS/c-Si.

Sensores de Temperatura

Uno de los principales parametros para tener en cuenta en la utilizacién de
dispositivos electronicos es la temperatura. En la actualidad muchos de los
dispositivos electronicos llevan incorporados diferentes sensores de temperatura el
cual regulan esta condicion mejorando su respuesta. En los Gltimos afios se han
reportado diferentes trabajos por los doctores Baratto [15,16] y Gaburro [17,18],
donde se estudia la dependencia con la temperatura y la humedad en los sensores
basados en PS estableciendo la posibilidad de integrar sensores de humedad y
temperatura dentro de chips basados en silicio. Actualmente el grupo de Salonen
[19,20] es uno de los grupos de investigacion que trabajan en el estudio sobre el
comportamiento de dispositivos sensores basados en PS bajo dependencia de la
temperatura y la humedad, en el cual han desarrollado capas porosas que permiten
obtener coeficientes de temperatura elevados para termistores y respuestas a

diferentes humedades para sensores de humedad.
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Aplicaciones Opticas:

La eficiencia luminiscente representa un papel muy importante en el
desarrollo de dispositivos basados en PS, tal cual como dispositivos emisores de luz
que han sido estudiados por los doctores Feng [21], Fauchet [22] y Pavesi [23],
también como fotodetectores por los doctores Yu [24], Tsai [25] y Rossi [26], vy
como capas antireflectivas para las celdas solares por los doctores Prasad [27],
Vitanov [28] y Martin-Palma [29], etc. EI primer suceso en donde se presentd un
mejoramiento en las propiedades Opticas del silicio, fue cuando se descubrié un
eficiente emisor de luz basado en PS [30], donde nanocristales de Si se formaron y
produjeron un confinamiento de portadores foto excitados generando un band gap
ancho y un incremento en el indice de transicion. El segundo logro fue gracias al
grupo de Pavesi [3] en 1995, con el desarrollo de las microcavidades para el silicio
poroso en la cual la capa activa sé sitGa en un resonante optico formado por dos
espejos de PS. El cambio del comportamiento tanto electronico como el 6ptico por el

uso del PS, mejora la estructura Fabry-Perot formada en las microcavidades.

Conversion de energia y Sensores opticos

La primera aplicacién de un oxido electroquimicamente formado de silicio
macroporoso (ma-PS) como capa antireflectiva (ARC) para celdas solares basadas en
silicio policristalino fue reportado en 1982 [27]. Esto define el punto de partida en la
busqueda de un proceso simplificado de fabricacion de ma-PS para obtener ARC y
estructuras con un emisor selectivo. Los materiales extensamente mas utilizados para

la fabricacion de ARC son por ejemplo SiO;, SizNg4, Tay0s.

Desde la década de los 90 se han venido reportando la fabricacion de
dispositivos fotodetectores basados en PS. Yu y Wie [24] fueron unos de los
pioneros en fabricar una estructura de metal-semiconductor-metal (MSM) como un

9
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detector fotoconductor con una respuesta espectral buena a una longitud de onda de
628 nm, en los Gltimos afios se han reportado resultados de fotodiodos con respuesta
espectral en el rango infrarrojo a una longitud de onda de 1,55 um [31] y con

corrientes de oscuridad bajos [26].

Basandonos en estos puntos anteriormente expuestos en esta tesis sobre los
diferentes aplicaciones tanto eléctricas como Opticas basadas en PS, se ha
desarrollado un estudio de la fabricacion de capas de silicio poroso sobre silicio
cristalino para estructuras metal-semiconductor-metal y metal/PS/c-Si/metal,
Ademas se han estudiado las propiedades eléctricas y Opticas para cada estructura
fabricada en diferentes aplicaciones (como capas antireflectivas, fotodetectores y
termistores). Para realizar este estudio nos apoyaremos en trabajos de otros grupos de
investigadores como de los doctores Pavesi [5,23], Balagurov [32,33], Martinez-
Duart [34,35], Parkhutik [36,37] entre otros. Se han realizado investigaciones del
comportamiento eléctrico, optico y térmico de las estructuras basadas en PS tanto en
DC y como en AC con varios metales como AlAg, Au, Ag, utilizandolos como

contactos sobre la superficie de la capa porosa.

Este estudio representa un papel muy importante en el desarrollo de futuros
dispositivos basados en PS. Las estructuras que estudiamos son de mas bajo coste y
su fabricacion permite desarrollar una técnica conveniente para realizar sensores

pequefios y mas eficientes usados en la microelectrénica.

Para realizar el estudio se han propuestos los siguientes objetivos con el fin de

lograr un buen entendimiento de los dispositivos basados en el silicio poroso:

10
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1.1.  Objetivos:

Los objetivos principales de la tesis se pueden agrupar en tres bloques

principales:

v" Desarrollo del proceso de fabricacion y caracterizacion morfoldgica para las capas

de silicio poroso.

e Este primer estudio comprende establecer los métodos de fabricacion de las
capas porosas sobre silicio cristalino, dependiendo de los parametros del proceso
para poder obtener un mecanismo para la formacion de poros con la geometria y
dimensiones deseadas. Se optimizara los procesos de fabricacién para los
diferentes substratos de silicio a utilizar tipo — n y tipo — p con diferentes
resistividades con el fin de desarrollar dispositivos con unas minimas condiciones

de fabricacion y bajo coste.

e Caracterizacion Morfolégica: Para poder obtener buenos dispositivos
basados en PS el primer paso que debemos analizar es la capa de PS. Para
establecer la morfologia de la misma como diametros de los poros, profundidad
de los poros y la uniformidad y homogeneidad de la capa se realizaran estudios
por medio de la técnica SEM para diferentes tipos de substratos de Si y diferentes
condiciones de fabricacion donde podremos determinar la formacion de las capas
para los dispositivos.

11
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v/ Metalizacion y caracterizacién eléctrica en estructuras Metal/PS/Metal y
Metal/PS/c-Si/Metal.

e Se realizara metalizaciones tanto de capa gruesa como capa delgada por medio
de las técnicas screen printing y evaporacion, respectivamente. Con el fin de
obtener un buen contacto con la capa porosa se realizaran pruebas con diferentes

metales entre los cuales esta la plata (Ag), aluminio — plata (AlAg), y el oro (Au).

e Caracterizacion Eléctrica: Estudiaremos las propiedades eléctricas para las
capas porosas con el fin de establecer el mejor metal para los contactos tanto
frontales como posteriores. Realizaremos medidas en DC utilizando un analizador
de pardmetros HP 4145B con el cual podremos determinar las caracteristicas
corriente-voltaje (I-V) tipicas para los dispositivos y por medio de un sistema
controlado de temperatura podremos realizar curvas (I-V-T) con el fin de obtener
los mecanismos de conduccién y los parametros fisicos que controlan el contacto
Metal/PS y la interfase PS/c-Si. Para las medidas en AC utilizaremos un
analizador de impedancias HP 4192A para poder establecer la dependencia con la
frecuencia de los dispositivos fabricados como también podremos estudiar el
comportamiento de las constantes Opticas dieléctricas de los dispositivos
fabricados. Se establecera modelos eléctricos que expliquen parametros fisicos
tales como factor de idealidad, resistencias de capa, energias de activacion,
corrientes de oscuridad entre otros, con el fin de entender el comportamiento de

los mecanismos de conduccion presentes en los dispositivos fabricados.

e Aplicacién Eléctrica: Para la aplicacion de sensores de temperatura como los

termistores en estructuras Au/PS/Au, realizaremos investigaciones con el fin de

12
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obtener la dependencia y diferentes comportamientos de las capas porosas en
funcién de la temperatura. Obtendremos los parametros y constantes tipicas de
estos dispositivos como coeficiente de temperatura y constante del termistor, al
igual podremos comparar su comportamiento con otros sensores de temperatura

fabricados con diferentes materiales.

v’ Caracterizacion Optica en estructuras Metal/PS/Metal y Metal/PS/c-Si/Metal.

e Caracterizacion Optica: Por medio de un sistema de medicion espectral
(monocromador) analizaremos la reflexion normalizada en un rango espectral de
200 a 1100 nm, para un angulo de 45°. Por medio de un sistema de tres fuentes
luminosas estudiaremos el comportamiento de los fotodetectores (fotodiodos y
fotoconductores), estableciendo las diferentes longitudes de onda en las cuales
estos fotodetectores funcionan. Estableceremos el tiempo de respuesta de estos
dispositivos por medio de sefiales conmutadas (pulsos) en las cuales observaremos

su comportamiento a diferentes potencias opticas.

e Aplicacion Optica: Para la aplicacion de capas antireflectantes en estructuras
PS/c-Si realizaremos diferentes mediciones sobre diferentes zonas de la oblea,
para determinar el porcentaje de absorcion de energia luminosa en un rango de
longitud de onda entre 200 a 1100 nm. También para el estudio de las estructuras
Au/PS/Au y Au/PS/p-Si/Al como fotoconductores y fotodiodos, respectivamente
realizaremos investigaciones con el fin de obtener corrientes de oscuridad bajos y
determinaremos las longitudes de onda en las cuales los dispositivos detectan al

igual que obtendremos el tiempo de respuesta de los fotodetectores.
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La tesis doctoral presentada es dividida en tres capitulos centrales en donde
expondremos los resultados obtenidos con el fin de poder cumplir los objetivos antes

expuestos.

El capitulo dos detalla el proceso de fabricacion y caracterizacion de las capas
porosas, en donde se explican los pasos para la formacion de las capas porosas desde
la disolucion quimica del silicio con el HF, cubeta de anodizacién y las condiciones
que se necesitan para la formacion de los poros. Se muestra también la
caracterizacion morfoldgica en donde se puede observar las diferentes morfologias

presentes en las muestras fabricadas para los dos tipos de silicio cristalino tipo — ny

tipo - p.

En el capitulo tres se explicar los diferentes métodos de metalizacién que se
utilizan para depositar los metales a utilizar como contactos de capa gruesa y capa
delgada, ademas de las diferentes caracterizaciones eléctricas tanto en DC como en
AC que se deben realizar para el estudio de los dispositivos fabricados. Se puede
observar en este capitulo los diversos resultados de los comportamientos de las
propiedades eléctricas en DC y en AC que presentan los dispositivos fabricados tanto
resistores (metal/PS/metal) como diodos (metal/PS/c-Si/metal). También se puede
determinar los mecanismos de conduccién que controlan el contacto del metal con la
capa porosa por medio de modelos eléctricos y ecuaciones que nos permiten
determinar los diferentes parametros fisicos presentes en las estructuras estudiadas.
Finalmente se muestra los resultados obtenidos como aplicacién eléctrica para los
termistores fabricados comparados con otros termistores fabricados con PS y otros

materiales.
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El capitulo cuatro detalla las diferentes caracterizaciones de las propiedades
Opticas presentes en las capas porosas como la absorcion de la luz que esta
relacionada con la reflectividad normalizada, la deteccion de luz en el rango espectral
y las fotocorrientes obtenidas a diferentes potencias dpticas. Se pueden observar las
diferentes caracterizaciones realizadas para los dispositivos fabricados como
aplicaciones Opticas, tanto las capas antireflectivas (ARC) para los diferentes
substratos de silicio tipo — n y tipo — p comparandolas con otros trabajos publicados.
Al igual que las ARC también se muestran los resultados obtenidos para la deteccion
de luz con diferentes fuentes luminosas al igual para diferentes potencias Opticas.

En el capitulo cinco se exponen las conclusiones finales obtenidas para el
trabajo presentado en la tesis doctoral, en el capitulo seis se presentan las
publicaciones obtenidas donde se han reportado los diferentes resultados presentados
en la tesis doctoral y para finalizar las referencia utilizadas como base para realizar

los estudios y los diferentes analisis.
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2. Proceso de fabricacion y caracterizacion de las

capas porosas

El Silicio Poroso es obtenido por medio de ataques electroquimicos en
soluciones de HF. En sentido general un poro es una formacion agujero la cual tiene
una profundidad y una anchura. Muchas de las capas porosas son de unos pocos pm
de profundidad y los poros estdn generalmente formados uno al lado del otro y
pueden estar interconectados en algin grado (Figura 1). La caracterizacion individual
de los poros es realizada frecuentemente por técnicas como TEM (Transmission
electron microscopy) y SEM (Scanning electron microscopy) para determinar la

forma y el tamafo del poro.

(e)
Fig. 1. Tipo de poros: (a) pequefios de poca profundidad, (b) largos con gran profundidad, (c)

interconectados, (d) poros cerrados dentro del substrato y (e) poros abiertos que atraviesan el

substrato.
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Porosidades cerradas son creadas por reconstruccion inducida térmicamente
en las redes del poro o poros cerrados que crecen dentro del substrato (Figura 1(d)).
Otros poros son los abiertos que atraviesan la oblea, pueden ser realizados en

estructuras tipo membrana por otra anodizacion extendidas de la oblea (Figura 1(e)).
La Tabla I muestra la clasificacion del tipo del tamafio del poro segun su
rango de ancho del poro en nm, la cual es establecida en la guia IUPAC

(International Union of Pure and Applied Chemistry) [38].

Tabla I. Clasificacion IUPAC del tamafio del poro [38].

~ Anchode  Tipode ~ J  SoluwcibndeHF  Tiempode
Poro (nm) Poro (mA/cm?) (%) Ataque (min.)
<2 Micro 100 HF:H,0 (25%) 1
2-50 Meso 50 HF:C,HsOH (10%) 3-30
> 50 Macro 5 HF:H,0 (2.5%) 15-25

Claramente, el tamafio del poro solo tiene un sentido preciso cuando la forma
del poro es bien definida y conocida, como por ejemplo para bajas porosidades de

silicio macroporoso y algunos casos de mesoporoso, pero para la forma del

microporoso es dificilmente definirla.

La morfologia del poro se usa como un identificador colectivo para las
propiedades de la forma del poro (ramificado, pulimento, alisado, etc.), orientacion e

interconectado de los poros entre otros. Es muy dificil de caracterizar sistematicamente la
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morfologia de PS, que tiene detalles muy ricos con respecto a las variaciones en el

tamafio de poro, forma y la distribucion espacial [39].

2.1. Antecedentes del Silicio Poroso

El silicio poroso (PS) fue primero observado por Uhlir [40] en 1956, debido a
la formacion de capas porosas en la superficie de substratos cristalinos de silicio (c-
Si) durante el electropulimiento del silicio en ataques con acido fluorhidrico (HF).
Luego, el silicio poroso es estudiado en detalle por Turner [1] en 1958, el cual
encuentra que el silicio poroso es formado electroquimicamente por una densidad de
corriente critica, la cual incrementa con la concentracion de HF y la temperatura,
observando una capa gruesa y apariencia cristalina. Fue el primero en especular que
esas capas crecidas en la superficie se debian al subfluoridio de silicio (SiF,) durante
la disolucion anddica. Luego, Memming y Schwandt [41] en 1966 reportaron la
obtencién de capas oscuras debido a la redeposicion proveniente del SiF,. Desde
1971 las publicaciones sobre silicio poroso se han incrementado rapidamente. En
1983 Bomchil et al [42] demostraron que el didmetro del poro puede ser menor a 2
nm. En 1990 fue reportado por Lehmann y Fo6ll [43] el crecimiento de macroporos en
un patrén arbitrario usando una pre-estructura tipo — n y Canham reporto la eficiencia
en capas atacadas sobre el Si [2], y fue el pilar para descubrir el enfoque del silicio

poroso sobre las aplicaciones optoelectronicas [3].

Los substratos del silicio son cristales de alta calidad, con bajas densidades de
defectos, con un volumen muy bajo de impurezas y una cantidad controlada de dopantes.
La superficie se puede también preparar en la escala atdbmica por los métodos estdndares
usados en microelectronica. Los doctores Zimin [44] y Ciurea [45] reportaron que la
formacion de poros es unidireccional en materiales ideales que actian como electrodos.
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De hecho, una gran variedad de morfologias de la capa (el didmetro del poro, el ancho del
poro, la direccion, etc.) se puede obtener con el solo silicio cristalino, seglin el substrato
(la orientacion de la superficie, nivel y tipo de dopado) asi como la composicion de las
soluciones acuosas (pH, concentracion del HF). Estas dependencias fueron reportadas

primero por los doctores Smith y Collins [46].

Asi, el proposito del capitulo de fabricacion de la tesis es comprender los
mecanismos responsables de la formacion y propagacion del poro centrandose en la
disolucion quimica, celdas de anodizacion y las condiciones fisicas que controlan la
formacion de las capas, aspectos esenciales para la morfologia con el fin de fabricar capas

porosas para los dispositivos electronicos

2.1.1. Formacién del silicio poroso

Para poder realizar la fabricacion de capas porosas los principales puntos que hay
que tener en cuenta son: disolucién quimica, cubeta de anodizacién, condiciones de
anodizacion para obtener una morfologia del poro. La dilucion quimica nos permite
entender la reaccion que tiene la oblea de silicio con la solucién de HF, en la cual por
medio de una buena cubeta de anodizacion y controlando las condiciones de anodizacion
como la iluminacion, la composicion de la solucion, la concentracion de HF y la densidad

de corriente critica se logran obtener capas porosas uniformes y homogéneas.

21.1.1. Disolucion Quimica

Diferentes teorias han sido reportadas para explicar los mecanismos de
formacion del silicio poroso [1,41-47]. Beale et al [48] propusieron la teoria que el
flujo de corriente se enfoca en la punta del poro, y localmente realza la disolucién
alli. Histéricamente, Beale et al [48-50] notaron que el silicio poroso formado fue de
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tipo — p acercandose al silicio intrinseco (~10° Q cm) y concluyeron que las regiones
del interporo estaban desprovistas de portadores debido a las regiones de
agotamiento inter cruzadas. La corriente se dirige selectivamente hasta las puntas de
los poros como resultado de la alta resistencia, agotando la estructura porosa. La
principal ventaja del modelo de Beale es su construccion en términos familiares en la
terminologia del estado solido, es decir, diagrama de energia de bandas, barrera

schottky y regiones de agotamiento.

Beale et al [48,49] proponen que en la superficie del silicio existe una alta
densidad de defectos superficiales, probablemente estos defectos también podrian
suministrar una alta captura por recombinacion en la seccion transversal, en
contradiccion con los datos disponibles por otros autores [51,52]. Ademads, la
formacion del poro también ocurre en otros semiconductores como el GaAs y Ge

[48], cuya interfase no poseen necesariamente dichos defectos.

Otra teoria, es la de difusion limitada, la cual describe la formacion del silicio
poroso en términos de un recorrido de electrones aleatorio. Durante la formacion del
poro, un hueco se difunde en la superficie mas cercana del silicio y no en la
superficie oxidada que se encuentra en contacto con el aire. Una perspectiva
completamente equivalente es un electron inyectado que se difunde lejos de la
superficie de silicio. La naturaleza del recorrido aleatorio presenta las puntas de poro
como el sitio de contacto mas probable para que una particula se difunda [53], y
proporciona una disolucién selectiva semejante en irregularidades de la superficie

como hace la teoria de Beale.
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Las diferentes morfologias del poro son controladas por la caracteristica de la
difusion limitada (la cual es una funcién de la concentracién del dopante, voltaje,
etc.). Esta descripcion es similar a la teoria de agregacion de difusion limitada la cual
desde la década de los 90 ha recibido una considerable atencion en el campo del
crecimiento, transiciones secundarias de la fase, electroquimica, y la estructura de la
proteina y el polimero. El agotamiento del semiconductor ocurre naturalmente por el
consumo de reactantes (la produccion de productos) en la interfase silicio/solucion.
Ambas teorias la de Beale [48] y la de difusion limitada [53] proporcionan
explicaciones convincentes para la formacion del silicio poroso, pero poseen
mecanismos aparentemente divergentes de generacion de poro. Sin embargo
cualquier diferencia entre las dos teorias es solo aparente. En la realidad, existe una
equivalencia entre las dos teorias que surge de una equivalencia matematica entre las

distribuciones de los campos eléctricos.

Los doctores Turner [1], Memming y Schwandt [41] propusieron otra teoria
en donde existe la disolucion de silicio en dos regiones en la caracteristica corriente —
voltaje. Una es la formacion del silicio poroso la cual es asociada con la disoluciéon
directa de los atomos de silicio y la reaccion divalente como se muestra en la
ecuacion (1). La otra region es el electropulimiento el cual ha sido asociado con la
disolucion indirecta a través de la formacion y disolucion de la capa de 6xido y la
reaccion tetravalente como se muestra en la ecuacion (2). La Figura 2 ilustra el
esquema de reaccion propuesto por Memming y Schwandt [41] para la disolucion del
silicio. Las reacciones quimicas envueltas en la Figura 2 son dadas con una forma
mas precisa por la ecuacion (1) para la disolucion divalente (A<2)(a) y la ecuacion

(2) para la disolucion tetravalente (A<4)(b).
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Fig. 2. Esquema propuesto para el proceso de los mecanismos de disolucion de los electrodos de Si en
una solucion de HF. Las dos reacciones diferentes muestran las posibles disoluciones quimicas: (a)

divalente y (b) tetravalente asociadas con los dos estados: formacion de PS y electropulimiento [41].

Si+2HF + Ah" > SiF, +2H " +(2-14)e" (A<2)
SiF, + 2HF — SiF, + H,
SiF, + 2HF — H,SiF, (D

Si+40H +1h" > Si(OH) +(4-4)e (A<4)
Si(OH), — Si0, +H,0

Si0, + 6HF — H,SiF, +2H,0 @

donde h" y ¢ son remplazadas por huecos y electrones, respectivamente, y A es el

numero de cargas necesarias durante el proceso de la disolucion quimica.

La disolucion de los atomos en la superficie del Si envuelve primero el enlace

entre el silicio (Si) y el hidrogeno (H) debido a los enlaces sueltos del Si en la
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superficie permitiendo que se formen los enlaces covalentes Si-H. Luego, se produce
el reemplazo de un 4tomo superficial de H por un ion de fluor (F’) como se muestra
en la Figura 2. Los enlaces Si-H se rompen debido al voltaje de anodizacion que hace
que los electrones se muevan resultando un enlace Si-F, el indice de disoluciéon
empieza con un potencial de circuito abierto sobre cero y una superficie cubierta de
enlaces Si-H. Si el enlace Si-F es establecido debido al efecto de polarizacion, otro
ion F~ puede atacar y unirse generando una molécula de H; e inyectar un electron
dentro del electrodo. Los enlaces posteriores del Si entre atomos de Si son
debilitados debido a la electronegatividad del fluoruro, esto hace que estos enlaces se
rompan por la reaccion con el HF (Figura 2(a)). En donde los atomos del Si son
removidos de la superficie. El producto de la reaccion es el tetrafluoruro de silicio
(SiF4) que es inestable el cual hace que reaccione con 2HF y generen el acido
fluorsilicico (H,S1Fs) (Ecuacion (1)), en el cual produce la formacion de las paredes
del poro y consecuentemente el crecimiento del poro. Los restantes atomos
superficiales de Si son otra vez hidrogenados (Figura 2(a)). Este mecanismo es

utilizado como base para otros trabajos reportados [54-56].

Los enlaces posteriores del Si-SiF pueden ademads ser rotos por la reaccion
con H,O, resultando enlaces Si-O-Si, los cuales no son estables con el HF resultando
una disolucion indirecta a través de la formacion anddica de 6xido (Figura 2(b)) [57].
Una propuesta para la electroquimica de los procesos de oxidacion/disolucion del
oxido es la reaccion que se muestra en la ecuacion (2) [54]. En la ecuaciéon (2) la
primera reaccion lidera la formacion del 6xido. El indice de formacion del oxido
compite con el indice de disolucion, que es gobernada por la segunda reaccion en la
ecuacion (2). Entonces, mientras que en la reaccion de la Figura 2(a) la formaciéon
del PS resulta en la disolucion directa del silicio, en la reaccion de la Figura 2(b)
resulta de la disolucion indirecta. Note que a altos potenciales los enlaces Si-O-Si se
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incrementan en la superficie, es decir que la formacidon de 6xido es superpuesta a la
disolucion del 6xido resultando el electropulimiento. Pero a bajos potenciales, la
formacion del 6xido es también baja para competir con la disolucién directa del
silicio, dando asi a que ocurra la formacion del silicio poroso. Entonces, durante la
anodizacion del silicio con la solucion de HF se presentan el caso de dos regiones
diferentes que son asociadas con dos reacciones, la disolucion directa y la disolucion

indirecta del silicio a través de la formacion y disolucion de o6xido de silicio (SiOy).

Lehmann y Gosele [58] propusieron otra variacion de los mecanismos de
disolucion basada en un esquema de oxidacion superficial cubierta, con captura de
huecos y subsecuentemente inyeccion de electrones, la cual dirige a un divalente
estado de oxidacion del silicio como se muestra en la Figura 2(a) (ecuacion (1)),
donde la superficie del Si cambia continuamente entre una cubierta hidrica y
fluorhidrica, es decir, que cambia constantemente entre los atomos de hidrogeno y
los de fluor a cada cambio del par electron/hueco. La proposicion esencial es que el
enlace pasivo en la superficie del Si con el H puede perder un hueco si se aplica un
potencial, pero los enlaces Si-H son relativamente estables en soluciones acuosas
considerando la quimica general del enlace hidrico de Si. La ecuacion (1) también
sugiere que la absorcion fluorhidrica es por lo menos mas importante en la formacion
del PS como el H. Los enlaces energéticos de Si-F son los mas altos de las posibles
especies en la superficies, y esto indica que la absorcion fluorhidrica debe ser

prevalente en la superficie del silicio.

Recientemente, una atencidon considerable se ha dirigido hacia los aspectos
cuanticos del silicio poroso [58,59]. El incentivo para esta intensa investigacion de la
naturaleza cuantica dentro del silicio poroso ha sido la perspectiva de poder usarla
algun dia como material electro-Optico. La premisa basica de la teoria cuantica utiliza
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el aumento propuesto en el band gap del PS substancialmente para disminuir las
concentraciones de portadores y para producir un agotamiento similar a la capa de
agotamiento propuesta por Beale [50]. Para explicar esta teoria fue propuesto que
cuando se aplica una emision intensa de luz en la region visible en un semiconductor
con band gap indirecto como el silicio (1.1 eV) sorprendia la aparicion de un efecto
cuantico (fotoluminiscencia), precipitado por las dimensiones microscopicas
conocidas de los “wires” alambres del silicio poroso [2,58]. La estructura del silicio
poroso se ha nombrado apropiadamente “quantum wires” alambres cuanticos o
“quantum dots” puntas cudnticas [2]. La corriente entonces es limitada en la punta
del poro por el realce del campo eléctrico, y la estructura porosa es pasivada por el
efecto cuantico. El espesor del silicio puede ser controlado con precision por las
condiciones particulares de fabricacion y en adicion, este espesor puede ser
disminuido mas por ataques quimicos lentos de HF [2] o por oxidaciones

electroquimicas [60-62].

Lehmann y Gosele [58] han proporcionado la evidencia para la absorcion
optica de la energia creciente del band gap cerca de 1.5 eV en el tipo p-Si, en soporte
con el mecanismo propuesto. Ademads, se ha mostrado el pico en el espectro de la
fotoluminiscencia cuando se cambia hacia la regién azul mientras que el espesor del
silicio “wires” disminuye [2,58,63-66], y se ha proporcionado recientemente una
evidencia para el confinamiento de carga directa para el silicio poroso y SiGe poroso
[65]. Foll [59] defiende la validacion de la formacidn cudntica para obleas tipo n-Si
por la afirmacién de que los poros mas grandes no son realmente poros, puede ser
“channels” canales que son paredes cubiertas con PS, y pasivan los canales internos
por el efecto cuantico. Entonces Foll y Lehmann [43,59] propusieron otro
mecanismo para la formacion de los canales. El mecanismo que ellos propusieron es
similar al modelo de difusion limitada de Smith [46], adonde los huecos se difunden

28



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
FABRICACION Y CARACTERIZACION DE DISPOSITIVOS BASADOS EN SILICIO POROSO SOBRE c-SI. APLICACIONES ELECTRICAS,
OPTICAS Y TERMICAS.

Faruk Fonthal Rico

ISBN: 978-84-690-7607-1 / DL: T.1388-2007 Faruk Fonthal Rico

en la interfaz del silicio poroso con el volumen del silicio. Sin embargo,
estrictamente desde un punto de vista eficiente, es considerada contraproducente
como multiplo, condicionando especificamente los mecanismos de formacion para

explicar qué aparece el mismo fendmeno en ambos teorias.

La formacion de las estructuras porosas mas pequefias fue interpretada
recientemente como fendmeno auto ajustable debido al agotamiento del hueco (h+)
por un confinamiento del quantum en la estructura porosa [67]. Sin embargo, esta
teoria no se puede aplicar a las dimensiones estructurales que exceden de 10 nm,
porque para tales tamafios los efectos del quantum llegan a ser insignificantes. Por lo
tanto otro mecanismo de formacion debe ser responsable de la creacion de los meso -

macroporos.

2.1.1.2. Cubeta de Anodizacion

La disolucion quimica del silicio en presencia del HF es obtenida
supervisando la corriente o el potencial de anodizacion. En general, una corriente
constante, permite un mejor control de la porosidad y del espesor de la capa y una

buena reproducibilidad.

La cubeta mas simple que se puede utilizar para anodizar el silicio se muestra
en la Figura 3(a) “cubeta sencilla” [68]. La oblea de silicio sirve como &nodo. El
cuerpo mismo de la cubeta, en general, se hace de un polimero altamente a prueba de
acidos tal como el Teflon. Puesto que la oblea de silicio entera sirve como el anodo,
el silicio poroso se forma en cualquier superficie de la oblea en contacto con la
solucion del HF, incluyendo los bordes. La ventaja de este equipo es la simplicidad y
la capacidad para anodizar estructuras silicio — aislante. Su desventaja es la falta de
uniformidad en la porosidad y el espesor de la capa que resulta. Esta no
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homogeneidad es principalmente debido a la caida de potencial no uniforme en toda
la oblea. Puesto que la corriente fluye lateralmente a lo largo del volumen de la oblea
de silicio, hace que exista una diferencia de potencial entre la parte de encima (punto
A en la Figura 3(a)) y el fondo (punto B en la Figura 3(a)). La caida de potencial a
través de la oblea conduce a diversos valores de la densidad corriente local que

induce los gradientes de la porosidad y del espesor.

i (a) + (b) qT{Catodo)
\_,_ﬁ“ /'/
Pt (Catodo) Si (Anodo)
A 7/% Celda

de

\ ~ Teflon

B Anillo / =i (Anodo)

Metalico -
\ " O-ring" I Placa de Aluminio

1 Contacto Posterior

Fig. 3 Cubetas de anodizacion utilizadas para la formacion del silicio poroso sobre silicio cristalino, a)

“cubeta sencilla” y b) “cubeta O-ring”.

El segundo tipo de cubeta de anodizacion es la “cubeta O-ring” [69]
aprovechando el uso del contacto en la parte trasera de la oblea de silicio. En este
segundo tipo de cubeta, mostrado en la Figura 3(b), un contacto de metal se hace en
la parte posterior de la oblea y se sella la celda para exponer solamente la parte
delantera de la oblea al electrolito de anodizacion. Se debe tener en cuenta que para

una oblea de silicio con resistividad baja (tipicamente < pocos 10~ Q cm) se obtiene
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una buena uniformidad sin la necesidad del contacto metalico. Sin embargo, para las
obleas de silicio con resistividades altas (tipicamente > pocos 10~ © cm) se requiere
una alta dosis de implantacion de boro (para el tipo p-Si) o de fosforo (para el tipo n-
Si), en la parte posterior, para obtener una buena uniformidad. Este paso de
implantacion es seguido por un secado a 1000 °C por 30 minutos, una deposicion de

aluminio (Al) y un proceso térmico a 450 °C por 30 min [68].

Bajo estas condiciones, las capas resultantes son uniformes, excepto las muy
cercanas al anillo de contacto con la parte posterior (~ 2 mm). Este tipo de cubeta, la
cual es la mas comodamente usada, conduce a la obtencion de capas de PS con buena
uniformidad, simplificando la interpretacion de las caracteristicas corriente — voltaje
(I-V) y ofreciendo un buen control tanto de la porosidad como del espesor de la capa.
Ademas, esta cubeta es adecuadamente situada para la iluminacion de la parte frontal

de la muestra para el tipo n-Si, durante la anodizacion.

Un tercer tipo de cubeta es la de doble tanque “cubeta doble” [70] usando un
electrolito en el contacto posterior de la oblea. Este tipo de equipo (Figura 4) consiste
de dos medias cubetas en la cual los electrodos de platino (Pt) son sumergidos y la
oblea de silicio es usada para separar y aislar las dos medias cubetas. El HF se usa
para ambas anodizaciones del lado pulido y del contacto posterior. Se hace circular el
electrolito por una bomba, donde esta circulacion remueve las burbujas de gas
generadas durante la reaccion anoddica y evita cualquier disminucién en la
concentracion local de la especie electro activa como el HF. Una buena uniformidad
se obtiene usando platos simétricos y largos de Pt como catodos y anodos. Los dos
electrodos de Pt estdn conectados a una fuente de voltaje y la corriente circula desde

una de las medias cubetas a la otra a través de la oblea de silicio. El lado posterior de
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la oblea de silicio actia como un catodo secundario donde la reduccion del protéon
toma un sitio para dirigir la evolucion del hidrogeno. El lado frontal de la oblea actia
como un anodo secundario donde se forma el silicio poroso (PS). La metalizacion de
la parte posterior de la oblea no se requiere. Consecuentemente, la oblea puede ser

tratada con procesos térmicos y quimicos sin el riesgo de contaminacion metélica.

Desde la Bomba

v

Hacia la Bomba

Fig. 4 Cubeta de anodizacion “cubeta doble” utilizada para la formacion de PS sobre c-Si.

Como siempre, una alta implantacion en la parte posterior es necesaria,
especialmente para las obleas con alta resistividad. La uniformidad de las capas
obtenidas con este sistema es suficientemente buena y comparable con las capas
obtenidas con los sistemas de un simple tanque. Si la iluminacion es requerida
durante el proceso, el material usado en la cubeta debe ser “Plexiglas” el cual es un

material transparente y resistente al HF, hasta concentraciones cercanas a el 15%.
Con esta configuracion es posible iluminar en ambos lados tanto como el

frontal como el posterior. En la Tabla II se muestra una comparacion entre los tres

tipos de cubetas de anodizacion.
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Tabla II. Comparacion entre las 3 diferentes cubetas.

Cubetas Ventajas Desventajas

. La simplicidad y la capacidad para La falta de uniformidad en la porosidad
Cubeta sencilla _ o
anodizar estructuras silicio — aislante y el espesor de la capa

. Permite un mejor control sobre las
Cubeta O-ring

condiciones de fabricacion.

La uniformidad de capas obtenidas es
No permite concentraciones de HF
Cubeta doble suficientemente buena.
mayores al 15%
Permite atacar las dos caras de la oblea.

La Figura 5 muestra el esquema de la cubeta electroquimica que se utilizo
para la formacion de nuestras muestras de PS. Para esta formacion se controlan los
parametros del proceso como la densidad de corriente y el voltaje de referencia
aplicados en la oblea de Si cristalino. Esto se hace por medio del control de la
intensidad de la luz halogena y voltaje aplicado respectivamente [71,72]. Como se
puede observar es una cubeta O-ring en la cual la oblea es metalizada antes de ser
colocada dentro de ella y asi por medio del control de la densidad de corriente y del
voltaje aplicado se obtuvieron grosores de capa entre 1 — 50 um y diferentes

porosidades para varias obleas.

La cubeta es de Teflon en la cual en la parte delantera se encuentra el anillo
donde se coloca la muestra que va ser atacada, dentro de la cubeta esté el electrodo
de Pt y otro de referencia para la muestra. Todo el control se realiza por medio de un
software desarrollado por el doctor Trifonov [39]. En ella es posible realizar ataques
controlados sobre toda la superficie de la oblea o en partes mas pequefias de unos 8

mm de oblea de Si.
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Fig. 5. Cubeta electroquimica utilizada para la formacion del silicio poroso.

2.1.1.3. Condiciones de Anodizacion:

Las condiciones de anodizacién son muy importantes para el proceso de
formacion de las capas porosas, en las cuales las mds importantes son: composicion
de la solucidén, concentracion de HF y densidad de corriente, efectos de la

iluminacidn.

e Composicion de la solucion de HF
Desde que se hablo de las reacciones quimicas, notamos ademés que durante
la formacién del silicio poroso se produce la evolucion del hidrogeno. Cuando las
soluciones acuosas puras de HF son usadas para la formacion del PS, las burbujas de
hidrégeno se acumulan en la superficie y en los muros laterales del poro induciendo
la no homogeneidad de la profundidad del poro. Para mejorar la uniformidad de la

capa, estas burbujas deberian ser eliminadas. Uno de los métodos mas apropiados
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para evitar este problema es el de adicionar agentes surfactantes a la solucion de HF.
Comercialmente son suministrados estos agentes, como el “Mirasol” (marca
registrada por Tetanal) [43]. En este caso, solo pocas gotas de este agente son

necesarias para remover eficientemente las burbujas.

El surfactante mas utilizado es el etanol [73]. Para una eficiente eliminacion
de las burbujas, la concentracion de etanol debe ser menor que el 15% [73]. Otro
surfactante interesente y eficiente que es utilizado es el acido acético, el cual permite
un mejor control del pH de la solucion. De hecho soluciones bajas de pH pueden ser
obtenidas a cualquier concentracion de HF. Se ha realizado estudios donde se
demuestra que solo un pequefio porcentaje (~ 5%) de acido acético es requerido para

remover eficientemente las burbujas [73].

Se ha demostrado que la solucion de HF en etanol se infiltra completamente
en los poros mientras que la solucién acuosa no, debido los fenémenos de capilaridad
y al angulo de contacto entre una gota del liquido y la superficie horizontal de la
oblea de silicio [73]. Este fenémeno juega un papel importante en el pulido de la

interfase entre el Siy el PS, también en la uniformidad del espesor de la capa porosa.

e Densidad de corriente critica
El silicio poroso puede ser formado si el proceso de disolucién anodica es
limitado por la carga suministrada desde el electrodo de Si y no por la difusion i6nica
en el electrolito [21]. Este es el caso cuando la densidad de corriente es menor al
valor critico de la densidad (Jps). Para corrientes mayores a la Jps se observa un
electropulimiento [1,74]. La densidad critica Jps puede ser identificada por el pico en

la curva corriente — voltaje (I-V) como se muestra en la Figura 6 y se encuentra que
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la Jps es mayor para obleas de silicio cristalino con orientacion <100>. La Jps €s una
funcién de la temperatura (T) y de la concentracion de HF. La dependencia es tipo

Arrhenius y puede ser descrita por la siguiente ecuacion.
~E, /KT
Jps (100) = Ael&/4Tlc2 3)

donde ¢ es la concentracion de HF, E; es la energia de activacion (eV), K es la
constante de Boltzmann (eV/K) y A es una constante relacionada con la solucion de
HF (wt%)*?). El uso de altas concentraciones de HF (>10%) como electrolito es
favorable, por que los valores de Jps se elevan y el pH del ataque quimico baja en la

superficie de la oblea del silicio poroso siendo insignificante.

O
A
-....H\
0.9 ¥\
Razon: [;l

0.8 10Jps (110)1Jps (1001\‘
A Jps (111)/Jps (100)  Sg

1.0

Jps (100) 01 1 HF-conc.(%) 10
50

40

30

Densidad de Corriente (mA!cmz)

20

10 RT, 5% HF, 1 Vis

0 0 0 T Voltaje (v) 2

Fig. 6. Caracteristica J-V de las anodizaciones del silicio con diferentes orientaciones del cristal,

mostrando el pico caracteristico corresponde a la densidad de corriente critica Jpg [72].
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Si el electrolito usado es etanol:HF (50%), 1:1, la densidad de corriente
critica depende del indice de formacion de la capa porosa en substratos de c-Si y el

indice de formacion se puede expresar de la siguiente manera:

r= 10[0'89*10&0(3)‘1'2] (m /min.) 4)

Lehmann y Gosele [58] asumen que la formacioén de las capas porosas en
obleas de silicio poco dopadas incluye dos procesos determinantes. A densidades de
corriente menores que la densidad de corriente critica (J < Jps) presenta que la
disolucion quimica del silicio esta limitada por el suministro de huecos. Los muros
de los poros presentan una zona neutra donde se producen ataques del electrolito,
pero la zona de agotamiento del poro y la punta del poro son atacadas continuamente
por el electrolito debido a que son electroquimicamente activos. A J > Jps la
disolucion es controlada por el suministro de iones a través de la capa de difusion en
el electrolito. Mientras mas huecos son inyectados en la interfase de silicio/electrolito
mas pueden ser consumidos durante la disolucion. Si el transporte de iones esta
limitado se crea un exceso de huecos en la superficie de la oblea. Entonces, los
huecos en exceso penetran hacia las paredes de poro, creando asi la posibilidad de su
disolucion electroquimica local: las paredes llegan a ser mas delgadas hasta su
desaparicion completa y las partes convexas en el perfil de la superficie estdn mas
expuestas al electrolito y se disuelven rapidamente. Como resultado se produce la
erosion en toda la superficie. Este efecto se conoce como electropolishing

(electropulimiento).

Lehmann [74] propuso después el siguiente mecanismo garantizando la
igualdad de propagacion para todos los poros y aplanando la interfaz entre el silicio
poroso y el silicio. Si un poro es mas largo que otros, reune mas huecos y asi tiene
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una densidad de corriente J algo mas alto que Jps. Esto, incrementa el valor de la
disolucion en la banda de valencia n para estos poros (numero de portadores por
atomos disueltos de Si), n exhibe una subida progresiva a J = Jps. Desde que la razén
de crecimiento sea proporcional a J/n, puede reducir el crecimiento para estos poros

particulares, y asi permite a los otros poros alcanzarlo.

La interfase de la solucién de silicio/HF se comporta como un contacto
Schottky de estado solido [75]. Cualquier variacion o defecto en el potencial afectard
la distribucion espacial de huecos a través del interfaz, y el crecimiento de los poros
es diferente segun el nivel de dopado y el tipo de material. Puesto que la estructura
de capas porosas crecida en HF/H,O se puede clasificar segun las mismas variables

[76].

En la Figura 7 observamos la caracteristica [-V tipica para los substratos de Si
tipo — n y tipo — p en una solucion acuosa de HF. Las curvas I-V muestran algunas
semejanzas basicas al comportamiento normal del diodo schottky esperado de una
interfaz de semiconductor/electrolito, incluyendo las corrientes fotogeneradas a
voltajes en inversa que presentan algunas anomalias importantes. Por ejemplo, aun
cuando se muestra los cambios de los portadores mayoritarios entre los tipos — n'y
tipo — p, las reacciones quimicas en la interfaz de silicio/electrolito siguen siendo
iguales. Las corrientes para los substratos de Si son de unos tres 6rdenes de magnitud
mas altos que las del diodo Schottky e indican una posible contribucion del estado de

la superficie.

Para simplificar, las curvas [-V mostradas en el Figura 7 se pueden dividir en
cuatro regiones distintas dependiendo del voltaje aplicado y del tipo de material se Si
tipo — n o tipo — p que se utilice.

38



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

FABRICACION Y CARACTERIZACION DE DISPOSITIVOS BASADOS EN SILICIO POROSO SOBRE c-SI. APLICACIONES ELECTRICAS,
OPTICAS Y TERMICAS.

Faruk Fonthal Rico

ISBN: 978-84-690-7607-1 / DL: T.1388-2007 Faruk Fonthal Rico
(a)

Tipo p-Si  Catodico |Anodico
[1}]
=
Q1 1
o
)
7 ' 10

Oscuro i 5 SR
/ Volts
——————— "'" T
(b)

" ; . |5 = -

Tipo n-Si Catodico |Anodico,~____.~“
[ f Luz
-
0
5]
O

-10

1
[4)]

Fig. 7. Caracteristicas de corriente — voltaje tipicas para una oblea tipo p-Si (a) y n-Si (b) [54,59]. La

linea s6lida indica la respuesta en oscuridad y la linea punteada muestra la respuesta con iluminacion.

La Tabla III resume las caracteristicas electroquimicas que son predominantes
en cada region. Cuando un voltaje se aplica al silicio en un ambiente acuoso, se
induce a una corriente externa medible que atraviese el sistema. Sin embargo, para

alguna corriente pueda pasar la interfaz de silicio/electrolito debe primero cambiar la
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carga de portadores electronicos a portadores idnicos. Esta conversion se logra
siempre por medio de una reaccion de reduccidon quimica especifica en el interfaz del
silicio (Figura 2). El uso de un voltaje induce entonces una reaccion interfacial, la

cual es fundamental para la formacién del silicio poroso.

Tabla III. Resumen comparativo de las diferentes regiones electroquimicas para el

sistema silicio/HF en los tipos de oblea de silicio.

Sobre potencial Catédico Sobre potencial Anédico

Tipo p-Si No disolucién de silicio
Liberacion del gas H,
Alto potencial genera hidrégeno

Disolucioén de silicio
Formacion del poro a bajo potencial
Electropulimiento a alto potencial

Corriente de fotogeneracion proporcional a la Curva I-V exponencial
intensidad de luz Efectos de iluminacion no aparentes
Dos picos de corriente
Pico bajo, electropulimiento anddico del 6xido
Oscilacion a picos altos de potencial
Tipo n-Si No disolucién de silicio Disolucion de silicio

Liberacion del gas H, Formacion del poro a bajo potencial

Bajo potencial genera hidrogeno Electropulimiento a alto potencial

Alto voltaje de ruptura antes de una formacion
significante del poro

Corriente de fotogeneracion proporcional a la

intensidad y el voltaje

Efectos de iluminacion no aparentes

En la Figura 7 se muestra las curvas I-V donde el primer pico de corriente se
muestra a voltajes bajos correspondiente a la formacion de una superficie oxidada
requerida para el electropulimiento. El segundo pico de corriente se muestra a
voltajes altos y marca el comienzo de una estabilidad del electropulimiento [59]. Este
proceso, también referido como la interrupcion o rotura de avalancha, muchos lo
asemejan con la situacion de corrosion en picaduras porque el volumen de silicio y
los defectos superficiales controlan el voltaje de inicio de la interrupcion. La capa de
carga espacial actua aqui como capa de bloqueo como una pelicula pasiva en un

substrato del metal.
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e Efectos de [luminacion
Desde que se habl6 de las reacciones quimicas, notamos que la disolucion del
silicio requiere de huecos (h"). Para las obleas tipo n-Si, donde los huecos son los
portadores minoritarios, la disolucion electroquimica del Si se anticipa a la fuerte
dependencia de la generacion por iluminacion del par hueco/electron. En efecto,
cuando los pares electron/huecos fotogenerados en la oblea tipo n-Si

> en la

(concentraciones de portadores mayoritarios por debajo de ~ 10° cm
oscuridad, la formacion del silicio poroso es observada solo a altos voltajes (> 5V).
El rompimiento y el impacto del proceso de ionizacion proveen los huecos
requeridos para el paso de la disolucion. La capa obtenida en este caso es silicio
poroso (PS), poros tubulares que corren dentro del volumen del silicio
perpendicularmente a la superficie con diferentes diametros del poro en un rango de
1 nm hasta ~ 8 um. Si la anodizacion se desarrolla bajo iluminacion, el silicio poroso
es formado a voltajes pequenos (< 1V). El material resultante consiste en dos partes:
El tope de la capa superficial es microporoso (didmetro del poro sobre los 2 nm y
espesores de la capa de 0.2 — 1 um), y dependiendo del dopado del substrato en la
parte mas profunda de la capa es silicio meso o macroporoso. Controlando la
corriente fotogenerada y la tensién aplicada se puede alcanzar un crecimiento

controlado de los poros con diferentes didmetro [67].

Para substratos con dopado fuertes ~ 10" cm™, la formacién del silicio
poroso es observada en la oscuridad. EI mecanismo de intercambio de carga incluye
mas probabilidad de inyeccion de electrones dentro de la banda de conduccioén por

tuneleo a través de la region de carga espacial fina en la interfaz (< 10 nm) [77].
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La oblea se puede iluminar por la cara que estd en contacto con el electrolito
o por el dorso. En el primer caso la iluminacién que se utiliza esta en el espectro
rojo-infrarrojo, mientras que en el segundo caso la iluminacion es azul-ultravioleta.
De este modo se consigue que la generacion de portadores electron - hueco se
produzca en el volumen de la oblea y no cerca de la superficie donde puede provocar
disolucidn de las paredes. El flujo de huecos entonces se enfocard hacia las puntas de
los poros por dos razones: 1) las puntas de los poros se hallan mas cerca de la region
donde se produce la generacion y 2) las lineas del campo eléctrico se concentran en

las puntas ya que la superficie es mas pequefia como se observa en la Figura 8.

Volumen Si

Zonade g
- HF - defleccion huecos
Fig. 8. Esquema del proceso de ataque electroquimico. Las lineas del campo eléctrico se enfocan en

las puntas de los poros. Los huecos son recogidos en las puntas y las paredes de los poros no resultan

atacadas.

2.1.1.4. Morfologia del poro
La porosidad depende del tamafo, la forma del poro y manera de
empaquetado de las particulas del componente de Silicio. Lehmann propuso una

simple formula que relaciona el diametro de los poros d con la densidad de corriente
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aplicada J [74]. Si toda la transferencia de la carga ocurre en las puntas de los poros
y la densidad de corriente critica para la formacion de los poros en la punta es Jps, la
corriente total del ataque serd igual a la suma de las areas transversales de todos los
poros Aporos multiplicada por la Jps. La corriente total de ataque dividida por el area
inicial de la superficie A (El area de contacto entre el electrodo de silicio y el

electrolito) dara la densidad de corriente total J, luego:

et = Jps oAy roe = A )

total poros

Si la forma y el crecimiento de los poros, toda la corriente debe fluir a través

de los poros y la densidad de corriente en el poro Jps puede ser expresada como:

*N
JPS — J Acele celda (6)

poro

donde Aporo €s el area transversal del poro, Aceida €5 seccion transversal de una celda
de la malla de un poro y Ncejga €s el numero de celdas atacadas en la superficie del
silicio. Note que la relacion Aporo/Aceida*Neelda determina la porosidad p de la
estructura. Si el patrdn inicial es una malla cuadrada con una constante de malla a la

relacion puede escribirse de la siguiente manera:

J x4y, )

Jos  4\a

asumiendo que la forma transversal de los poros es circular de diametro d.
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e Regiones de Agotamiento
El PS puede exhibir un ancho rango de porosidad (desde el 2 al 85%)
dependiendo de las condiciones del tratamiento electroquimico, el nivel de dopaje
con impurezas donadoras y aceptadoras, la composicion electrolitica y la densidad de
corriente [44]. En el presente, se puede observar en el curso de la formacion de
poros, las regiones de agotamiento de las capas de portadores pueden ir formandose

alrededor de cada poro.

Ahora bien, tres razones son tipicamente observadas como responsables para
la formacion de la region de agotamiento:
1. La captura de las cargas de portadores atrapadas en la superficie de los poros.
2. El escape de 4tomos de impurezas del electrolito en los muros del poro.

3. Y los 4tomos de impurezas con hidrégeno pasivo.

)
HF:H.O Electrolito ~—72=
7 7

En los ultimos afios se viene realizando la

estabilizacion de la matriz simple cristalina del PS

Poro

Silicio

Regonde | para que no cambie, esto hace que la region de

Agotamiento

agotamiento de la carga de portadores pueda ser
significativamente baja y pueda darse a subir la

conduccion en las puntas del poro. Las regiones de

agotamiento pueden extender una larga profundidad

limpia en la matriz de silicio debido a la alta

difusion del hidrogeno.

roporoso

IAAA A A ALY

El transporte de la carga de portadores en el

Fig. 9. Formacion de la capa porosa PS depende de una larga extension de la porosidad,

en un substrato de silicio.
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del diametro del poro, del tamafo de la region de agotamiento, de la eficiencia de la

captura de portadores atrapados, y asi sucesivamente.

En la Figura 9 se observa la formacion de capas de silicio poroso: (arriba) la
fase inicial, donde los poros van apareciendo aleatoriamente en la superficie del
Silicio, (medio) cuando la regién de agotamiento recubre los poros, el poro tiene un
crecimiento altamente direccional, (abajo) ahora la disolucion avanza solamente en

las extremidades del poro.

e Tamaifio y tipo de poro

El tamano del poro determina mucho de las propiedades de adsorcion del
material, y es uno de los pardmetros de mayor importancia en determinadas
aplicaciones como en el area de sensores. La gran mayoria de materiales
luminiscentes estudiados que han sido atacados electroquimicamente presentan una
superficie mesoporosa [78] (Tabla I), cuando el ataque electroquimico se hace a
obleas altamente dopadas con boro (p'-Si) con resistividad de 0.01 Q cm en una
solucion de HF en etanol (10%), obteniendo porosidades del 91-97% y espesores de
49 pym y 6.5 um con una densidad de corriente de 50 mA/cm™ para tiempos de
ataque entre 3 y 30 min. La formacion del material microporoso solo se observa en
anodizaciones con altas concentraciones de soluciones acuosas de HF [79].
Utilizando obleas de Si tipo — p con resistividad de 30-50 Q cm y ataques
electroquimicos con una solucién acuosa de HF 50 al % en su peso se han obtenido
porosidades del 50-55% y espesores de capa entre 5.5 y 6.5 um con una densidad de
corriente de 100 mA/cm™ en un minuto. Lehmann y Gruning [80] reportaron que es
factible obtener limites del tamafio del poro con un arreglo litografico definido de

macroporos, realizando ataques electroquimicos con soluciones acuosas de HF
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(2.5%) sobre obleas tipo — n con resistividad de 40 2 cm donde se obtuvieron poros

con un ancho méaximo de ~ 10 um con corrientes de 5 mA/cm™ y tiempos de 15 — 25

S N

min.

(a) (b)

(e) ()

Fig. 10. Diferentes morfologias tipicas de silicio poroso después del ataque de HF sobre ¢-Si; (a) oblea

tipo n” <100> atacada en oscuridad, (b) oblea tipo n" <110>, (c) oblea tipo n° <100> atacada bajo
iluminacién, (d) oblea tipo p* diluida con una soluciéon de HF en etanol, (e) oblea tipo n" diluida con
una solucion acuosa de HF y (f) oblea tipo p altamente dopada con una solucién acuosa de HF

formando capas microporosas.
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La Figura 10 ilustra la amplia variacion en la morfologia de la capa porosa [81].
En donde, como se explica en la Tabla I, dependiendo del ancho del poro se pueden
clasificar las formas de los poros, pero como explicamos anteriormente la formacion de
los poros dependen de diversas condiciones de fabricacion. La Tabla IV muestra los
rangos para baja, media y alta porosidad, junto con las areas de aplicaciones que se

explotan primariamente para cada una de las clases de material.

Tabla I'V. Clasificacion de la porosidad y sus aplicaciones.

(%) Nivel de porosidad Potencial de areas de aplicacion para el PS
0-30 Bajo Microcapacitores, cuerpo de obleas, etc.
30-70 Medio Micro mecanizado, sensores, SOI, etc.
70 - 100 Alto Diodos emisores de luz, capas antireflectantes, etc.

e Variacion de la porosidad y el espesor en funcion de las

condiciones de fabricacion
Todas las propiedades del silicio poroso, como la porosidad, el espesor, el
diametro del poro, microestructura, son fuertemente dependientes de las condiciones
de fabricacion. En estas condiciones influyen la densidad de corriente, concentracion
de HF, tipo y resistividad de la oblea de silicio, orientacidn cristalina, temperatura,

tiempo de ataque, iluminaciéon o no dependiendo del tipo de dopado de la oblea.

El Dr. Canham [3] muestra la porosidad como una funcion de la densidad de
corriente y de la concentracion de HF para una oblea ligeramente dopada tipo p-Si
con una resistividad ~ 1 Q cm <100> (Figura 11(a)) realizada bajo oscuridad y a

temperatura ambiente ~ 23 °C. La solucion de HF se hizo diluyendo el HF al 50 % en
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peso en etanol. Estas concentraciones, en porcentaje, tampoco corresponden a un
porcentaje en el peso ni en el volumen, es una mezcla de las dos. Por ejemplo, la
solucion de etanol/HF al 35% es obtenida de 3 volumenes de etanol y 7 volumenes
de 50 % en peso de HF. Se observa que para una concentraciéon dada de HF, la
porosidad incrementa con el incremento de la densidad de corriente y para una
densidad de corriente fija la porosidad disminuye con el incremento de la
concentracion de HF. Para condiciones de fabricacion dadas la porosidad es mucho
mayor para capas mas gruesas. Este efecto es observado en la Figura 11(b) la cual
presenta las variaciones de porosidad como una funcion de la densidad de corriente
para dos espesores diferentes. La capa mas gruesa es la mas porosa debido a la
disolucidon quimica adicional de la capa de PS en HF. De hecho, la capa es mas

gruesa, cuando el tiempo de ataque es mayor y la masa quimica disuelta del silicio es

mas alta.
a b
@ et (b) g s S SR
80+ T+ 64 -+ =+
< 20% HF 10 um
75T T =
E § 62 4= 1 um 4
© )
2 704 + 3
g D 60+ 4
0 1um
L 35% HF il
(+]
O 53 -4
60 4 <+
56 1 L 1 L 1 1
55 } } t } } ; ! 2 ; . ! :

0 10 20 30 40 50 60 70
0 10 20 30 40 50 60 70 F g 2
Densidad de Corrlerie {mNcmz} Densidad de Corriente (mA/cm’)

Fig. 11. Porosidad como funcién de la densidad de corriente en un substrato tipo p” (~1 Q cm); (a)
para dos diferentes concentraciones de HF (20% y 35%) y un espesor de la capa porosa de 1um. (b)

para dos diferentes espesores (1um y 10um) y en una concentracion de HF es de 35%.
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2.1.2. Caracterizacion Morfoldgica

Las propiedades de las estructuras PS/c-Si son fuertemente dependientes de
las dimensiones y la morfologia del macro y del microporo formado después del
ataque [82-84]. La morfologia y el crecimiento de las diferentes capas porosas son

usualmente estudiadas por medio del SEM.

La aplicacion de la capa de silicio poroso sobre el silicio cristalino, comprime
antes el rango de las diferentes estructuras porosas desde largos microporos que se
sostienen en las capas esponjosas con poros de varios nanometros de didmetros, hasta
superficies muy pocos atacadas con poros anchos de poca profundidad como se

pueden observar en el esquema de la Figura 10(f).

2.1.2.1. Crecimiento y estructuras del PS

La Figura 10 muestran solo algunas de las posibles morfologias que se
observan cuando el silicio es atacado con acido fluorhidrico tanto para una oblea tipo
n-Si [71,72,81] y tipo p-Si [82,83,85], respectivamente y su comportamiento al
depositar sobre la capa un metal como contacto. Las diferentes estructuras y diversas
dimensiones reflejan las diferencias en las condiciones de preparacion donde todo es
importante: tipo de conduccion, nivel de dopado, orientacion del cristal, composicion
del electrolito, régimen de anodizacion, proceso de oxidacion, etc. En la Figura 12
podemos observar diferentes morfologias de las imagenes SEM para obleas tipo p-Si
(Figura 12(a), (b), (c) y (d)) y tipo n-Si (Figura 12(e) y (f)), tanto como la superficie
y en la profundidad.
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Fig. 12. Imagenes SEM de las diferentes morfologias para capas porosas: tipo p-Si [82] superficie (a),
(b) y profundidad (c), (d). Tipo n-Si [72] superficie (e) y profundidad (f).
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Las diferencias morfologicas son evidentes tanto para el tipo p-Si como para
el tipo n-Si como se muestra en la Figura 12. Para el silicio dopado tipo p-Si tanto el
tamafio del poro como el espacio del interporo son muy pequefios, tipicamente del
orden de los nanometros, y las redes de poros son poco homogéneas e
interconectadas entre si. Para la muestra de Si dopado tipo n-Si, generalmente los
poros son muchos mas largos que los de tipo p-Si, y el tamafio y el espacio del
interporo se incrementa, mientras que la superficie especifica es mucho mas

homogénea.

Hasta este momento solamente existe un conocimiento general sobre
determinacion de pardmetros experimentales de las propiedades y morfologia del PS.
Los mecanismos del crecimiento del PS fueron muy estudiados entre los 70 y 90 por
la audiencia cientifica, pero en las ultimas décadas el estudio se ha centrado mas en
el entendimiento de sus propiedades y las futuras aplicaciones practicas basadas en la

formacion del silicio poroso.

Durante los afios 80s, se estudiaron las capas de PS usando un ancho rango de
condiciones de anodizacion y en cantidad de substratos diferentes. Estos estudios han
sido continuados en los ultimos afos pero enfocandose en materiales oxidados y

distintos tratamientos térmicos para mejorar la estructura de las capas porosas.

Parkhutik y otros autores [81,85] en el 2000 realizaron estudios del proceso
de envejecimiento del PS en la formacion electrolitica usando una técnica de
impedancia eléctrica en la cual parece ser muy sensible en el estudio de interacciones
del electrolito con el Si durante el ataque. Sorprendentemente, se ha demostrado que
la impedancia eléctrica del PS aumenta con el tiempo de exposicion en la solucion de
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HF, mostrando que alguna transferencia de masas ocurre encima de la interfase Si
/electrolito. Se observa que prolongando el tiempo de exposicion del PS en el HF da
como resultado la aparicion de arcos de baja frecuencia en las curvas del plano
complejo del sistema Si/electrolito. Aplicaciones de una corta corriente de
anodizacion elimina este envejecimiento relacionado con los arcos de impedancias
pero esta crece otra vez cuando la polarizacion es parada. Esta caracteristica puede
ser relacionada con la deposicion de una capa pasiva en el fondo del poro, asociando
con la reabsorcion del silicio disuelto. Estas observaciones muestran la importancia
de explicar el caracter complejo del proceso quimico transitorio que ocurre al fondo

del poro del material PS obtenido.

Debido al alto desarrollo interno de la superficie de la capa porosa y su
reactividad hacia los 4&tomos de oxigeno, una exposicion de las peliculas de PS en
ambientes abiertos causa su oxidacion espontanea. El impacto de la oxidacion a bajas
temperaturas dentro de la fotoluminiscencia y otras propiedades del silicio poroso
son entendidas en términos generales, pero algunas caracteristicas particulares
todavia necesitan ser explicadas. Existen informes sobre los cambios en la
fotoluminiscencia para ambos, el azul cambiar de lado de la banda, o no mostrar
ningln cambio o, incluso, el rojo cambiar de lado como resultado de la incorporacion
del oxigeno [86-89]. La degradacion de la luminiscencia del PS en una atmdsfera de

oxigeno esta fuertemente relacionada por la luz de iluminacion [89].

Aqui es muy importante entender e incluso reconsiderar el papel de la
pasivacion del hidrogeno no so6lo en las caracteristicas del envejecimiento de las
peliculas del PS sino también en su crecimiento. Es un hecho experimental conocido

que la superficie del PS recientemente crecida es pasivada por la capa del hidruro [4].
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2.2. Técnicas Experimentales

2.2.1. Fabricacion de capas de Silicio Poroso

Los tamanos de los poros introducidos en el silicio anodizado en acido
fluorhidrico (HF) cubren cuatro ordenes de magnitud de (2 nm a 20 um). Varios
modelos se han explicado en las secciones anteriores para el entendimiento de la

variedad de tamafos y de geometrias observadas [4,43,67].

Sin embargo, a pesar del grado de interés por la formacion de las capas
porosas, el mecanismo basico de la formacion e incluso parte de las propiedades mas
sencillas de los materiales son todavia asuntos de debate. Los elementos basicos para
el proceso electroquimico en la formacion de la capa porosa son: una solucién con un
concentrado de acido fluorhidrico HF con agua H,O o etanol se utiliza como un
electrolito, y una oblea de silicio cristalino limpia como se explica en la seccion 2.1.
Pero para obtener una buena capa de silicio poroso (PS) es necesario controlar los

parametros de este proceso electroquimico.

2.2.1.1. Silicio macroporoso sobre obleas n-Si

Siguiendo las secciones anteriores realizamos nuestros experimentos para la
fabricacion de capa macroporosas sobre obleas tipo — n con el fin de determinar una
relacion existente entre el tiempo de ataque y la profundidad de la capa las cuales
hemos observado en otras publicaciones en el campo del silicio macroporoso

[71,72,75].
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En la Tabla V presentamos las condiciones de fabricacion tales como la
densidad de corriente, la resistividad de oblea, la concentracion de HF y la solucion
utilizados para la fabricacion del ma-PS sobre silicio tipo — n, en la cual para poder
entender el comportamiento de la profundidad de la capa y el tiempo de ataque en
una solucion acuosa de HF se realizaron mediciones de reflectividad normalizada
(NR%), con el fin de determinar la homogeneidad y la uniformidad de las capas,
sabiendo que el comportamiento de la absorcion de luz en una capa porosa tiende a
incrementarse mientras su grosor aumenta lo cual hace disminuir la reflexion en la

capa y por ende disminuye la reflectividad normalizada.

Para confirmar si la profundidad de las capas realmente aumentan mientras
que el ataque del HF va incrementando se realizaron en algunas de las muestras
imagenes SEM. Como se muestra en la Figura 13 se puede observar la superficie
porosa para tres diferentes tiempos de ataques 45, 60, 75 y 95 min. de las muestras
3C, 4C, 5C y 7A, respectivamente. En ellas se compara la porosidad y Ia
homogeneidad de la capa porosa, entre mayor tiempo de ataque mayor es la
homogeneidad y mayor es la porosidad. En la Figura 14 se muestra la profundidad de
las mismas capas en donde se puede observar que la capa de mayor tiempo de ataque
es la que posee una capa mas homogénea en la gran parte de la superficie atacada y
mayor profundidad. Las imagenes SEM de las Figuras 13 y 14 se corresponden con
el espectro de reflexion para las muestras 3C, 4C, 5C y 7A que se muestra en la
Figura 52 (Pag. 134). En la Figura 15 se puede comparar el otro proceso de
formacion con una concentraciéon mayor pero menor tiempo de ataque (5 min.) para
la muestra 6A con una de 75 min. pero menor concentraciéon (5C). En la 6A no se

puede controlar la formacién y el crecimiento aunque para la fabricacion rapida de
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capas antireflectivas se obtuvieron con esta muestra unos buenos resultados de

acuerdo con otros trabajos [81] como se muestra en la Figura 54 (Pag. 138).

Muestra 3C, 45 min. Muestra 4C, 60 min.

40 um
Muestra 5C, 75 min. Muestra 7A, 95 min.

Fig. 13. Imagenes SEM de las superficies para las muestras de silicio macroporoso en una oblea tipo — n con

un tiempo de ataque de 45(a), 60(b), 75(c) y 95(d) min. para una concentracion acuosa de HF (2.5%).
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Muestra 3C, 45 min. Muestra 4C, 60 min.

50 pm 50 um

Muestra 5C, 75 min. Muestra 7A, 95 min.

Fig. 14. Imagenes SEM de las profundidades para las muestras de silicio macroporoso en una oblea tipo — n

con un tiempo de ataque de 45(a), 60(b), 75(c) y 95(d) min. para una concentracién acuosa de HF (2.5%).
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Muestra 5C, 75 min. (@) Muestra 6A, 5 min.

HF (2.5%) HF (10%)

50 um ' ' 30 um

Fig. 15. Imagenes SEM para dos procesos de fabricacion de silicio macroporoso en obleas tipo — n con
ataques electroquimicos con dos soluciones acuosas de HF (2.5% y 10%) y dos tiempos de ataque de 75
min. (izquierda muestra 5C) y 5 min. (derecha muestra 6A). (a) superficie y (b) espesor seccion transversal

de las muestras.
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2.2.1.2. Silicio meso y macroporoso sobre obleas p-Si

Ahora bien para la fabricacion del silicio macroporoso en obleas tipo — p
tomamos en cuenta los resultados ya publicados por otros grupos de investigacion
[82,83] donde nos planteamos crecer capas en obleas no muy dopadas y muy
dopadas con el fin de establecer el comportamiento en la reflectividad normalizada

para las muestra fabricadas.

Igual que para las muestras tipo — n realizamos una tabla comparativa para
establecer las diferencias entre las distintas muestras obtenidas con las obleas tipo — p
(Tabla VI). Comparando las capas obtenidas en obleas tipo — p con las capas
obtenidas en obleas tipo — n, las tipo — p no salieron tan homogéneas como las tipo —
n, solo la muestra 12A presentd una respuesta de la reflectividad normalizada
bastante constante estableciendo que la capa fabricada sobre una oblea tipo — p con
baja resistividad (muy dopadas) presenta una mayor homogeneidad en toda la capa

porosa como las de tipo — n, como se puede observar en la Figura 53 (Pag. 137).

En la Figura 16(a) se observa las capas porosas formadas en una oblea tipo —
p (muestra 16A y 17A) en donde se puede comparar las superficies porosas para dos
tiempos de ataque diferentes (180 s y 90 s, respectivamente) en se observa una mayor
porosidad para la muestra con mayor tiempo de ataque. Ademads, se observa que el
espesor de la capa se incrementa cuando el tiempo de ataque es incrementado (Figura

16(b)).

La Figura 17(a) muestra el electropulimiento sufrido en la muestra 11A
debido a la excesiva densidad de corriente utilizada para la resistividad de la oblea
tipo — p' utilizada, aunque fue el principio para fabricar una mejor muestra (muestra
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12A) disminuyendo la densidad de corriente (13 mA/cm’®), con una menor

concentracion de HF (15%) y menor tiempo de ataque (9 min.) (Figura 17(b)).

Muestra 16A, 180s. @) Muestra 17A, 90 s.
a

10 um

(b)

10 um

Fig. 16. Imagenes SEM de las muestras de silicio macroporoso en dos obleas tipo — p con un tiempo de

ataque de 180 s. (izquierda muestra 16A) y 90 s. (derecha muestra 17A), (a) superficie y (b) profundidad
para una concentracion HF:C,HsOH (25%) 1:1.
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@) Muestra 11A, 20 min.

- -s*"**

‘_.k )‘ﬁ- -

20um ' 50 um

(b) Muestra 12A, 9 min.

Fig. 17. Imagenes SEM para una muestra de silicio macroporoso en una oblea tipo —p" (a) con una densidad
de corriente de 60 mA/cm’, un tiempo de ataque de HF (20%) de 20 min. (muestra 11A) y (b) con una
densidad de corriente de 13 mA/cn?, un tiempo de ataque del HF (15%) de 9 min. (muestra 12A).
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2.2.1.3. Silicio microporoso sobre obleas p-Si

La porosidad de las capas microporosas en muchos casos no se puede
establecer debido al tamafio del poro pero como se muestra en las siguientes figuras
(Figura 18,19) se pueden observar la superficie microporosa (muestra 14A)
comparada con una macroporosa (muestra 17A) (Figura 18 (a)) y las profundidades
de la capas atacadas con menor tiempo (Figura 18 (b)). La capa microporosa presenta
una capa mas homogénea en la gran parte de la superficie atacada. De igual manera
se puede observar el grosor de las capas delgadas de oro depositadas en la superficie

porosa.

Para estas superficies por el tiempo de ataque se puede observar que las
superficies son muy poco atacadas en la parte mas externa de la superficie que la
parte mas internas (centro) de las mismas. Es decir la mayor concentracion de poros
se encuentra hacia el centro de las muestras pero en la Figura 19 se observa que la
superficie es mucho mas homogénea que las demas aunque no se obtuvieron
extensas capas porosas en profundidad. A una mayor concentracion de HF (25%) , a
menor resistividad de oblea y mayor tiempo de ataque mayor porosidad se encontro,
por lo tanto una mejor caracterizacion de las superficies se pudo realizar en las

muestras macro que las microporosas.
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Muestra 14A, 90s. )] Muestra 17A, 90 s.

HF:H20:C2H50H:(10%) HF:C2H50H:(25%)

30 um 6 um

Fig. 18. Imagenes SEM de las muestras de silicio macro y microporoso en dos obleas tipo — p con un tiempo
de ataque de 90 s. (izquierda muestra 14A y una concentracion HF:H,0:C,HsOH (10%)) y (derecha muestra
17A y una concentracion HF:C,HsOH (25%)), (a) superficie y (b) profundidad para ambas muestras.
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Muestra 9A, 35 min. €)) Muestra 19A, 180 s.

HF:H20:(10%) HF:C2H50H:(25%)

60 um 10 um

Fig. 19. Imagenes SEM de las muestras de silicio macro y microporoso en dos obleas tipo — p con tiempos
de ataque de 35 min. (izquierda muestra 9A y una concentracion HF:H,O (10%)) y de 180 s.(derecha
muestra 19A y una concentracion HF:C,HsOH (25%)), (a) superficie y (b) profundidad para ambas

muestras.
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2.2.2. Tabla resumen de las muestras de silicio poroso fabricadas

Tabla V. Condiciones de fabricacion de las capas macroporosas sobre obleas tipo n.

Muestras R Ji . Tiedn;po Espesor
(@ cm) (MA/cm?) Solucion HF Ataque (um) NR (%)
(min.)

1A 1-10 10 HF:H,0 (2.5%) 15 18-21.5
2A 1-10 10 HF:H,0 (2.5%) 30 --- 16-21
3A 1-10 10 HF:H,O0 (2.5%) 45 --- 16-26
4A 1-10 10 HF:H,0 (2.5%) 60 --- 3-11
SA 1-10 10 HF:H,O0 (2.5%) 75 --- 0.8-7
3B 1-10 10 HF:H,0 (2.5%) 45 --- 25-50
4B 1-10 10 HF:H,0 (2.5%) 60 --- 15-30
5B 1-10 10 HF:H,0 (2.5%) 75 - 10
3C 2-6 10 HF:H,0 (2.5%) 45 1.3-3 20-55
4C 2-6 10 HF:H,O0 (2.5%) 60 15 10-25
5C 2-6 10 HF:H,0 (2.5%) 75 35 7.5-11
5D 2-6 10 HF:H,0 (2.5%) 75 36 3.5
6A 2-6 13 HF:H,0 (10%) 5 14 2.5-3.5
7A 2-6 10 HF:H,0 (2.5%) 95 53 0.5-1

NR (%): es la reflectividad normalizada de cada muestra, la cual esta definida como
la razon entre la intensidad de luz absorbida por la muestra dividida por la intensidad

de luz absorbida por la cara pulida de un oblea n-Si.
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Tabla VI. Condiciones de fabricacion de las capas porosas sobre obleas tipo p.

R Tiempo
Muestras JI y de Espesor o
(min.)
8A 4-7 10 HF:H,0 (10%) 25.0 --- 75-80 ---
9A 7-9 5-7 HF:H,0 (10%) 35.0 2 63-90  Micro
2.5-
10A 7-9 13 HF:H,0 (25%) 15.0 2-3.5 Macro
47.5
0.075 -
11A 015 60 HF:H,0 (20%) 20.0 --- 20-80  Meso
0.075 — 0.25-
12A 13 HF:H,0 (15%) 9.0 1 Meso
0.125 0.50
HF:HQO:C2H5OH .
13A 4 -7 5 3.0 --- --- Micro

(10%) 2:3:5

HF:H20:C2H5OH .
14A 4-7 5 1.3 -—- -—- Micro
(10%) 2:3:5
HF:H202C2H5OH .
15A 4-7 5 0.3 - - Micro
(10%) 2:3:5

HF:C,HsOH (25%)

16A 4-7 5 . 3.0 2.5-3 -— Macro
HF:C,HsOH (25%)

17A 4-7 5 . 1.3 1-1.4 - Macro
HF:C,H:OH (25%)

18A 4-7 5 0.3 - - -

1:1

HF:C,HsOH (25%)

19A 7-9 5 . 3.0 0.5-2.5 ——- Macro
HF:C,H;0H (25%)

20A 7-9 5 . 1.3 0.6-1.3 -— Macro
HF:C,H;OH (25%)

21A 7-9 5 . 0.3 - -

65



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

FABRICACION Y CARACTERIZACION DE DISPOSITIVOS BASADOS EN SILICIO POROSO SOBRE c-SI. APLICACIONES ELECTRICAS,
OPTICAS Y TERMICAS.

Faruk Fonthal Rico

ISBN: 978—%%56ﬁ%§?8ga?ﬁeh DL: T.1388-2007

En ambas tablas se puede concluir que para procesos de fabricacion con
iguales resistividad de oblea para ambos tipos de material tanto para el tipo n como
para el tipo p de Si, igual densidad de corriente, e igual solucion de HF, se pueden
obtener diferentes profundidades en donde el espesor de la capa porosa se incrementa

cuando el tiempo de ataque se incrementa.

De igual manera se puede concluir que para obleas tipo n de igual resistividad
cuando se disminuye la concentracion de HF y se aumenta el tiempo de ataque se
pueden obtener capas macroporosas mucho mas homogéneas e uniformes a
diferencia de las capas fabricadas con altas concentraciones de HF. Para el tipo p se
obtuvieron diferentes capas porosas fabricadas con la misma densidad de corriente ,
las misma resistividad de oblea, y el mismo tiempo de ataque, pero en dos soluciones
de HF en etanol diferentes, para las capas microporosas se utilizo una solucion de HF
en etanol y agua al 10% obteniendo un espesor de capa diez veces mayor que el
espesor obtenido para una capa macroporosa bajo una solucion de HF en etanol del

25%.
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3. Caracterizacion eléctrica del silicio poroso sobre

silicio cristalino

3.1. Antecedentes de las caracteristicas eléctricas DC y AC

Un ntmero de aplicaciones basadas en las propiedades eléctricas de los
dispositivos con PS han sido reportadas recientemente, tales como sensores de
temperatura [11,90,91], sensores de humedad [19,20], sensores de gases [15-17], y
fotodetectores [25,26,31]. Todas las aplicaciones se basan en cambios de resistencia
(Metal/PS/Metal) de la capa de PS o el cambio de I-V en los diodos (Metal/PS/c-
Si/Metal).

Caracteristica eléctrica en DC

Las caracteristicas corriente — voltaje (I-V) de los dos tipos de estructuras son
fuertemente dependientes de las dimensiones de los poros, de las condiciones de
anodizacion, de los tratamientos posteriores y de la metalizacion [4,8,13,69,92]. Para
aumentar y optimizar el desarrollo eléctrico de estos dispositivos, se necesita
profundizar en el entendimiento del mecanismo fisico que gobierna los contactos
eléctricos en las capas porosas. Para ello se utiliza las técnicas de caracterizacion [-V
en DC de la resistencia y del diodo, la dependencia de la temperatura y el analisis de
impedancia en AC. En general se obtiene que los mecanismos de transporte que
gobiernan el comportamiento de las diferentes estructuras depende fuertemente de

las condiciones especificas de fabricacion [8,13,93-95].
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Ahora bien varios autores han realizado estudios del contacto sobre
superficies de silicio poroso, con el fin de entender los mecanismos de conduccion
que controla el contacto metal/PS [11,90,91]. El comportamiento de estos contactos
puede ser rectificador o no rectificador. Diferentes autores han reportados resultados
con caracteristica [-V de dispositivos basados en PS tanto como resistores [9,10,90].
La caracteristica como un dispositivo resistor se realizan sobre dos contactos
metalicos sobre las superficies porosas en la cual se pueden hacer estudios en
temperatura para buscar energias de activacion Ea, coeficientes de temperatura TC
(%/K), etc. En la Tabla VII se muestran los diferentes parametros reportados por

diferentes autores para termistores fabricados con PS y otros materiales

Tabla VII. Comparacion de termistores fabricados con diferentes materiales a

temperatura ambiente y a OV.

Referencia Resistencia (MQ)  Ea(eV) Espesores (um) TC (%/K)  Estructura
Diligente et al [10] 6.0 0.4 Au/PS/Au
Salonen et al [90] 0.1 0.4 28-64 5.0 Au/PS/Au
Ben-Chorin et al [91] 1.0E3 0.5 12.0 4.8 Au/PS/Au
de Vasconcelos et al [97] 12.8 --- --- 7.9 Au/SiC/Au
Wasa et al [98] 1.0 0.9 4.0-5.0 1.5 Au/SiC/Au

Para comprender los mecanismos que controlan el transporte en el contacto
sobre las capas porosas se han reportados varios trabajos explicando que puede que
el dominio sea del contacto metal/PS [12-14] o de la interfase PS/c-Si [7,91,96].
Varios autores han reportado diferentes mecanismos de conduccion que envuelven
los dispositivos metal-PS. Estos mecanismos dependen del proceso de fabricacion:

por ejemplo, rectificacion Schottky [5-8], conduccion Ohmica [7,9-11], corriente
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limitada por la carga espacial (SCLC) [12-14] y conduccion Poole—Frenkel [11,91].
En la Tabla VIII se puede observar la comparacion entre diferentes dispositivos tipo
diodo donde se muestra los diferentes pardmetros que controlan los mecanismos de

conduccidn.

Tabla VIII. Comparacion de diodos fabricados basados en PS.

Referencia lo (A) n Rs (Q) Espesores (ptm) Estructura
Pavesi et al [5] 60.0 700 Au/PS/p-Si/Al
Ben-Chorinetal [7]  5.0E-11 125.0 6.0E7 0.5 Au/PS/p-Si/Al
Martin-Palma et al [8] ~ 2.0E-7 8.8 2.0ES 3.0-5.0 Au/PS/p-Si/Al
Simons et al [9] 3.2E-8 3.2 5.5E3 10.0 Au/PS/n"-Si/Al
Theodoropoulou etal [11]  3.0E-7 80 - 5.0 Al/PS/p-Si/Al
Balagurov et al [12] 2 1.0E11 1.0-72 Al/PS/p-Si/Al

Caracteristica eléctrica en AC

Para el andlisis en AC se realiza de las caracteristicas de conductividad y
capacitancia en funcion de la frecuencia [11], la cual se utiliza para determinar los
parametros fisicos y eléctricos que gobiernan el comportamiento con la frecuencia de
la capacitancia de deflexion, capacitancia geométrica, resistencia en serie y paralelo

de los dispositivos basados en PS.

Desde que se publica el primer trabajo dedicado a la caracterizacion eléctrica AC
de las capas de PS por Koshida [99], muchos autores han propuestos diversos modelos
eléctricos que permiten ajustar las curvas de impedancia y fase [11,12,100-103], pero
Jonscher [102] propuso en su libro un estudio completo de la impedancia compleja

presente en la capa porosa. También se pueden obtener curvas capacitancia vs.
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voltaje para determinar la altura de barrera y la concentracion de la densidad de

donadores en las obleas tipo —p [13,100].

Las mediciones de las caracteristicas eléctricas en AC son importantes para la
caracterizacion dieléctrica de los materiales. El andlisis de impedancia en AC es una
herramienta poderosa y viene a se muy utilizada para el desarrollo eléctrico de las uniones
metal — semiconductor y las uniones p-n [92]. Esta técnica de caracterizacion permite
separar las propiedades de la permitividad dieléctrica correspondiente a las capacitancias

presentes en la region de relajacion en las capas porosas [104,105].

El andlisis AC dieléctrico es interpretado en términos de mediciones de
admitancia o impedancia y circuitos eléctricos equivalentes formados por redes RC en
paralelo interconectados por redes en serie [101,102,106]. El andlisis clasico de las
caracteristicas capacitancia — voltaje (C-V) a altas frecuencias en una unién ideal abrupta
tiende a ser modificada tomandose en cuenta los efectos no ideales en la unién como
resistencia en paralelo bajas, altas resistencia serie o la presencia de materiales no
cristalinos. En recientes estudios, Theodoropoulou et al [11] aplicaron mediciones de la
respuesta dieléctrica en estructuras aluminio/PS/p-Si para estudiar la contribucion de
barrera para el comportamiento eléctrico de esta muestra. En otra publicacion reciente,
Straub et al [100] propusieron un circuito alternativo para estudiar la uniéon no ideal entre
resistencias en paralelo y en serie. Por que la capacitancia de pequefia sefial puede no ser
determinada por promedio en estas muestras, ellos propusieron un circuito eléctrico
equivalente el cual describe el analisis de la impedancia experimental usando un ajuste de
los pardmetros que son componentes pasivos independientes de la frecuencia
(resistencias, capacitancia e inductancia). Finalmente publicaron curvas clasicas de 1/C
vs. Voltaje usando los valores de C obtenidos por medio del ajuste a diferentes voltajes y
la pendiente del voltaje aplicado en la capacitancia en lugar del voltaje total aplicado.
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En otro estudio trabajando con diodos y materiales no cristalinos, Matsuura et al
[107] midieron las caracteristicas C-V de diodos amorfo-cristalino y propusieron separar
la capacitancia medida en dos términos, el primero de estos dependia del voltaje y esta
relacionado con la region de agotamiento del lado cristalino de la union. La segunda
describe la capacitancia geométrica de la capa amorfa y es independiente del voltaje por
que a sefales de frecuencia altas esta es mucho mayor que el tiempo reciproco de
relajacion del material no cristalino. En conjunto con la caracterizacion estructural, la
dependencia de los parametros ajustados de los contactos Au/PS completa el analisis

fisico de la estructura estudiada bajo diferentes procesos de fabricacion [11,108].

3.2.  Me¢étodos de metalizacion para dispositivos basados en PS

Existen varias tecnologias importantes en la microelectronica que pueden ser
clasificadas como se muestra en la Figura 20. El poder de la tecnologia no es
solamente su complejidad en acomodar la electronica necesaria en un volumen dado
sino que ademas hay que tener en cuenta otros parametros como la diversidad de

almacenamiento, el rango de frecuencia y de potencia, la seguridad de disefio y el

tamafo para una produccion economica.

Microelectrénica

Dispositivos
Discretos

Circuitos
Peliculas Integrados
monoliticos

Circuitos Capa Capa
impresos J e I Delgada Bipolar ’ I CMOS ’

en tarjetas

Fig. 20. Clasificacion técnica de la Microelectronica.
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étodos de metalizacion

Originalmente, se uso la tarjeta de lado sencillo de cobre, pero con el pasar de
los tiempos, se incluyeron tipos mas flexibles y multicapas con doble lados
enchapados a través de huecos. Hoy en dia, ese crecimiento industrial ha llevado a
utilizar técnicas de montaje superficial, buscando reducir el tamafio y el coste y
acomodandolo al empaquetado VLSI. La técnica de montaje superficial es un
método normal utilizado en el montaje de componentes en un chip para substratos de
capa gruesa. Todos los componentes son soldados por unas pistas en la superficie del
substrato, y esa es una de las razones por que se utiliza substratos de capa gruesa
como la alumina. En la Tabla IX se puede observar la comparacion de las

tecnologias.

Tabla IX. Comparacion de las propiedades en las diferentes tecnologias de

interconexion [109].

Circuito .
. Monolitico
Parametro Impreso en Capa Gruesa Capa Delgada .
] Bipolar y CMOS
Tarjeta
Coste de capital en ) ) .
) Muy Bajo Bajo Medio Alto
linea de produccion
Coste relativo de . ) ) .
) Bajo Bajo Medio Medio-Alto
cada unidad
Conductores
Conductores Conductores .
) ) Pequetios capacitores
Componentes por Conductores Resistores Resistores .
) . . y resistores
proceso Pequenos inductores Pequeiios capacitores Pequefios capacitores Diod
iodos
Pequefios inductores Pequefios inductores )
Transistores
Tamaiio fisico tipico Grande Medio Medio Pequeiio
Tiempo tipico de ) ) . . .
Bajo Bajo Bajo-Medio Medio-Alto

disefio
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Un elemento importante es el proceso de capa gruesa, particularmente cuando
es combinado con circuitos integrados provenientes de componentes hibridos. Es una
tecnologia de bajo coste, compatible con otras tecnologias de fabricacion,
permitiendo una produccion automatizada de pequefia y gran volumen. Finalmente la

tecnologia de capa gruesa puede ser un proceso semi o totalmente automatico [102].

La tecnologia de capa delgada se basa normalmente en la tecnologia de
deposicion en vacio. Esta tecnologia puede ofrecer un mejoramiento en la
fabricacion de los dispositivos electronicos. El coste de los materiales y de la planta
de produccion es mucho mas elevado que el requerido para la de capa gruesa. La
fabricacion por circuitos integrados monoliticos emplea la mas sofisticada
tecnologia. Desde su invencion enl1948 del transistor por Shockley, tomo solo diez
afios para el desarrollo del circuito integrado. Desde ese dia, la complejidad en
términos de nimeros de transistores en un chip ha sido doblado cada afio. En el

presente mil millones de transistores pueden fabricarse en un simple chip de silicio.

3.2.1. Tecnologia de capa gruesa

La tecnologia de capa gruesa costa de dos procesos: impresion del circuito
(screen printing) y del proceso térmico (firing). Los principios basicos usados en el
screen printing son muy simples se muestra en la Figura 21. La pantalla consiste de
un marco metalico rigido que comtinmente es utilizado aluminio, con una seccioén
transversal disefiada para dar una excelente rigidez. La malla es fijada al marco y
luego es cubierta con una emulsion fotosensitiva la cual es luego procesada dando el
patron deseado. Una goma dura sintética aprieta con fuerza una pasta a través de un

patron definido, producido fotograficamente en una emulsion gruesa cubierta en un
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metal estirado o en una pantalla enmallada sintética. Los resultados son un patrén
plasmado en un substrato asegurado debajo de la pantalla.

Cuchilla de presiéon

Rodillo de Patron o disefio

goma
Pasta Emulsioén

Broche de presion T _____—— Substrato

L .
Soporte del Substrato Vacio

Fig. 21. Principios de operacion de un screen printer.

Distinto a las comunes aplicaciones de los procesos, el espesor y la

reproducibilidad, son debido a la integridad visual del patrén definido en la pantalla.

Los constituyentes basicos de la pasta conductora utilizada con la técnica de
screen printing son el material activo, el cristal calentado y el un portador orgénico.
La materia activa es esencialmente un polvo finamente dividido con el tamafio tipico
de una particula de unas pocas micras. El papel del cristal calentado es como una
carpeta que permite mantener juntos las particulas activas y vincula la pelicula al
substrato. Los portadores orgédnicos le dan a la pasta conductora la viscosidad
necesaria para realizar el screen printing. Después de haber impreso la pasta
conductora sobre substrato se requiere primero un paso de secado de la pasta y
segundo un proceso de calentamiento controlado para poder difundir mejor la pasta

sobre el substrato.
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Para estabilizar la pasta después de la impresion es necesario un proceso de
secado con el objeto de remover los solventes organicos y realizar una mejor
adherencia de la pelicula impresa en el substrato. Tipicamente, después de realizar la
impresion de la pasta conductora sobre el substrato, este es colocado dentro de un
horno con temperatura controlada sobre los 120 °C - 125 °C por unos 10 - 15

minutos.

Cuando el substrato se ha secado se realiza el proceso de calentamiento y
enfriamiento o firing con el fin de darle a la pasta conductora la consistencia y
endurecimiento requerido para los contactos. Para mantener unas temperaturas a
ciertos tiempos controlados guardando unos gradientes de calentamiento y
enfriamiento para los picos de firing, es necesaria la utilizacién de un horno con
banda giratoria. Estos hornos estan compuestos de zonas, a diferentes temperaturas.
La utilizacién de la banda giratoria permite mover el substrato continuamente por las
zonas realizando el tratamiento térmico a través de un rango de temperaturas desde
los 20 °C hasta los 900 °C, generalmente los fabricantes de las pastas conductoras en
las hojas de datos establecen el tratamiento térmico que se debe utilizar. En la Figura
22 se muestra como ejemplo el proceso de calentamiento y enfriamiento de
temperaturas controladas utilizadas para las pastas de plata (Ag) (ESL 9981) y
aluminio dopado con plata (Al-Ag) (ESL 9925B) que fueron utilizadas en este firing

para obtener contactos eléctricos de capa gruesa sobre PS.
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Fig. 22. Proceso térmico para la pasta de plata (Ag)

3.2.2. Tecnologia de capa delgada

Dos de las técnicas mas utilizadas para la deposicion de capas delgadas (~
5um) para contactos metalicos en los dispositivos semiconductores son: la técnica de
la evaporacion y la técnica de sputtering. Para el trabajo desarrollado en la tesis
utilizamos la metalizacion de evaporacion para depositar contactos eléctricos sobre la
superficie porosa, la técnica sputtering fue solo utilizada para depositar los contactos

metalicos en la parte posterior de la oblea en el proceso de fabricacion explicado en

el capitulo 2.

En la Figura 23 se puede observar un esquema de las partes que componen un
equipo de evaporacion, donde se muestra el funcionamiento para la deposicion de

metales utilizados como contactos (por ejemplo Au).
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|
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Fig. 23. Principios de operacion de un equipo de evaporacion.

e Técnica de Evaporacion
Las capas delgadas pueden ser evaporadas desde una fuente caliente sobre un
substrato. El sistema de evaporacion consiste de una cdmara de vacio, un sistema de
vacio para alcanzar alto vacid, un soporte para la muestra, un filamento de tungsteno
o soporte de calentamiento y un obturador. El funcionamiento de esta técnica es el
siguiente, el material que se quiere evaporar es colocado en el filamento o recipiente
y la cdmara es evacuada a baja presion. El recipiente es calentado mediante un haz de

electrones que se evapora o sublima el material a depositar sobre la muestra.

El espesor de la pelicula estd determinado por la presion de la camara, la
temperatura de calentamiento, el tiempo que el obturador esté abierto. El indice de
evaporacion del material es una funcion de la presion del vapor del material. Asi

pues, existen materiales que poseen un punto de fundicidon bajo como el aluminio y el
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oro que son facilmente evaporados, pero hay otros materiales mas recios como el
tungsteno los cuales requieren altas temperaturas. Utilizando mascaras metélicas
podemos depositar contactos con formas definidas para los dispositivos

semiconductores.

3.3.  Contactos metalicos en las capas de silicio poroso

3.3.1. Clasificacion de las propiedades eléctricas del PS

Dentro de la formacion del silicio poroso en la Tabla X se presentan diversas
propiedades eléctricas las cuales se clasifican en 4 grupos en funcién de la porosidad
y dopante del silicio cristalino. El primer grupo incluye material poroso el cual en la
region de agotamiento es severamente ausente o son pobremente pronunciadas. La
capa de PS se formo en obleas de silicio dopadas con antimonio y se obtuvo
porosidades de 8 — 27% [44]. Zimin [44] expone que en mediciones del efecto Hall
donde se observaron que la concentracion de electrones en una matriz cristalina del
PS, fue la misma que en los comienzos del Si. La resistividad del PS se incremento a
1.2 — 1.7 veces comparandolo con la oblea de silicio original, el cual fue consistente
con el resultado de los calculos basados en la teoria del compuesto efectivo medio
del silicio y el aire. E1 PS del primer grupo es distinto del PS de los otros grupos, ya
que es insensitivo a variaciones en la humedad y la presencia de moléculas polares.
Probablemente debido a las capas de PS formadas en substratos de silicio dopados
con antimonio, el cual puede ser explicado por el hecho bien conocido que los

atomos de antimonio no son pasivos con ¢l hidrogeno.
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Grupos

Tabla X. Propiedades eléctricas del silicio poroso (PS) [44].

Porosidad
(%)

Resistividad
(Qcm)

Propiedades de la regién
de Agotamiento

Forma de la conduccién
eléctrica a 300K

Dependencia de .
P ' Propiedades
laTemp.enla

L de contacto
Cond. Eléctrica

N contacto ohmico; R contacto rectificador.

8-27

5-10

16-40

40-80

1.2 — 1.7 veces

comparado con

la oblea
original del
silicio.

1.6 — 15 veces

comparado con

la oblea
original de
silicio.

~10°
Mucho

mayores a 10!

Las regiones de agotamiento son
pobremente pronunciadas o estan

ausentes.

Las regiones de agotamiento
vecinas de los poros no son

recubiertas.

Las regiones de agotamiento
abarcan el espacio entero del

interporo.

Los nanocrsitales de silicio tienen
varias  dimensiones que son
rodeadas por los productos de

reacciones electroquimicas.

La conduccion eléctrica esta sobre
la matriz de silicio en concordancia
con la teoria de efectivo medio en el

modelo Si+aire.

La conduccion sobre la region no
agotada de la matriz de silicio en
concordancia con teoria de medio
efectivo en modelo de

Si+(aire+regiones de agotamiento).

La conduccién sobre la region
agotada de la matriz de silicio en el
modelo de fluctuaciones en los

patrones de carga.

La conduccion sobre los estados
distribuidos en el medio
intercristalino y/o la conduccion por

los saltos intercristalinos.

Igualmente como Al/PS/p—Si
en el comienzo del

silicio. (N)
Igualmente como Al/PS/n-Si
en el comienzo del

silicio. menor (N)
Dependencia de la

Ley de Arrhenius

con varias Al/PS/p'Si
energias de menor (R)
activacion.

Ea=0.65-0.75 eV

Dependencia de la

Ley de Arrhenius

con varias Al/PS/p'Si
energias de R)
activacion.

Ea=0.30-1.01 eV

El segundo grupo corresponde a las estructuras porosas en la cual los poros

son alargados y separados por largas distancias, donde las regiones agotadas

alrededor del poro no estén cubiertas. La capa de PS con una porosidad de 5 — 10%

fueron obtenidas en obleas de silicio que fueron dopadas con fésforo y tenian una

resistividad de 4.5 Q-cm [44]. Los estudios que se reportaron fueron realizados con

un microscopio registrador de electrones observando los largos cilindros de los

poros, el cual tenia un didmetro sobre 1 um y son separados por 3 — 10 pum. La

concentracion de electrones en la region alrededor del poro tuvo un decremento. Se

notd un incremento de la resistividad del PS, en este caso no es consistente la teoria

efectiva media para una cantidad de porosidad de 5 — 10% pero es bueno un acuerdo
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con esta teoria si un buen volumen adicional ocupado por la region de agotamiento

es tomado en cuenta dentro del conteo.

La resistividad del PS del segundo grupo excede al del silicio 1.6 — 15 veces y
esta relacionado con el transporte de carga de portadores sobre la region no agotada
de baja resistividad de la matriz de Silicio. Las capas de PS con esta morfologia son
formadas efectivamente en substratos tipo — n, aunque tedricamente es considerable

un substrato con escaso microporos puede formarse en un substrato tipo — p.

El tercer grupo incluye estructuras porosas con redes altamente desarrolladas
de pequefios poros y baja porosidad (menores que 40 — 50%). En las regiones
agotadas se observan en poros vecinos cubiertos (debido a pequenas distancias entre
muros de poros), y quedando matrices simples cristalinas parecidas a una estructura
coralina que consiste, en general, de regiones con diferentes grados de agotamiento
y, en caso limite, de silicio con condiciones intrinsecas. La resistividad del PS del
tercer grupo es mucho mayor (aprox. 10° Q cm) que en los otros casos, y dejando
arrastrar la carga de portadores ocurrida en la matriz de silicio altamente resistiva,

puede ser acompaiiada por la repulsion de Coulomb de los muros cargados [44].

La dependencia de la conductividad eléctrica del PS obedece a la ley de
Arrhenius, con unas variaciones de energia de activacion desde 0.65 hasta 0.75 eV
para un rango de temperatura de 300 — 500 K, el cual es relacionado con las
fluctuaciones de la carga. Zimin [44] reportd que las mediciones de la prueba
térmica, las capas de PS formados en el substrato tipo — p, exhiben una
conductividad efectiva tipo — n caracteristico de los semiconductores intrinsecos

teniendo una movilidad de electrones mayores que la de los huecos. Usando un
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intervalo de periodo corto térmico, uno puede incrementar la concentracion de cargas
de portadores en una matriz simple cristalina de PS como un resultado de la

destruccion de los complejos d&tomos impuros del hidrogeno.

El cuarto grupo de PS incluye estructuras con alta porosidad (mayores que 40
— 50%), para la cual las caracteristicas estructurales del material (y
consecuentemente su comportamiento de conduccidon) sufre una variacion
substancial. Esto hace que el PS est¢ constituido por una combinacién de
nanocristales de silicio teniendo diferentes dimensiones fractales y es residente en la

composicion quimica de la matriz porosa [44].

Los nanocristales de rango variado con tamafios de nandmetros a décimas de
nandmetros representan la region del silicio que no esta sujetada a la disolucion y son
rodeadas por los productos de la reaccion quimica. Si el tamafio del cristal es menor
que 4 nm, el efecto del tamafio cudntico emerge y causa una cuantizacion del
espectro de energia de la carga de portadores, un incremento del ancho del bandgap a
1.8 — 2.9 eV, y un decremento en la permitividad. La carga de portadores en un
sistema con alta porosidad es fijada, dando una subida en la resistividad anémala del
PS que puede ser mucho mayor a 10'' Q-cm. La dependencia de la temperatura y de
la conductividad en la oscuridad para la muestra de PS pertenecientes al cuarto grupo
obedece a la ley de Arrhenius, con una energia de activacion incrementada de 0.30 a

1.01 eV dado su incremento en la porosidad del 40 al 80% [44].

Es una realidad que la conduccion eléctrica de esta estructura puede darse
sobre los estados no localizados de la matriz alrededor de los cristalinos y la via de

los saltos intercristalinos. Los nanocristales de silicio son sujetos a los procesos de
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agotamiento esto hace que la concentracion de la carga de portadores en los

nanocristales pueda variar de 10" cm™ a 10" cm™

; como siempre, el valor de la
conduccion eléctrica es controlado por el tipo de rata de transporte que por la
concentracion de carga de portadores. La movilidad de la carga de portadores del PS

del cuarto grupo es muy baja y varia en el rango de 10™ a 10™ cm?/(V.s).

3.3.2. Fendmeno del contacto en la estructura con silicio poroso

En la base sobre la clasificacion, esta puede tener estados que el PS perteneciera a
grupos diferentes teniendo basicamente propiedades diferentes. Los contactos metalicos
depositados sobre superficie de silicio poroso fabricadas con substratos de simple
cristalizacion pueden tener propiedades rectificadoras y no rectificadoras. Esto es
completamente facil de predecir en las propiedades de los contactos metal/PS para capas
porosas de los grupos 1-3. En este caso la teoria descrita para la formacion de contactos
rectificadores y no rectificadores sobre silicio poroso con varias concentraciones de carga

de portadores puede ser utilizada [36,110-111].

Es de conocimiento que una barrera de potencial se levanta en la interfase del
metal/Si para varios tipos de conductividad eléctrica; como por ejemplo para el aluminio
que resultada una unién rectificadora. Como siempre, en el caso un alto dopado de silicio
(mayor que 5x10'" ¢cm™), la barrera se vuelve delgada, y el Al/Si se convierte en no
rectificadora debido al efecto de tinel efectivo. Debido a la alta concentracion de cargas
de portadores en la matriz simple cristalina del PS, los contactos de aluminio con el PS
del primer grupo son no rectificadores; debido a la gran area superficial efectiva del PS,
los contactos resistivos son encontrados a muy bajos valores comparandolos con las areas

en el caso de la Al/Si obtenida con similares condiciones [111].
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La uniéon de Aluminio/Silicio para el PS se convierte para el segundo grupo en
rectificadores o no rectificadores, dependiendo del radio de las areas de baja y alta
resistividad de la interfase de las regiones del silicio. Si la contribucion de las regiones
altamente resistivas es determinada, sus contactos son rectificadores. Las mismas
propiedades rectificadoras son, ademas, tipicas de los contactos de aluminio con PS del
tercer grupo. Como un role del PS para convertirse del cuarto grupo, el comportamiento
casi no rectificador de los contactos es experimentalmente observado, el cual es referido
por muchos investigadores a una alta densidad de estados de electrones en la superficie. A
la misma vez, la ausencia de rectificacion significativa puede ser, ademas, explicada por
diferentes puntos de vista. En el caso de una alta resistividad anémala de la capa de PS,
casi la totalidad del voltaje aplicado a la estructura a través de la capa de PS, tiene como
resultado, que el voltaje aplicado a través del contacto metalico es pequefio, y en este

caso, el contacto rectificador exhibe uniformemente una casi curva I-V lineal [36].

La unién del PS y del silicio simple cristalino (PS/c-Si), es formada naturalmente
en el curso del tratamiento electroquimico de la oblea de silicio y este presenta
invariablemente una estructura de capas porosas. Las propiedades eléctricas de la union
pueden ser diferenciadas, dependiendo de los parametros eléctricos del PS. En la base de
la teoria de operacion de contactos entre semiconductores de estructuras diodo con
diferentes niveles de dopado y de heterouniones, se puede decir que la presencia y
ausencia de rectificacion por la interfase de la capa porosa da lugar a diferentes grupos
[111]. Para la capa de PS del primer y segundo grupo formados en un substrato tipo — n,
esta no es una unidn rectificadora en la union PS/c-Si. Esto es relacionado con la
invariansa de la concentracion de electrones en la matriz de c-Si para el PS del primer
grupo, y la formacion de una union no rectificadora en el caso del PS del segundo grupo.
En general, para el grupo 3 y 4, la interfase del PS/Si exhibe una apreciable rectificacion.
Esto es evidente para el PS del grupo 3 formado por un substrato tipo — p y el PS del

85



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

FABRICACION Y CARACTERIZACION DE DISPOSITIVOS BASADOS EN SILICIO POROSO SOBRE c-SI. APLICACIONES ELECTRICAS,
OPTICAS Y TERMICAS.

Faruk Fonthal Rico

ISBN: 978-6Faehjcds experirmentalés®e-2007

cuarto grupo. Para el PS del 4 grupo, este es causado por el hecho que, si la porosidad es
alta, las propiedades eléctricas del material cambian substancialmente como resultado de

la larga variacion en la composicion quimica.

3.4. Técnicas experimentales

En la Figura 24 se puede observar un ejemplo del resultado del disefio de la
pantalla para el screen printing utilizada para el deposito los contactos de capa
gruesa. En las figuras del disefio mostrado en la Figura 24 se muestra en su interior
circulos, rectangulos y cuadrados que son de igual area pero diferente perimetro, y
las 4reas varian desde 1 cm?, hasta 0.0225 cm?, y van disminuyendo de cada 0.25 cm.
Los electrodos son de grosor de 0.75 mm, y las separaciones varian desde 0.5 mm a 1

mm, con intervalos de 0.25 mm.

=
E

@

=

Fig. 24. Esquema de la pantalla fabricada para realizar contactos de capa gruesa por medio del screen

printer.
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Los cuadros exteriores tienen unas dimensiones de 100*100 um los de arriba
y 200*200 pm los de abajo; tienen una separacion de Imm con un area total de 4
cm’. Las lineas tienen grosores desde 200 pm a 350 pum con una separacion de 2.5

mm.

Para la obtencion de contactos eléctricos en la capa de PS se tomaron algunos de
las muestras descritas en las tablas V' y VI y se realizaron metalizaciones con las técnicas
de screen printing y evaporacion con materiales tales como Ag, AlAg y Au
Posteriormente se realizaron las medidas I-V como resistores (Metal/PS/Metal) para
identificar si el comportamiento del contacto es de tipo ohmico o rectificador y como
diodo (Metal/PS/c-Si/Metal) para obtener los mecanismos de conduccion sobre las capas

porosas.

3.4.1. Fabricacion de contactos por screen printing

En el contacto sobre el c-Si se depositd una malla de aluminio de un espesor

de 0.5 um por medio de la técnica sputtering.

La capas de silicio macroporoso son formadas en un lado de la oblea de Si de 350
um de espesor y una orientacion <100>, por medio de ataques electroquimicos en una
solucion acuosa de HF (2.5%) para el tipo — n y HF (10%) para el tipo — p. La oblea es
montada en la celda electroquimica con el lado frontal en contacto con el electrolito de
HF. Un voltaje positivo es aplicado en la oblea a través de un electrodo de platino. Para
las muestras tipo — n se uso una lampara halégena de 100 W iluminando el lado posterior

de la oblea con el motivo de foto generar la conduccion de los portadores minoritarios

87



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

FABRICACION Y CARACTERIZACION DE DISPOSITIVOS BASADOS EN SILICIO POROSO SOBRE c-SI. APLICACIONES ELECTRICAS,

OPTICAS Y TERMICAS.

Faruk Fonthal Rico

ISBN: 978—%§—690—
0

{607—%,1.DL: T.1388-2007.
ntacto metalico por screen

printing metal/PS/c-Si

(huecos). Después del ataque electroquimico las obleas son limpiadas con una mezcla

corrosiva de amoniaco fluorhidrico por 2 min. a una temperatura ambiente.

Para el contacto sobre el PS, tres metales fueron depositados: aluminio — plata
(AlAg), plata (Ag) y oro (Au) por medio de la tecnologia Thick films con screen printing.
De igual manera para la fabricacion del sensor sobre el silicio se deposito Ag por screen

printing.

Luego se realizd el tratamiento térmico ‘“firing” para las diferentes metales
utilizados con la técnica de screen printing basandonos en los rangos de temperatura
encontrados en los datos técnicos de las pastas, por ejemplo para la metalizacion de la
pasta de Ag utilizamos un horno con 4 zonas con una banda giratoria a 397 rpm en donde
las temperaturas fueron zona 1: 405 °C, zona 2: 880 °C, zona 3: 850 °C y zona 4: 861 °C
para un tiempo total de 60 min. y para la pasta de Au las temperaturas utilizadas fueron
zona 1: 830 °C, zona 2: 875 °C, zona 3: 850 °C y zona 4: 850 °C para un tiempo total de
60 min.. Las condiciones para las muestra fabricadas como capas macroporosas se

mostraron en la Tabla V.

En la Figura 25(a) se muestra un esquema de las pasos de fabricacion de las
estructuras utilizadas para el estudio de los mecanismos de conduccion de las capas
porosas mediante contacto eléctricos por screen printing y la Figura 25(b) muestra la

imagen SEM y un esquema de la estructura y electrodos de Au depositados sobre el PS.
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Fig. 25. (a) Esquema de los pasos de fabricacion de los dispositivos basados en silicio poroso y (b) Imagen

SEM para una muestra de silicio macroporoso en una oblea tipo —n y el esquema de los electrodos de Au.

34.1.1. Caracterizacion eléctrica DC en resistores Metal/PS/Metal
Como ya explicAbamos anteriormente hemos realizado mediciones de
caracteristicas corriente — voltaje para estructuras metal/ma-PS/metal para poder entender

el comportamiento del contacto metalico y la capa porosa. En la Tabla XI se muestran los
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diferentes tipos de oblea utilizadas asi como el tipo de contacto obtenido para los

diferentes metales (Ag, AlAg, Au).

Tabla XI. Condiciones de fabricacion de las capas porosas sobre obleas de c-Si.

uestras  Resistividad 2 Solucién HF Ataque Contacto Estructura

(Q cm) (mA/cm’) (min.)
1A tipo—n, 1-10 10 HF:H,0 (2.5%) 15 Rectificador Ag/ma-PS/n-Si/Ag
2A tipo—n, 1-10 10 HF:H,0 (2.5%) 30 Rectificador Ag/ma-PS/n-Si/Ag
3A tipo—n, 1-10 10 HF:H,0 (2.5%) 45 Rectificador Ag/ma-PS/n-Si/Ag
4A tipo—n, 1-10 10 HF:H,0 (2.5%) 60 Rectificador Ag/ma-PS/n-Si/Ag
SA tipo—n, 1-10 10 HF:H,0 (2.5%) 75 Rectificador Ag/ma-PS/n-Si/Ag
5A tipo—n, 1-10 10 HF:H,0 (2.5%) 75 Rectificador AlAg/ma-PS/n-Si/Ag
3C tipo—n,2-6 10 HF:H,0 (2.5%) 45 Rectificador AlAgl/ma-PS/n-Si/Al
3C tipo—n,2-6 10 HF:H,0 (2.5%) 45 Ohmico Ag/ma-PS/n-Si/Al
3C tipo—n,2-6 10 HF:H,0 (2.5%) 45 Rectificador Au/ma-PS/n-Si/Al
4C tipo—n,2-6 10 HF:H,0 (2.5%) 60 Ohmico AlAg/ma-PS/n-Si/Al
4C tipo—n,2-6 10 HF:H,0 (2.5%) 60 Ohmico Ag/ma-PS/n-Si/Al
4C tipo—n,2-6 10 HF:H,0 (2.5%) 60 Rectificador Au/ma-PS/n-Si/Al
5C tipo—n,2-6 10 HF:H,0 (2.5%) 75 Rectificador AlAg/ma-PS/n-Si/Al
5C tipo—n,2-6 10 HF:H,0 (2.5%) 75 Rectificador Au/ma-PS/n-Si/Al
6A tipo—n,2-6 13 HF:H,0 (10%) 5 Ohmico AlAg/ma-PS/n-Si/Al
6A tipo—n,2-6 13 HF:H,0 (10%) 5 Rectificador Au/ma-PS/n-Si/Al
7A tipo—n,2—-6 10 HF:H,0 (2.5%) 95 Rectificador ~ AlAg/ma-PS/n-Si/AlAg
7A tipo—n,2-6 10 HF:H,0 (2.5%) 95 Rectificador Au/ma-PS/n-Si/AlAg
9A tipo—p,7-9 5-7 HF:H,0 (10%) 35 Rectificador Au/ma-PS/p-Si/AlAg
10A tipo—p,7-9 13 HF:H,0 (25%) 15 Ohmico Au/ma-PS/p-Si/Al
12A tipo =P 13 HF:H,0 (15%) 9 Ohmico Au/ma-PS/p-Si/AlAg

0.075-0.125

Como ejemplo de los diferentes tipos de contactos obtenidos, en la Figura
26(a) mostramos una comparacion de los caracteristicas I-V para los diferentes metales

utilizados en los contactos sobre las capas macroporosas para una de las muestras
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utilizadas (4C en Tabla V). En la Figura 26(b) mostramos los diferentes tipos de
contactos que se han obtenido para los resistores AgAu/PS/AgAu en funcion del tipo de

oblea. Por un lado son casi ohmicos para las capas microporosas fabricadas en obleas tipo
— p, por que se puede observar una relacion casi lineal entre la corriente y el voltaje
medidos. Por otro lado, los contactos son del tipo schottky para las capas macroporosas

fabricadas en obleas tipo — n, por que se puede observar la corriente de rectificacion en

directa e inversa.

10 T T T T T T T T T T T
(@) o AlAg
84 o Ag +
6] Au 1
44 4
<
E
il
c
Q2
S
o
-6 =+
. metal/ma-PS/Al
410 1
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-12 T T T T T T T T T T
2,0 15 -10 -05 0,0 05 1,0 15 2,0
Voltage (V)
80 T T T T T T T T T T T T
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40+
20 4
=z i
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Fig. 26. Caracteristica experimental I-V de la estructura metal/ma-PS/metal: (a) para una muestra tipo — n

con tres diferentes metales y (b) para una muestra tipo — n (contacto rectificador) y otra tipo — p (contacto

ohmico) con tiempo de ataque de 75 min. (5C) y 35 min. (9A), respectivamente.
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Es caracteristico de los semiconductores que para una temperatura T dada, la

resistencia medida R sigue la siguiente ecuacion:

R=R, exp(‘ E%T) @)

donde Rj es el factor preexponencial, K es la constante de Boltzmann y Ea es la energia de
activacion caracteristica del proceso. Una dependencia lineal en la curva de Arrhenius

explica que el proceso estd térmicamente activado.

En la Figura 27(a) se muestra la dependencia con la temperatura para los
contactos sobre las capas macroporosas en estructuras resistiva (Metal/PS/Metal) para la
muestra 9A. Las mediciones se realizaron en un rango de temperatura desde 296 K hasta
333 K a OV. En los dispositivos fabricados se utilizé el electrodo tipo peine de oro
depositado por screen printing. Los metales utilizados para poder unir dichos contactos
con los soportes que permiten realizar las medidas son pintura de plata (Ag) y estafio
(Sn). Las caracteristicas de los contactos medidos son ohmico para Sn/Au/PS y
rectificador para Ag/Au/PS. Los valores de energia de activacion calculada para el
contacto ohmico fue de 0,1 eV independiente del voltaje aplicado, como se pueden

observar en la Figura 27(b).
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Fig. 27. (a) Caracteristica experimental I-V de la estructura metal-Au/PS/Au-metal para una muestra tipo — p

con dos tipos de contactos obtenidos: contacto rectificador (Ag) y contacto ohmico (Sn) para un rango de
temperatura desde 296K hasta 333K. (b) Propiedad termo eléctrica de una capa porosa con un contacto

ohmico para diferentes voltajes aplicados.

3.4.1.2. Caracterizacion eléctrica DC en diodos Metal/PS/c-Si
Para poder realizar las mediciones eléctricas en utilizamos un analizador de
parametros HP 4145B. En una primera fase se realizaron mediciones caracteristicas de

corriente — voltaje en oscuridad que son las que se presentan en este capitulo.
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En la Figura 28 observamos la caracteristica en oscuridad corriente — voltaje (I-V)
de las estructuras metal/ma-PS/n-Si/Al de las muestras 3C, 4C y 5C en un rango de +2 V
a temperatura ambiente para diferentes contactos con screen printing (Ag, AIAg y
Au). Para una capa dada la caracteristica en oscuridad de la estructura ma-PS/n-Si
puede presentar bien un comportamiento clasico de diodo con factores de

rectificacion entre 2-3 ordenes de magnitud a 2 V. bien un comportamiento casi

ohmico en funcidn del metal con que se realice el contacto sobre la capa de PS.

(a) (b)
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Fig. 28. Caracteristica experimental en oscuridad de I-V de la estructura metal/ma-PS/n-Si/Al para las
muestras 3C (a), 4C (b), 5C (c).
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En la Figura 29 se muestra el modelo eléctrico utilizado para el estudio de las

caracteristicas eléctricas en DC de las medidas experimentales.
- Vb +

SCLC (m,Rr)
Vj Y

- I[=Ir,+Isce=ID+ IR, -

Fig. 29. Modelo eléctrico de una estructura diodo (metal/PS/c-Si/metal).

Para un voltaje aplicado a la estructura (V), el circuito permite definir entre la
caida de tension debida al diodo (V]) y la caida de tension debida a elementos parasitos en
la union (Vb), de forma que se cumple V=Vj+Vb [113]. La corriente que circula por la
estructura puede describirse como un diodo real, con resistencia de fugas [92]. También
puede describirse a partir de los elementos parasitos como resistencia de contacto,
resistencia de bulk y SCLC [26]. El circuito de la Figura 29 puede ser descrito mediante

la siguiente ecuacion:
V —Vb) (V-Vb) vb (Vb)Y
=1, exp(( j—1}+—:—+ — €
{ n*Vt R, R, \R

donde |, es la corriente de saturacion del diodo, 77 es el factor de idealidad, Vt es el
voltaje térmico y Rs, Rp son la resistencia en series y en paralelo, respectivamente y

Ry ,m son los pardmetros SCLC (m=1, resistivos).
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En la Tabla XII se muestra los diferentes parametros obtenidos en el ajuste para
algunas de las muestras fabricadas. Presentan factores de idealidad relativamente altos (1
~ 1,6 — 4,4), altos valores de resistencia en serie Rs para la mayoria de las muestras
fabricadas con obleas tipo — n ( ~ 10°) y bajos valores de resistencia en paralelo Rp
para la mayoria de las muestras fabricadas con obleas tipo — p ( ~ 10%). El mecanismo
SCLC es necesario para ajustar casi todas las muestras. En la Figura 30 se muestran
algunos ejemplos de comparacion entre las medidas experimentales (simbolos) y los
ajustes realizados (linea). Se obtuvieron los ajustes para dos metales diferentes
depositados sobre una misma muestra como se puede observar en las Figuras 30(a)
(muestra 5A y 7A fueron fabricadas bajo las mismas condiciones pero con una diferencia
de tiempo de ataque de 20 min.), donde los valores de resistencia en serie son altos (Rg
> 10’ Q) para los contactos con Ag y Al (muestra 5A) pero bajos para el contacto de
Au (muestra 7A), se obtuvieron factores de idealidad altos (n > 1.6) para ambas

muestras y determinamos el predominio del mecanismo de conduccion SCLC.

Tabla XII. Parametros de ajustes obtenidos para las muestras fabricadas.

Muestras Estructura I, (A) 7 Rs(kQ) Re (MQ) R, (VAY™  m
1A Ag/ma-PS/n-Si/Ag 1.80E-12 2.1 1.50 70.00 1
2A Ag/ma-PS/n-Si/Ag 1.OSE-11 2.1 160 40.00 1.05E3 2
3A Ag/ma-PS/n-Si/Ag 120E-10 3.5 420 25.00 0.66E3 2
4A Ag/ma-PS/n-Si/Ag 3.50E-09 1.6 46 17.00 0.55E3 2
5A Ag/ma-PS/n-Si/Ag 3.50E-11 1.4 585 32.00 1.20E3 2
5A AlAg/ma-PS/n-Si/Ag  1.70E-11 1.6 420 23.00 0.65E3 2
3C AlAg/ma-PS/n-Si/Al  7.00E-08 4.0 1.40 6.75 48 2
5C Au/ma-PS/n-Si/Al 1.80E-8 4.4 10.70 7.30 2
7A Au/ma-PS/n-Si/Al 200E-7 25 0.14 0.15 16 2
7A AlAg/ma-PS/n-Si/Al 6.00E-7 35 410 0.18 95 2
9A Au/PS/p-Si/Al 1.90E-4 28 0.04 1.13 9.5 2
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En la Figura 30(b) se puede observar el ajuste realizado para la muestra fabricadas
una oblea tipo — p (9A), donde los valores obtenidos para el contacto Au comparandola
con la muestra 7A tipo — n: factor de idealidad (n = 2.6), valores de resistencia en serie
bajos (Rs < 200 Q) y un mecanismo de conduccion SCLC (corriente limitada por la
carga espacial, m = 2). En orden de explicar estos resultados, hemos realizado
mediciones de corriente entre dos contactos del mismo metal sobre la capa porosa.

Hemos obtenido una ligera rectificacion pero no buen contacto ohmico.

] T T T T T T T ] ( a) T T T T T
10”4 Metal/ma-PS/n-Si/AlAg E 10”4 Metal/ma-PS/n-Si/AlAg

< <
o g 10°
c c
2 k)
= £ 10°
5] S
(@] (@]
107+ o oAAg L
Ajuste
3 10° T
309 Muestra 5A ] Muestra 7A 1
10° T T T T T T T owt+—¥5—T——T T T
000 025 050 075 100 125 150 1,75 2,00 000 025 050 075 1,00 125 150 175 2,00
Voltaje (V) Voltaje (V)
(b) 10" T T T T T T T
Au/PS/p-Si/AlAg
10”4 Au 4
@ —— Ajuste
2
c
2
S
O 10°4 +
Muestra 9A
10* T T T T

T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
Voltaje (V)

Fig. 30. Caracteristica experimental en oscuridad de I-V de la estructura metal/PS/c-Si/Al y el ajuste

realizado con el modelo eléctrico para las muestras con: (a) diferentes contactos para tipo—n (5A y 7A) y (b)

contacto de Au para los tipo —p (9A).
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3.4.2. Fabricacion de contactos por evaporacion

La Figura 31 muestra la mascara utilizada para depositar los contactos de
forma circular por medio de la técnica de evaporacion (capa delgada) con tres
diametros distintos, 1.5 mm, 0.75 mm y 0.375 mm. El metal depositado como
contacto fue el Au, y se deposito sobre la superficie porosa fabricada sobre obleas

tipo — p y el espesor de la capa fue de unos 5 um.

¢=1.5mm ‘@ @) O O @T
o O 0 O O 25mm
O oo @-L
¢=0.75 mm _6—6 e) O @—$=0.375mm
OO0

Fig. 31. Mascara utilizada para los contactos de capa delgada.

Una delgada capa de aluminio de 0.5 um de espesor es depositada por la
técnica sputtering en la parte posterior de la oblea de silicio para que sirva de

contacto para el ataque electroquimico.

Se realiz6 la fabricacion del PS tomando como base obleas tipo — p de silicio
cristalino con una orientacion <100> y resistividades de 4-7 Q-cm y 7-9 Q-cm. La capa
microporosa es formada por el ataque electroquimico de la solucion de
HF:H,O:C,HsOH, 2:3:5 y las capas macroporosas es formada en soluciones de HF:
etanol, 1:1. La oblea es montada en la celda electroquimica por la parte frontal en
contacto del electrolito. Luego, un voltaje positivo es aplicado entre el contacto
posterior de la oblea y el electro de platino. Se aplica una densidad de corriente fija
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de unos 5 mA/cm” durante unos 30, 90 y 180 s. Las condiciones para las muestra

fabricadas como capas macroporosas y microporosas se mostraron en la Tabla VI.

Luego las muestras son metalizadas por medio de la técnica de evaporacion
depositando spots de oro (Au) en la superficie de la capa porosa para obtener un buen

contacto eléctrico.

La Figura 32 muestra un esquema de una estructura Au/PS/Au. El didmetro
de los spots fue de unos 1.5 mm para los grandes para los pequefos fue de la mitad y
la separacion entre los centros de los spots fue de 2.5 mm. No se utilizo contactos

tipo electrodos (fingers).

Fig. 32. Imagen SEM para el sport de Au y esquema del dispositivo basado en PS en una estructura
Au/PS/Au.
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34.2.1. Caracterizacion eléctrica DC en resistores Au/PS/Au

En la Figura 33 podemos observar la caracteristica corriente voltaje de cuatro
muestras fabricadas con la estructura Au/PS/Au, en un rango de voltaje de £2 V a
temperatura ambiente. El comportamiento del contacto es casi ohmico, con un
promedio de las pendientes calculado en la escala de las curvas Log-Log de 1.17.
Solo la muestra 19A presenta una region de saturacion para altos voltajes en directa.
En la Tabla XIII se muestra los valores de resistencia y la pendiente obtenida en el

ajuste lineal para cada muestra fabricada en todo el rango de voltaje.

Tabla XIII. Resistencia y pendiente del ajuste lineal para las muestras fabricadas.

Muestra Resistencia (MQ) Pendiente Region de Voltaje

16A 0.45 1.27 Directa
17A 12.23 1.15 Directa
19A 0.74 1.26 Directa
20A 239.90 1.27 Directa
16A 1.09 1.43 Inversa
17A 16.76 1.58 Inversa
19A 6.70 0.70 Inversa
20A 1687.02 1 Inversa

Se observa altos valores de resistencia para las muestras fabricadas a menor
tiempo de ataque (muestras 17A y 20A), las muestras con menor espesor de capa PS.
Cuando el tiempo de ataque se dobla (muestras 16A y 19A), la resistencia decrece dos
ordenes de magnitud lo cual indica que la medida de resistencia no solo depende de las

caracteristicas de las capas porosas sino también de la interfase Au/PS.
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Fig. 33. Caracteristica experimental I-V de la estructura Au/PS/Au a temperatura ambiente para cuatro

muestras fabricadas.
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Fig. 34. Caracteristica experimental I-V-T de la estructura Au/PS/Au para dos muestras fabricadas, (a)
muestra con 180 s de ataque (muestra 16A) y (b) muestra con 90 s de ataque (muestra 17A).
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La Figura 34 muestra la dependencia de la caracteristica -V en temperatura
presente en las muestras con resistividades bajas para obleas tipo — p. El rango de
temperatura es de 297 K hasta 393 K. Se puede observar un comportamiento ohmico para
todo el rango de temperatura tipico de los dispositivos semiconductores sensores de

temperatura (termistores).

En la Figura 35 se muestra la dependencia de los resistores con la temperatura
a OV. Se realiz6 el mismo estudio que en las capas macroporosas de la seccion 3.4.1.1.
para poder obtener las energias de activacion, basandonos en la ecuacion (8). Los valores
de energia de activacion obtenidos son 0.28 eV, 0.31 eV, 0.22 eV, 0.48¢V, para las
muestras 16A, 17A, 19A y 20A respectivamente.

Resistencia ()
H
o\l
1

o Muestra 16A

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
1/kT (eV™)

Fig. 35. Dependencia de la resistencia con la temperatura de los dispositivos resistores basados en PS

a 0 V. La ecuacion (8) ajusta (linea) los valores experimentales (simbolos).
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3.4.2.1. Caracterizacion eléctrica DC en diodos Au/PS/p-Si/Al

La Figura 36 muestra las caracteristicas corriente voltaje para seis muestras
diferentes. Los detalles de la fabricacion de las seis muestras se describen en la Tabla VI,
se puede observar los diferentes ajustes realizados para las muestras 13A, 14A (Figura
36(a)), también para las muestras 16A, 17A, 19A, 20A (Figura 36(b)). Todas las muestras
se han realizado con el HP 4145B en un rango de +2 V en un area de contacto de 1.77

mm” a temperatura ambiente.
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Fig. 36. Caracteristica experimental (simbolos) y ajuste (linea) de las medidas en oscuridad de I-V de la

estructura Au/PS/p-Si/Al para: (a) muestras 13A (180 s) y 14A (90 s) y (b) muestras 16A (180 s), 17A (90 s),

19A (180's) y 20A (90 s).
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La Figura 36(a) se puede ver la comparacion entre dos muestras fabricadas bajo
las mismas condiciones pero con tiempos de ataque distintos. Se observa que en directa
ambas muestras no presentan cambios en la corriente para voltajes en directa, pero se
puede ver que para voltajes en inversa la diferencia es de un orden de magnitud
aproximadamente. De igual manera encontramos una rectificacion de 2.5 dérdenes de
magnitud entre directa e inversa. Observando la Figura 36(b) se puede determinar que
para las dos resistividades encontramos que a voltajes en directa la variacion con el
tiempo de ataque es de dos ordenes de magnitud y los valores de corriente son muy
similares para el mismo tiempo de ataque, la rectificacion es de 4 ordenes para las
muestras 16A, 17A y 19A, pero para la muestra 20A fue solo de un orden de magnitud y
a voltajes en inversa para las muestras con mayor resistividad se presenta un salto de 3

ordenes de magnitud a comparacion con las muestras de menor resistividad.

Realizando el mismo estudio que para las muestras macroporosas por medio
del modelo eléctrico de la Figura 29 y la ecuacion (9) hemos realizado el ajuste para
las curvas experimentales que se muestran en la Figura 36. Los parametros de ajuste
de las curvas se muestran en la Tabla XIV. Se obtuvieron valores de factores de
idealidad (1.9 < n > 29.6), altos valores de resistencia en serie para las muestras

fabricadas (Rs ~ 10" Q) y valores altos de la resistencia en paralelo (Rp, > 10'° Q).
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Tabla XIV. Parametros de ajuste obtenidos para las muestras fabricadas.

Muestras Estructura L(A) 7 Rs (KQ) Re(MQ)  R/(VAY™ m
13A AwPS/p-Si/Al  3.9E-8 1.9 15.7 1.25E4 1.0E10 1.0
14A AwPS/p-Si/Al  9.0E-9 22 16.0 5.00E4 100 2.0
15A AWPS/p-Si/Al  2.4E-7 2.0 8.2 1.00E5 220 2.0
16A AwPS/p-Si/Al  22E-8 65  4.00E3 1.94E2 195 2.0
17A AuPS/p-S/Al  2.0E-9 138  1.90E3 1.00E4 2.1E3 1.9
19A AuPS/p-S/Al  8.7E-9 8.9 14.5 1.90E2 3.9E3 12
20A AuPS/p-Si/Al  1.0E-9 29.6  15.0E3 4.40E1 1.0E6 2.0
3.4.2.3. Andlisis AC de impedancia para los contactos Au/PS

La conductividad eléctrica AC fue medida con un analizador de impedancia
HP 4192A, a temperatura ambiente en un rango de frecuencias entre 5 Hz y 10 MHz,
un rango de voltajes entre OV y 2V. Las Figuras 37(a) y 37(b) muestran las
mediciones experimentales de la capacitancia y la conductancia respectivamente para

una estructura Au/PS/Au (muestra 16A).

La dependencia de la frecuencia en ambas es completamente diferente, de
acuerdo con otros resultados publicados de conductancias y capacitancias para capas
porosas medidas en el mismo rango de frecuencias [12,13,100,101]. Los valores de
la capacitancia decrementa para valores de frecuencia menores que 100 Hz y
permanece casi constante para valores de alta frecuencia. De otra mano, los valores
de conductancia son constantes a bajas frecuencias pero incrementan a frecuencias

mayores que 100 kHz.
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Fig. 37. Dependencia de la capacitancia (a) y de la conductancia (b) con la frecuencia del resistor Au/PS/Au

(muestra 16A) para diferentes voltajes aplicados a temperatura ambiente.

Para poder realizar el andlisis en AC los valores medidos de conductancia

(Gm) y de capacitancia (C,,) se deben pasar a términos de la impedancia compleja,

parte real (Re(Z)) y parte imaginaria (Im(Z)).
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G
Re(Z) = n___ (10)
G,’ +(aC,)
C
Im(Z)=—2"n (11)
G,’ +(a)Cm)

donde w es la frecuencia angular para los valores de la impedancia compleja Z.

T T T
o V=0V

059 o v=05v T
V=1V ]

6 V=15V
0,4- / 1

V=2V

0,34

ImZ ( M)

0,24

Muestra 16A &

Q

D
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Rez (MQ)

Fig. 38. Curva Cole — Cole Im(Z) vs. Re(Z) (los simbolos son las medidas experimentales y las lineas es el

ajuste realizado por medio de las ecuaciones (14 y 15)).

En la Figura 38 observamos la curva experimental Cole — Cole, (Im(Z) vs.
Re(Z)) para la muestra 16A (simbolos). Presenta dos semicirculos alargados lo cual
se puede explicar por medio de dos mecanismos diferentes de relajacion. A altas
frecuencias (para valores de Re(Z) bajos) el semicirculo es casi independiente del
voltaje aplicado. A bajas frecuencias (para valores de Re(Z) altos) la amplitud del

semicirculo decrementa dramaticamente con el voltaje. Estos indica que a altas
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frecuencias el comportamiento eléctrico de la estructura es gobernada por el volumen
mientras que a bajas frecuencias esta es gobernada por un barrera en serie con el

volumen de la oblea de silicio [102].

En la Figura 39 se muestra el circuito eléctrico que nos permite realizar el
ajuste de las medidas AC de pequena sefial. Este modelo es basado en uno
recientemente propuesto por Straub et al [100] para el estudio de las uniones p-n no
ideales en inversa la cual incluye unas redes de resistencias serie Rs, una resistencia
paralelo Rgnp, la capacitancia de agotamiento C, y una inductancia L la cual se toma
en cuenta por el cableado. Revisando el trabajo presentado por Matsuura et al [107],
el circuito eléctrico propuesto considera una resistencia en paralelo adicional Rgy1 con
una capacitancia C; que describe la capa del PS. Los parametros ajustados describen

posibles efectos parasitos a altas frecuencias.

f%hi f%h?

—\/\—

—

hr ha

Fig. 39. Modelo eléctrico de un resistor metal/PS/metal usado para ajustar las medidas de impedancia

experimentales.

La dependencia de la frecuencia de la impedancia equivalente Z.q del circuito

de la Figura 39 es:

R R |
Z — R shl sh2 L
(@) T (iRyaC, +1)  (iRy,C, +1) (12)
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donde w es la frecuencia angular de la sefial AC. Para ésta, el analisis complejo de la

impedancia da:

Z,(0)=Re(Z)+iIm(Z) (13)
donde,
R R
Re(Z) =R, +————+——
CR, o+l CR ‘o +1 (14)
Cthlza) CZRh22a)
Im(Z) =wlL + - + - (15)

2 2 2 2 2 2
C1 R, o +1 C2 R, o +1

La Tabla XV muestra los mejores ajustes de los parametros de las medidas de
impedancia con el rango de voltajes estudiado, que se muestran en la Figura 38
(lineas). Los parametros obtenidos describen correctamente el comportamiento de la

impedancia para la muestra fabricada.

Tabla XV. Parametros de ajuste obtenidos para la muestra fabricada.

V(V) Rsh1 (KQ) C1 (pF) Rshz (KQ) Cz (pF) Rs (k) L(uH)

0 156 9,6 1050 50,6 2,20 90
0,5 220 8,9 320 40,0 1,90 90
1 182 8.8 203 33,0 1,60 50
15 166 9,6 161 26,5 1,35 20
2 133 8,9 100 23,0 1,20 12

La influencia de la resistencia serie Rs y de la inductancia L en el proceso de
ajuste es importante para valores de frecuencia mayores que 1MHz, lo cual estd de

acuerdo con la consideracion que las redes Rs L hay que tener en cuenta el cableado.
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En la Figura 40 se muestra la dependencia de las capacitancias ajustadas con el
voltaje aplicado. Los valores de C; son casi independientes del voltaje aplicado (tipico
para la capacitancia geométrica) mientras que los valores de C; siguen el comportamiento
linear de 1/C,” vs. voltaje (tipico de la capacitancia de agotamiento). Estos resultados
estan de acuerdo con el trabajo de Matsuura [107] y permite asumir que la red Rs1C; esta
relacionada con la capa porosa mientras que la red Rs2C; esta relacionada a la region de

agotamiento de la oblea tipo — p.

22—
0. 1
18] 1
16 “§¢9 1
14 4 o° e -+
127 A T
10
8. > 1
6. P 1
2l o - 1

2] capacitancia geometrica C,
o — — 0 — — 0 — — 0 — — O o

1/C? (x10°F?)

0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Voltage Aplicado (V)

Fig. 40. Valores ajustados de 1/C,* y 1/C,” vs. el voltaje DC aplicado.

El espesor de la capa porosa, Lps, puede ser calculada a través de la capacitancia

geométrica C; por medio de la siguiente ecuacion:
C =&ps— (16)

donde ¢ es la permitividad en el vacio, eps es la permitividad de la capa porosa y A

es el area de contacto (0.44 mm®). Es bien conocido que la permitividad de la capa
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porosa depende de la densidad de corriente usada durante el ataque electroquimico y
que usualmente es entre 2.25 y 6.25. Considerando los valores de C; obtenidos en los
ajustes que se muestra en la Tabla XV, asumimos que C1=9.0 pF y que para la
permitividad de la capa porosa gps = 6.25, se obtiene que el valor de la capa porosa
es Lps = 2.7 um lo cual esta de acuerdo con los espesores obtenidos que se puede

observar en la Figura 16 (muestra 16A).

Para obtener informacion fisica de la dependencia de la capacitancia de
agotamiento C, con el voltaje, seguimos el método propuesto por Theodoropoulou et
al [11] y Straub et al [100]. Para un voltaje DC dado, Vdc. appl, consideraron que la

caida de tension en la region de agotamiento, Vdc. shunt, puede ser dada por:

Ry, XV

dc.appl

V = 17
dc.shunt ( )
Rshl + Rshz + RS

donde Rsh1, Rsh2 v Rs son los parametros ajustados asumiendo un rango de funcion
medio, donde los efectos de L, C; y C;, no son importantes. Luego ellos aplicaron el
analisis de la unién p-n ideal descrita por [92]

1 2

= V. -V
C22 nggSi Asz ( bi dc.shunt) (18)

donde q es la carga elemental, Vy,; es el voltaje interconstruido de la region de
agotamiento y Ng es la concentracion de dopaje de region menos dopada de la union.
En la Figura 41(a) se observa la relacion (Vgeshunt) entre la capacitancia de
agotamiento C, y el voltaje en la region de agotamiento. Los valores de Ny y Vpi
pueden ser determinados a partir de los parametros lineales ajustados (pendiente de

la curva y la intercepcion en el eje horizontal). Los valores obtenidos son Ny =
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6x10"* cm™ y Vpi = 0.25 V. La concentracién de dopado estd en acuerdo con la

resistividad de la oblea, la cual indica que la region de agotamiento toma lugar en la

oblea de silicio tipo — p.

20

(@)

= B = = I~
S} N i o ©
| I I I 1
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T
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Fig. 41. (a) 1/C,* vs. el voltaje a través de la resistencia paralelo. La linea de ajuste basado en la

ecuacion (18). (b) Valores ajustados para Rgy y Renz vs. el voltaje a través de la resistencia paralelo.

La Figura 41(b) muestra los valores ajustados para los parametros Rsp1 y Rsh2

como una funcion del voltaje a través de la resistencia en region de agotamiento

(Vdeshunt)- La caida de tension en cada resistencia paralelo ha sido calculado usando el

correspondiente divisor de voltaje, como se define en la ecuacion (17) para Rsho. Los
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valores de Rsn1 permanecen casi constantes a través del rango de voltaje DC
estudiado mientras que los valores de Rsh2 decrementa cuando incrementa el voltaje
DC. Estos resultados estan en acuerdo con los analisis previos el término Rsyy esta
relacionado con la capacitancia geométrica de la capa porosa (el espesor de la capa
PS permanece constante durante el andlisis). Por otra parte, el término Rgyy esta
relacionado con la capacitancia de agotamiento (el espesor de la capa de agotamiento
cambia durante el andlisis). En particular, este comportamiento de Rshy esta de

acuerdo con los resultados expuestos en la ref. [100].
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Fig. 42. Dependencia de la capacitancia (a) y la conductancia (b) vs. la frecuencia para las cuatro

muestras estudiadas, a temperatura ambiente.
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En las Figuras 42(a) y 42(b) se muestra las mediciones a OV de la conductancia y
de la capacitancia como una funcion de la frecuencia para cuatro estructuras Au/PS/Au:
muestras 16A, 17A, 19A y 20A. Las condiciones de fabricacion diferentes se muestran en
la Tabla VI y corresponden a una matriz de dos resistividades de oblea (4 -7y 7—-9 Q
cm) y dos tiempos de ataque distintos (90 y 180 s). Se encontr6 que a frecuencias bajas la
conductancia corresponde a la barrera de conductividad (el valor se corresponde con la
conductancia determinada para la caracteristica I-V en DC), para la medida de la
conductancia de la muestra 20A esta por debajo del limite de la resolucion del equipo y la
capacitancia corresponde a la barrera capacitiva en la region de difusion (dispersion) a
bajos voltajes como se explica en la ref. [102]. A altas frecuencias se puede observar que
el comportamiento de la conductancia crece de manera exponencial y para la capacitancia
se llega a la zona de relajacion donde predomina la capacitancia geométrica de la capa

porosa.

En la Figura 43 se puede observar la caracteristica tipica de la impedancia
compleja para las muestras fabricadas (simbolos). En linea se presenta el ajuste de la
magnitud [Zg| y la fase @(z) de las impedancias complejas calculadas por las

siguientes ecuaciones [92]:

., = JRe(2)* +Im(2)’ (19)
Im(z)
Z) = arctan| —2A2)
(p( ) arctan Re(2) (20)

donde, Re(Z) y Im(Z) vienen dadas por las ecuaciones (14) y (15), respectivamente.

En la Tabla XVI se muestran los parametros ajustados. Para las muestras con mayor
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tiempo de ataque se uso el circuito equivalente de la Figura 39 completo (las dos
redes en paralelo RC y una red en serie RL), pero para las muestras con menor
tiempo de ataque se usé solo una parte del circuito (un solo circuito RC en serie con
la resistencia en serie Rs). Se obtuvo que la resistencia en paralelo se incrementa
cuando la resistividad de la oblea se incrementa y decrece el tiempo de ataque.
Ademas, las capacitancias se incrementan si la resistividad de la oblea y el tiempo de

ataque se incrementan.

(@ 10°

2] (2)
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P |
;
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1 = Muestra 16A
]l © Muestra1l7A
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Fig. 43. (a) Magnitud y (b) fase vs. dependencia de la frecuencia de las estructuras Au/PS/Au
estudiadas para diferentes resistividades y tiempos de ataques a temperatura ambiente. Los simbolos

son las medidas experimentales y las lineas son los valores basados en las ecuaciones (14) y (15).
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Tabla XVI. Parametros ajustados basado en las ecuaciones (14), (15) y (23) para las

diferentes resistividades y tiempos de ataque a OV.

TA p Rsh1 C, Rsha C, L Rs B’
Muestras a
(s) (Qcm) (k) (pF) (k) (pF) (nH) (k) (Hz%)
16A 180 4-7 156 9.60 1050 50.6 90 2.2 24869.3  0.96
17A 90 4-7 18000 1.15 2.2 37472.0 098
19A 180 7-9 1500 290.00 3500 160.0 30 1.8 633.7 0.85
20A 90 7-9 89900 35.00 8.9 101733.3  1.01

A partir de la impedancia compleja Z.q se puede determinar la permitividad

compleja de las muestras .4 por medio de la siguiente relacion [101]:

i 1 |
g =€ JE" =T 1)
JoC, Zeq
,__Im(Z) v__Re(Z)

. A
=T < 5 o =< 5 - 22

oCy |2, oC, | Z L 22)
donde €’ y &’ representan las partes real e imaginaria de la permitividad compleja,
respectivamente. |Zq| es el modulo de la impedancia (ecuacion 19) y Co (ecuacion

16, L=Lps y Co=Ci/eps) es la capacitancia geométrica presente a altas frecuencias

[107].

La dependencia de la frecuencia de la parte real y la parte imaginaria de la
constante dieléctrica es observada en la Figura 44. Se encontraron dos
comportamientos presentes en la parte real (Figura 44(a)). A bajas frecuencias existe
una relacion entre la constante dieléctrica y el espesor como se puede observar una
separacion entre las muestras con igual tiempo de ataque. A altas frecuencias (f > 1

kHz) todas las muestras presentaron el tipico comportamiento de relajacion (€’
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constante), a excepcion de la muestra 19A donde €’ disminuye cuando la frecuencia

se incrementa por encima de los 100 kHz debido a la mayor capacitancia (Figura

44(a)).
] A B A mR
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Fig. 44. Dependencia de la frecuencia de la parte real (a) y la parte imaginaria (b) de la funcion

dieléctrica compleja a temperatura ambiente.

Basandonos en la ley de la dindmica de Newton, la parte imaginaria de la

propiedad dieléctrica puede ser expresada como [101, 108]:
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6‘"(0))= B'(T)a)_“ (23)

donde B’ es una constante y « es un exponente que determina la dependencia de la
frecuencia del dieléctrico. En la Figura 44(b) se muestra la parte imaginaria de la
permitividad que decrementa cuando la frecuencia es incrementada, presentando un
valor del exponencial de o = 1 [101, 108]. En la Tabla XVI encontramos también los

valores de B’ a bajas frecuencias para las cuatro muestras estudiadas.
3.4.3. Dispositivos sensores de temperatura basadas en silicio poroso

Una de las aplicaciones descrita de la caracterizacion de los contactos realizados
es la de sensor de temperatura (termistor). En la Figura 45 se muestra la caracteristica
resistencia — temperatura para cuatro muestras (16A, 17A, 19A y 20A) a OV. Los
resultados se comparan con los reportados en otros trabajos: el Salonen et al [90] con
capas de silicio poroso térmicamente carbonizado, de Vasconcelos et al [97] para
capas no dopadas de silicio cubico policristalino SiC, Wasa et al [98] depositando
por RF-sputtering SiC, Ben-Chorin et al [91] para capas resistivas anodinadas p' - Si

y Bade et al [114] para capas de diamantes dopadas.

Esta caracteristica de resistencia — temperatura (R — T) para los dispositivos

Au/PS/Au pueden ser descrito por la ecuacion del termistor:

1 1
R=Rjexp|l Bl ——— 24
0 €Xp T T, (24)
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Fig. 45. Comparacion de los resultados presentados con otros trabajos en otras referencias (lineas
solidas): TCPS [90], policristalino no dopado de SiC [97], RF sputtered SiC [98], p'-Si anodinado
[91], y diamante dopado [114]. La ecuacion del termistor ajusta (linea) los valores medidos (simbolos)

en este trabajo.

donde Rg es la resistencia medida a To=297 K y B es la constante del termistor.

Ademas es posible definir el coeficiente de temperatura TC de la resistencia como:

TC(%) - Tzk(Ela_TT)

donde Ea es la energia de activacion y K es la constante de Boltzmann. Basandonos

(25)

en las ecuaciones (24) y (25) se realizaron los ajustes para las medidas de los
termistores fabricados (linea discontinua en la figura 45). Los valores extraidos para
estos parametros se muestran en la Tabla XVII. El rango de la constante del termistor
esta entre 2553 y 5570 K a temperatura ambiente. El coeficiente de temperatura

estaba en el rango de 2.9 — 6.3 %/K, en acuerdo con lo reportado en la ref. [90].
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Tabla XVII. Parametros de fabricacion y coeficientes del termistor a OV.

Resistividad Tiempo de

Muestra (Q cm) Ataque (s) Ro (MQ) B (K) TC (%/K)
16A 4-7 180 2.0 3249 3.7
17A 4-7 90 21.6 3597 4.1
19A 7-9 180 2.3 2553 2.9
20A 7-9 90 1080.0 5570 6.3

La Figura 46 muestra la dependencia con el voltaje aplicada del coeficiente
de temperatura y de las energias de activacion para los cuatro dispositivos
estudiados. Se encontrd que la energia de activacion para las muestras 16A, 17A y 19A
no cambian significativamente con el voltaje aplicado. Por lo tanto se puede asumir que el
nivel de Fermi estéd sujeto alrededor de un nivel determinado de energia. En cambio, la
energia de activacion para la muestra 20A incrementa desde 0.25 eV a 2 V hasta 0.60 eV
a -2 V. Esta dependencia de voltaje sugiere que en esta muestra el nivel de Fermi cambia

con voltajes aplicados.
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Fig. 46. Coeficientes de temperatura para los dispositivos Au/PS/Au estudiados para diferentes

voltajes y energias de activacion.
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Debido a los cambios que se presentan en la energia de activacion con el voltaje
aplicado, es posible calcular la densidad de estados (D.O.S) para los dispositivos

estudiados por medio del método conocido como paso a paso [13]:

AV
DOS=y—— (26)

AEa
donde y es una constante que depende de la geometria y de las propiedades
dieléctricas del PS, AV=(Vi+1-Vi) es la diferencia entre dos voltajes consecutivos y

AEa=(Ea i+1- Ea ) es la diferencia entre dos energias de activacion asociados a dos

voltajes consecutivos.

La Figura 47 muestra la distribucion de densidades de estados versus las
energias de activacion para los dispositivos estudiados, calculados por la ecuacién
(26). Este estudio es cuantitativo puesto que no se asume ningn valor para y. Se
puede observar dos regiones presentes en la distribucion de trampas que es usual para
semiconductores policristalino y amorfo [115,116]. La primera region presenta los
valores de energias de activacion bajos (Ea < 0.4 eV), donde la densidad de estados
incrementa exponencialmente cuando la Ea decrementa. Este comportamiento es
tipico de los estados de cola, probablemente debido a los estados localizados en el
gap [117]. Este origen es relacionado con las redes continuas de materiales no
cristalinos. Las pendientes calculadas para las distribuciones exponenciales
corresponden a unas temperaturas equivalentes en el rango de 366 K hasta 1020 K,
de acuerdo con otros trabajos [116]. La segunda region es para los valores altos de

energias de activacion (Ea > 0.4 eV), donde la densidad de estados permanece casi
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constante para diferentes valores de Ea. Este comportamiento es tipico de los enlaces

sueltos, debido a los defectos de la densidad en el medio del gap.
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Fig. 47 Distribucion de energia del calculo de los estados localizados usando la ecuacion (26) para los

dispositivos estudiados.
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4. Caracterizacion optica del silicio poroso sobre

silicio cristalino

4.1.  Antecedentes de las caracteristicas Opticas

El silicio poroso (PS) presenta una gran relacion de &rea-volumen, alta
resistividad y energia de bandgap directa [4]. Estas propiedades intrinsecas del PS lo
sittan como un material interesante para aplicaciones optoelectronicas usando la
tecnologia compatible del silicio. Diferentes aplicaciones han sido reportadas, entre las
cuales encontramos dispositivos foto luminiscentes [2], capas antireflectivas [27,118-

121], dispositivos fotodetectores [24-26,32,122] y LEDs [123-125].

Las prestaciones del PS cuando se ilumina dependen basicamente del espesor y de
la morfologia de la capa porosa. La minimizacion de las perdidas Opticas se ha obtenido
por medio del control del ataque electroquimico para la formacion de capas de PS y asi
mejorando la fabricacion de dispositivos optoelectronicos basados en PS [122]. Los
dispositivos que incorporan estas superficies texturizadas presentan una reflexion baja y
consecuentemente refuerzan la absorcion Optica. Las capas de silicio macroporoso (ma-
PS) pueden ser usadas como capas antireflectiva simples o multicapas para celdas solares
o fotodiodos [29,32,121,126,127]. Las capas de silicio microporoso son usualmente
utilizadas como elementos activos en la fabricacion de fotodetectores tanto en la
topologia resistiva (Metal/PS/Metal) [24,26,128,129] como en la topologia diodo
(Metal/PS/c-Si/Metal) [26,32,122,130].
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4.1.1. Capas antireflectantes basadas en silicio poroso

Desde la década de los 60 han sido estudiadas las células solares y las posibles
aplicaciones basadas en c-Si. Estas consistian de una tipica oblea de silicio cristalino de
unas 200 a 500 um de espesor, sobre la superficies de estas se fabricaban pequeios
espesores de unos 50-70 um con una eficiencia del 12.5% [131]. En los 80 se reporta el
primer trabajo del silicio macroporoso como capa antireflectiva (ARC) por Prasad [27].
Hoy en dia, varias texturizaciones han sido estudiadas como capas antireflectivas para
mejorar la eficiencia de las células solares: La idea comun en todas ellas es modificar la
superficie del emisor de la célula solar para mejorar la absorcion de la luz minimizando la
cantidad de luz reflejada. A finales de los 90 se reportaron reflectancias por debajo del
10% utilizando como capa antireflectiva el silicio macroporoso (ma-PS) [132-135], pero
se han desarrollado en los tultimos cinco afos capas antireflectivas basadas en PS con

reflectividades menores al 5% [29,119-121].

Strehlke et al [119,136], expuso en sus trabajos a finales de los 90 resultados
sobre capas porosas formadas por ataques electroquimicos con soluciones de HF sobre
emisores tipo — n en uniones p-n', en donde se obtuvieron resultados de reflectancia entre
3 — 7 % para espesores de capa menores de 1um. Martinez-Duart et al ha reportado
diversos trabajos en el area de aplicaciones Opticas en donde ha obtenido resultados de
reflectancias sobre el 5% en el rango de 300 — 900 nm para capas antireflectivas
fabricadas con silicio poroso sobre obleas tipo — p con ataques electroquimicos de
HF:C,HsOH durante 180 s. [29] y por debajo del 2% con ataques quimicos de
HF:HNO;:H;O hasta 10 min. [118]. En los tltimos afios Lipinski et al [137-139] ha
realizado investigaciones sobre la utilizacion de las capas macroporosas texturizadas

sobre obleas de p-Si multicristalino en busca de mejorar la absorcion de luz y asi mejorar
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la reflectividad normalizada obteniendo valores de reflectancia de 8% en un rango de 400

hasta 1150 nm.

Como explicamos en el capitulo dos en las capas macroporosas los diferentes
comportamientos opticos dependen de las dimensiones caracteristicas de los poros [134],
esto explica que el indice de refleccion de las capas porosas depende fuertemente de la
porosidad y morfologia de poro [118]. La reflectancia de las ARC fabricadas con capas
macroporosas es comparable con las texturizaciones comunes [29,119]. Se han obtenido
mejores resultados logrando minimizar las perdidas Opticas de las capas ma-PS por medio

de la optimizacion del ataque electroquimico en los substratos de Si [140,141].

e Mejoramiento de las ARC basadas en ma-PS
Uno de los principales obstaculos para la utilizacién de la potencia eléctrica
generada fotovoltaicamente es el alto costo de produccion. La eficiencia de las células
solares basadas en PS fabricadas en laboratorio es del 14 % aproximadamente [142] y es
obtenida por un proceso tecnoldgico extremadamente complejo, incluyendo una
texturizacion de la superficie, varios pasos de fotolitografia y sistema de evaporacion para

los contactos.

En los ultimos afios, se han reportado estudios donde muestran que las ARC
basadas en silicio macroporoso pueden remplazar dos pasos convencionales de la
tecnologia de las células solares: texturizacion y deposicion de las ARC [140]. Cuando
estas capas son aplicadas a nivel industrial con contactos depositados por screen printing
ocurre un decremento significativo en el fill factor (FF) de las células solares. El origen es
la degradacion de los contactos durante la formacion del ma-PS por ataques con

soluciones de HF. En la Figura 48 se muestra una comparacion entre los dos procesos de
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formacion de las capas ma-PS: el método convencional (Figura 48(a)) y el nuevo método
(Figura 48(b)) y el tratamiento térmico (firing) que se hace para los contactos. La no

degradacion de los contactos permite mejorar el contacto depositado por screen printing.

’ :

metalizacién de metalizacion de
la parte posterior la parte posterior
metalizacion de formacidn de la
la parte frontal ARC a -PS
formacion de la firing a traves

ARC ma-P$S de la ARC ma-P$S

Fig. 48. Comparacion de los métodos para la formacion de ARC basados en silicio macroporoso, (a)

método convencional y (b) nuevo método [140].

4.1.2. Fotodetectores basados en PS

La busqueda en los ultimos afios de mejorar la refleccion de las capas porosas ha
producido un avance en el desarrollo de diversos dispositivos Opticos capaces de detectar

luz en el rango espectral visible [24,26] e IR [121].

Los dispositivos fotodetectores desde un comienzo han tenido un atractivo interés
a ser incorporados en la fabricacion de circuitos integrados, debido a su facil fabricacion.

Pero presentan el problema de la uniformidad y reproducibilidad de las capas porosas.
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Hoy en dia, representan un candidato potencial por su bajo coste de monitoreo, bajo coste
de fabricacion y fécil desarrollo con la tecnologia del silicio. Para el fotodiodo
metal/PS/c-Si/metal, varios autores han reportado que los mecanismos de conduccion son
controlados por el volumen de la oblea [72]. La unién entre el PS y el c-Si controla mas

que el metal y el PS, como es descrito en [7,134,143].

El doctor Yu fue unos de los pioneros en los 90 en fabricar fotoconductores
metal/PS/metal (MSM) en donde el obtuvo unos resultados de corriente de oscuridad 0.95
HA a 10V y sensibilidad de 0.5 A/W [24,128]. Lee et al [129] reportd luego
fotoconductores MSM fabricados con PS y tratamientos térmicos RTO (rapida oxidacion
térmica) y RTA (rapido endurecimiento térmico) con el fin de mejorar la sensibilidad de
los dispositivos, presento como resultados una corriente de oscuridad de 65.2 pA a 10Vy
38.2 uA a -10V y una sensibilidad de 2.15 A/W. En los tltimos afos Rossi et al [26] ha
reportado fotoconductores MSM fabricados con PS y tratamientos térmicos con
corrientes de oscuridad bajos 9 ptA a 10V y 1 pA a -10V y sensibilidades de 2.5 A/W a
400 nmy 5.5 A/W a 800 nm.

Como fotodiodos Metal/PS/p-Si/Metal, Zheng et al [122] reportd la fabricacion
del fotodiodo metal/PS con corrientes de oscuridad del orden de 10 pA a -9V y una
sensibilidad de 0.7 A/W a 900 nm. En los tltimos afios se han reportado varios trabajos
sobre fotodiodos con PS fabricados con RTO y RTA: con el fin de minimizar la corriente
de oscuridad del dispositivo. Lee et al [144] reportd fotodiodos con una corriente de
oscuridad de 5 pA a -10V y una sensibilidad de 0.5 mA/W a 750 nm. Balagurov et al
[32,145,146] reportd fotodiodos con corrientes de oscuridad de 50 nA a -5 V y una
sensibilidad de 0.4 A/W. Rossi et al [26] reportd un fotodiodo con corrientes de oscuridad

0.4 pA a -3V y sensibilidades de 2.5 A/W a 400 nm y 5.5 A/W a 800 nm. También se
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han reportado aplicaciones fotodiodos en la deteccion en el espectro del rango visible

[26,32,93] y en el rango IR [93] a 1.55 pum [31].

4.2.  Técnicas experimentales

4.2.1. Caracterizacion optica en superficies antireflejantes

La Figura 49 describe el sistema de medicion espectral utilizado para realizar las
medidas de reflexion y permite hacer medidas con una fuente de luz (Xe) con un angulo
de 45° en un rango de longitud de onda desde 200 hasta 1100 nm. Se hace incidir el haz
de luz monocromatica sobre la superficie de la muestra. El haz reflejado es detectado por
un fotodetector y luego estos datos son recopilados por un ordenador el cual nos permite
procesar la informacion de la reflexion de las muestras. También se muestra las diferentes
zonas de la muestra donde se hizo incidir la luz monocromatica para comprobar la

homogeneidad de las medidas sobre la superficie.

(b)

Fig. 49. (a) Sistema de medicion espectral monocromador y (b) muestra de las diferentes zonas donde

se incide la luz en la superficie macroporosa.
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El coeficiente de la reflectividad normalizado para las estructuras macroporosas
fue definido como la relacion entre la reflectividad medida para cada muestra y la

reflectividad medida para una oblea pulida de silicio, a una longitud de onda dada.

En la Figura 50 se presentan resultados en la fabricacion de capas
macroporosas como capas antireflectivas sobre obleas tipo — n, comparando las
diferentes reflectividades normalizadas que se midieron para las muestras desde 1A
(15 min.) hasta 5A (75 min.), las condiciones de fabricacion se pueden observar en la
Tabla V. Se puede observar que a tiempos muy cortos la reflectividad en las capas es
muy alta y que empieza a disminuir cuando el tiempo de ataque se incrementa.
También se observa que la superficie porosa no es uniforme puesto que la medida

depende de la zona de la oblea iluminada.
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Fig. 50. Espectro de reflectividad normalizada de la estructura ma-PS/n-Si/Al para dos zonas de la oblea y
para diferentes tiempo de ataque 15, 30, 45, 60, 75 min.

Se puede observar en la Figura 51 la relacion existente entre el aumento del
tiempo de ataque y la disminucién de la reflectividad normalizada para cuatro
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muestras con diferentes tiempos de ataque con una solucion acuosa de HF (2.5%)
entre los 45 min. y 95 min. (Muestras 3C, 4C, 5C, 7A) tomadas para 5 zonas (centro,
norte, sur, este y oeste). El resto de pardmetros de fabricacion son iguales como se
puede observar en la Tabla V. Ademas se nota una mejora en la homogeneidad de las
capas fabricadas a medida que aumenta el tiempo de ataque como se puede observar
en la Figura 13 y 14. Estos resultados nos permitieron pensar en la fabricacion de

capas antireflectivas basadas en silicio macroporoso sobre silicio cristalino tipo —n.

65 1 1 1 1 1 1 1 1
60 -
55 I
50 ] I
45 ] I
40 T
35 I
30

centro

Reflectividad Normalizada (%)

Reflectividad Normalizada (%)

25 il
20 %

|

15
10+ 4
5] 45 min. 5] 60 min. ]
Muestra 3C + 1 Muestra 4C 1
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
65 . 1 1 1 1 1 1 1 T 1 T 65 1 1 1 1 1 1 1 1
60 - (C) b 60 ] 2 (d ) ]
55 E 55 - E
— — i 175 i
S 504 41 & s0- E
[0} J ] © 9 . 150 4
g 4 g 457 € 4 centro, norte, sur, este y ]
N 404 i N 40] g 125 b
® ® 3 1
£ 354 B £ 354 3 E
= = 5
o 5 g S ]
z 30+ 1 = 30 ] g b
& 25+ 4 T 254 2 E
s 27 g 77 g ]
s 20 g B 'S 204 ) h B
b ‘ T centro, norte, , estey B ] T 505 95 min. 1 ]
2 15 -U x»;&% Ny 2 154 . Muestra 7A 7]
& 101 %ﬁvfw - . & 10 20 A0 40 50 60 70 &0 o0 1000 1100 ~ T
5] i 75 min. ] 5] .- Longitud de onda (nm) o]
Muestra 5C 1 >
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)

Longitud de onda (nm)

Fig. 51. Espectro de reflectividad normalizada de la estructura ma-PS/n-Si/Al para diferentes orientaciones

de la oblea y para diferentes tiempo de ataque (a) 3C, (b) 4C, (c) 5Cy (d) 7A.
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En la Figura 51(a) observamos la reflectividad normalizada para la muestra
3C, con un tiempo de ataque de 45 min. En esta muestra se obtuvieron muy pequefios
poros, como se muestran en las Figuras 13(a) y 14(a), debido a que el tiempo de
ataque es el minimo para que las condiciones del proceso electroquimico generen
una capa de ma-PS. Debido a esto los valores de la reflectividad normalizada son
relativamente grandes (en un rango de 20% hasta el 55%). Una gran dispersion en la
reflectividad normalizada para las diferentes zonas indica una no homogeneidad

relacionada con diferentes espesores del ma-PS en la oblea de silicio cristalino.

Cuando se incrementa el tiempo de ataque a 60 min., como se muestra en la
Figura 52(b) se observa que la dispersion disminuye en las diferentes zonas de la
estructura. Los valores de la reflectividad normalizada disminuyen y se encuentran
por debajo del 25%. Esta disminucion en la reflectividad y la dispersion muestra una
mejor uniformidad en la formacion del poro y una mejora de la profundidad del poro

mas que la muestra anterior, esto se observa en las Figuras 13(b) y 14(b).

Después de incrementar una vez mas 15 min. el tiempo de ataque (75 min. )
se incrementa la porosidad de la superficie en la capa macroporosa, la cual mejora la
absorcion de luz. Como se puede observar en la Figura 51(c), la reflectividad
normalizada presenta una disminucion, con valores por debajo del 10%. Ademas se
observa una mejor homogeneidad y uniformidad de la capa porosa como se puede

ver en las Figuras 13(c) y 14(c).

En la Figura 51(d) se observa la reflectividad normalizada de la capa
macroporosa con un mayor espesor dado que se ha incrementando el tiempo de
ataque a 95 min. Se mejora la absorcion de luz y la uniformidad de la capa porosa
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pero la superficie esta muy atacada y muchos poros se juntan debilitando la capa para
los contactos como se puede ver en la Figura 13(d). Estd disminucion de la
reflectividad esta relacionada con el hecho que la porosidad aumenta con el aumento
del tiempo de ataque como ya se dijo en el capitulo 2 en el estudio de la morfologia

(superficie y espesor) de la capa porosa (Figura 13 y 14).

Esto indica que existe una profundidad critica en la formacion de los poros.
Esto es debido a que los valores de la reflectividad normalizada no varian en las
diferentes zonas, ya que la uniformidad se ha estabilizado en los poros formados en

el diodo ma-PS/n-Si.

4211. Capas antireflectivas ma-PS ARC
e Capas ARC comparadas tipo—p'/py p'/n.

La Figura 52(a) muestra una curva comparativa de la reflectividad
normalizada de los dos procesos de fabricacion para obleas tipo — p poco dopada (7 —
9 Q cm) con un tiempo de ataque de 15 min. y una solucién acuosa de HF (25%)
tanto para la muestra 10A y otra tipo — p muy dopada (0.075 — 0.125 Q2 cm) con un
tiempo de ataque de 9 min. y una solucion acuosa de HF (15%) como la muestra
12A, donde mejoramos la capa porosa. En donde se puede observar la gran
dispersion y los valores altos de la reflectividad normalizada para la capa tipo p,
mientras que para la capa tipo — p' con un tiempo de ataque menor se obtuvieron

valores de reflectividad normalizada bajos y una mejor homogeneidad.

Para la muestra 12A se obtuvieron unos valores de reflectividad normalizada

muy bajos con un tiempo de ataque de 9 min. y una solucidon acuosa de HF (15%)
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comparados con la muestra 7A de tipo — n con un tiempo de ataque de 95 min. y una

solucion acuosa de HF (2.5%) como se muestra en la Figura 52(b) donde podemos

observar la uniformidad de las capas en las diferentes zonas. Ademas los valores de

reflectividad normalizada obtenidas para ambas estan por debajo del 1%, de acuerdo

con resultados publicados por otros grupos [119,120,147].
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Fig. 52. Espectro de reflectividad normalizada de las estructuras ma-PS/c-Si/Al para diferentes orientaciones
de la oblea: (a) comparando los dos procesos de fabricacion del ma-PS sobre obleas tipo —p (10A 'y 12A) y
(b) comparandola con los valores obtenidos para dos tipos de oblea distintos una tipo — n (7A) y otra tipo —

p’ (12A) ambos con valores por debajo del 1%.
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En la Figura 53 se puede observar una comparacion entre las muestras
fabricadas con los resultados publicados para diferentes texturizaciones con otros
materiales. Se puede observar en la figura 54 dos muestras fabricadas sobre silicio
cristalino tipo — n con una resistividad de (2 — 6 Q cm) con tiempos de ataque de 75
min. (5C) y 5 min. (6A) con densidades de corriente de 10 y 13 mA/cm?® y soluciones
acuosas de HF de 2.5% y 10%, respectivamente (imagen comparativa SEM Figura
15), comparandolas con unas muestras fabricadas sobre emisores tipo — n en uniones
n"-p con dos densidades de corriente entre 2.5 y 80 mA/cm’ y solucion HF:C,HsOH
1:2:1 durante 10 — 900 s y un ARC comercial de ZnS [147].
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Fig. 53. Espectro de reflectividad normalizada de la estructura ma-PS/n-Si para diferentes tiempos de

ataque, espectro comparativo para las muestras fabricadas 5C y 6A y para otras texturizaciones [147].

En la Figura 54 se puede observar la comparacion entre dos muestras tipo p -
Si de las cuales se han obtenido valores de reflectancia bajos. La Figura 54(a)
muestra las imagenes SEM de las muestras comparadas donde la morfologia porosa
es similar pero los espesores diferentes para muestra 12A es sobre 1 um mientras que

las muestra reporta un espesor de 15.5 um [120]. Los resultados de reflectancia
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obtenidos para la muestra 12A son comparados con los resultados reportados en la

ref. [120] como se puede ver la Figura 54(b).
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Fig. 54. Capa antireflectiva de estructura ma-PS/p"-Si para diferentes orientaciones de la oblea, (a) imagenes

400 500

SEM de las muestras comparadas y (b) espectro de reflectividad normalizada comparativo para las dos

texturizaciones [120].

Se realizO una comparacion con una muestra de capa antireflectiva

texturizada por TMAH donde se formaron piramides por medio de TMAH con Iso-
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propanol (IPA), en una concentracién de 2:1, con una temperatura de 80 °C y un
tiempo de 50 min. Se puede observar en la Figura 55(a) las imagenes SEM para las
muestras fabricadas sobre obleas tipo — n con 10% TMAH-5% IPA y una solucion
acuosa de HF (2.5%) en 95 min. (muestra 7A). Los resultados de reflectancia de
ambas texturizaciones son comparados en la Figura 55(b) en la cual se obtuvieron

valores por debajo del 1%.
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Fig. 55. Capa antireflectiva de estructura ma-PS/n-Si para diferentes orientaciones de la oblea, (a) imagenes

SEM de las muestras comparadas y (b) reflectividad normalizada comparativo para las dos texturizaciones.
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4.2.2. Caracterizacion optica en superficies fotodetectoras

Las caracteristicas corriente — voltaje de los dispositivos PS/p-Si fueron medidas
usando un analizador de parametros HP 4145B (Figura 56). Las caracteristicas de los
fotoconductores (FC) MSM vy fotodiodos (FD) fueron obtenidas en estructuras Au/PS/Au
y Au/PS/p-Si/Al, respectivamente.

Fig. 56. (a) Analizador de parametros HP 4145B y (b) equipo de tres puntas con microscopio

electronico utilizado para las medidas I-V en oscuridad y con iluminacion.

Se utilizo una ldmpara fria de luz blanca con un filtro de IR como fuente de
iluminacion. La méxima potencia de salida de la fuente fue de 746 uW, determinada por
las caracteristicas en la puesta a punta del experimento. Finalmente, para estimar una
aproximacion a la respuesta espectral de los fotodetectores la muestra 20A fue
iluminada con dos LEDs uno de 465 nm y otro de 945 nm. La potencia de salida de
la fuente y la frecuencia de los pulsos Opticos fueron limitadas a 2.0 mW y 20 Hz,
respectivamente debido a las caracteristicas de los equipos utilizados. El didmetro de
los spot utilizados como contactos fue de 0.75 mm y una separacion de 2.5 mm,

como se observa en la Figura 32 del capitulo tres

139



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
FABRICACION Y CARACTERIZACION DE DISPOSITIVOS BASADOS EN SILICIO POROSO SOBRE c-SI. APLICACIONES ELECTRICAS,
OPTICAS Y TERMICAS.
Faruk Fonthal Rico

TSRN: 978~ arabtelizacion Bptica en Supkticies fotodetectoras

4.2.2.1. Fotoconductores

Las caracteristicas corriente — voltaje de los fotoconductores (FC) basados en la
estructura planar Au/PS/Au para las muestras 20A y 19A se muestran en la Figura 57(a) y
57(b), con tiempos de ataque de 1.3 min. y 3 min., respectivamente. Los detalles del
proceso de fabricacion se pueden ver en la Tabla VI. Se puede observar la respuesta en
oscuridad y en iluminacién con la lampara fria de luz blanca acoplada con un filtro IR, en

un rango de +10 V a temperatura ambiente.

La caracteristica en oscuridad de los dispositivos Au/PS/Au no es simétrica,
probablemente es por la rugosidad no uniforme de la superficie PS. Por esta razon, la
configuraciéon plana FC es usualmente estudiada como dos uniones Schottky
(polarizados de forma opuesta) [24,26,128,129]. Sin embargo, la relacion de
rectificacion es baja (4.4 para la muestra 19A y 2.0 para la muestra 20A, ambos a

+10 V).

Para la configuracion FC, las medidas de corriente fueron mayores para la
muestra con mayor tiempo de ataque (muestra 19A), lo cual es de suponer por la
menor resistencia asociada a la capa de PS mas gruesa. La resistencia en oscuridad a

10 Ves de 5 MQ 'y 250 MQ) para la muestra 19A y 20A, respectivamente.

La corriente en oscuridad es una de las mayores causas de las perdidas para
este tipo de fotoconductor, y deberia ser minimizada. Para a muestra 20A, las
corrientes de fuga son 40 nA a+10 Vy 78 nA a— 10V, la cual estd en acuerdo con
lo reportado en otros estudios [9]. Para la muestra 19A, las corrientes de fuga son dos

ordenes de magnitud mayores, 7.6 upAa+10 Vy 1.7 uA a-10 V.
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Bajo iluminacion, el efecto no lineal del contacto Au/PS y la no simetria de la
caracteristica I-V son mdas importantes. La relacion de rectificacion depende de
fuertemente del voltaje aplicado. Por ejemplo, a £10 V y bajo 0.746 mW de
iluminacioén, los valores calculados son de 6.7 para la muestra 19A y 39.2 para la
muestra 20A. Dos regiones diferentes pueden definirse en la curva I-V. La primera
curva es para los valores bajos de voltajes, donde la corriente no cambia con la
potencia de iluminacion. En esta region, la caracteristica se describe como la tipica
del diodo: una resistencia en paralelo (fugas) y una exponencial (diodo). Los factores
de idealidad fueron altos (n~ 15 para la muestra 20A), de acuerdo con la literatura
[5,7,8]. La segunda region es para valores altos de voltaje, donde la corriente es casi
independiente del voltaje y cambia drasticamente con la potencia de iluminacion.
Esta saturacion es debida al nimero limitado de pares electron — hueco foto
generados para cada potencia Optica. La corriente se incrementa tres ordenes de
magnitud para la muestra 20A a 10V cuando es iluminada a 0.746 mW, el cual

muestra la buena sensibilidad de este dispositivo.
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Fig. 57. Caracteristica corriente —voltaje de los fotoconductores (FC) Au/PS/Au para las muestras 20A

(a) y 19A (b), en oscuridad y bajo iluminacion de una ldmpara fria de luz blanca con un filtro IR.

4.2.2.2. Fotodiodos
En la Figura 58(a) y 58(b) se muestran las caracteristicas de los fotodiodos (FD)
basados en la estructura Au/PS/p-Si/Al para las muestras 20A y 19A, respectivamente,

bajo las mismas condiciones que para la Figura 57. El voltaje fue aplicado entre el

contacto de arriba (Au) y el de abajo (Al).
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En este modo de mediciones, las curvas en oscuridad y en iluminacion pueden ser
divididas en dos regiones. La primera es cuando a los dispositivos se le aplica un voltaje
grande en directa (alrededor de 2 V para ambas muestras). Las caracteristicas son muy
similares a las mostradas en los dispositivos FC, 1) casi la misma resistencia en oscuridad
a 10 V (en este caso 5 MQ y 600 MQ para las muestras 19A y 20A, respectivamente; i)
la misma region exponencial bajo iluminacion a medio voltaje aplicado donde la corriente
no cambia con la potencia de iluminacion (en este caso 1 ~ 15 para la muestra 20A); y iii)
la region de saturacion a altos voltajes en directa. Esto permite asumir que en esta primera
region la corriente del fotodiodo es limitada por el contacto Au/PS y la capa PS, como se
describe para los dispositivos MSM. La segunda region es cuando a los dispositivos se le
aplica un voltaje en inversa o en directa con valores menores a 2 V. En este caso, para
ambos diodos la corriente no cambia bajo iluminacién. Ademas el dispositivo con capa de
PS de menor espesor (muestra 20A) tiene una resistencia paralela mayor que el
dispositivo con capa de PS de mayor espesor (muestra 19A). Esto indica que en esta
region la corriente no esta limitada por las propiedades del contacto Au/PS o la capa PS

sino por la union PS/p-Si la cual bloquea la foto generacion de los pares electron — hueco.

El mejor incremento de corriente medida es de dos ordenes de magnitud cuando
la muestra 20A se ilumina con una potencia de 0.746 mW vy se polariza a un voltaje de 10
V. Este incremento es un orden de magnitud menor que el obtenido por el modo
fotoconductor, mientras que la corriente en oscuridad es casi la misma. Pero, en el modo
fotodiodo la corriente se satura a voltajes mas bajos en directa que en el modo FC. Las
medidas de corriente en inversa no varian cuando se iluminan las muestras. Esto fue
medido a 20 nA y 100 nA a -10 V para las muestras 20A y 19A respectivamente (mayor

para la muestra con mayor tiempo de ataque).
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Fig. 58. Caracteristica corriente —voltaje de los fotodiodos (FD) Au/PS/Au para las muestras 20A (a) y

19A (b), en oscuridad y bajo iluminacién de una lampara fria de luz blanca con un filtro IR.

En la Figura 59 muestra la fotocorriente, lyh, vs. la potencia optica, Py, para

las estructuras Au/PS/p-Si/Al (fotodiodo, FD) a 10 V y Au/PS/Au (fotoconductor,

FC) a £ 10 V. La fotocorriente se calcula para cada potencia Optica como la

diferencia entre la corriente medida y la corriente en oscuridad. La fotocorriente tiene
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una dependencia con la potencia dptica del tipo, | oh = pPOr;t . Los valores ajustados
del pardmetro m son casi ideal (m=1.0) en todas las estructuras. Para ambas
muestras, la fotocorriente fue més grande cuando las mediciones fueron realizadas en
el modo fotoconductor y a voltaje en directa. La maxima fotocorriente medida fue 50
LA, obtenida para ambas muestras en el modo fotoconductor a 10 V y 0.746 mW. En
este caso la sensibilidad calculada por la relacién: S = LR , €s 67 mA/W, de

acuerdo con lo reportado en la ref. [84]. o
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Fig. 59. La fotocorriente de la muestra 20A (simbolos vacios) y la muestra 19A (simbolos llenos) bajo
iluminacién con una ldmpara fria de luz blanca con un filtro IR, medidas como fotodiodo a 10 V

(cuadrados), fotoconductor a 10 V (circulos) y fotoconductor a — 10 V (tridngulos).

Los dispositivos con menor espesor de la capa de PS (muestra 20A) tiene una
baja corriente de oscuridad (menor corriente de perdida) y las corrientes son
incrementadas cuando es iluminada. De otra mano, el dispositivo mas grueso
(muestra 19A) posee una mayor fotocorriente (mayor sensibilidad) para las

configuraciones dadas. Finalmente, el modo fotoconductor las corrientes mas altas se
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incrementan para una potencia de iluminacion dada pero alcanzan una regién de

saturacion a altos voltajes aplicados.

Como ejemplo de la respuesta transitoria de los dispositivos fabricados, en la
Figura 60 se muestra la respuesta transitoria para la muestra 20A con una resolucion
en la medida de 1s. La corriente es medida a 10 V, usando el modo fotodiodo, y una
lampara fria de luz blanca con un filtro IR es alternativamente cambiante el
interruptor on/off a diferentes niveles de iluminacion. Se puede comprobar que el FD

responde perfectamente a los cambios de iluminacion.
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Fig. 60. Respuesta transitoria de la muestra 20A, usando la configuracion fotodiodo, bajo iluminacion con

una lampara fria de luz blanca con un filtro IR medido a 10V a temperatura ambiente.

La Figura 61 muestra la caracteristica lineal corriente — voltaje cuando la
muestra 20A es iluminada con un LED de 465 nm o con uno de 945 nm, usando el
modo fotodiodo. La corriente en oscuridad es ademds descrita con el proposito de

comparacion. La curva [-V es similar a la obtenida cuando la muestra es iluminada
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con una lampara fria de luz blanca con filtro IR: rectificacion en inversa y a bajos
voltajes, la dependencia exponencial en la region media en directa y saturacion a
altos voltajes. Para una potencia particular, la medida de corriente para el LED IR es
mas grande que la corriente para el LED azul, de acuerdo con lo reportado en la

literatura [26,31,94,145].
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Fig. 61. Caracteristicas del fotodiodo (FD) fabricado de la muestra 20A, corriente — voltaje en oscuridad y
bajo iluminacién monocromatica. La corriente en oscuridad también es mostrada dentro. La luz

monocromatica utilizada fueron LEDs de 465 nm (simbolos abiertos) y 945 nm (simbolos cerrados).

Las mejores sensibilidades son 3.5 mA/W a 465 nm y 5.1 mA/W a 945 nm,
medidas a 10 V y a las mayores potencias de iluminacion. Y la eficiencia quantica

calculada por la relacion: QE = xS es de 0.92% para el LED de 465 nm y

A(nm)
0.67% para el LED de 945 nm. Los valores de la sensibilidad y de la eficiencia
quanticas medidas son menores que los reportados en la literatura [31,84,130,146].
Para mejorar estos valores es necesario usar contactos tipo electrodos interdigitados

sobre los poros [26] y utilizar capas oxidadas [146].
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La Figura 62 muestra la respuesta transitoria de la muestra 20A, a 10 V en

una configuracién fotodiodo, iluminada con una potencia Optica de 430 uW a una

frecuencia de 1 Hz y usando dos tipos de LEDs: 465 nm y 945 nm. La corriente en

oscuridad es de 40 nA a 10 V. La corriente fotogenerada se incrementa sobre un

orden de magnitud para 465 nm y sobre dos 6rdenes de magnitud para 945 nm. La

respuesta transitoria es buena hasta los 25 Hz, el maximo permitido por el equipo

experimental de medida HP 4145B.
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Fig. 62. Respuesta transitoria a 10 V, bajo iluminacién monocromatica a una frecuencia de 1 Hz, la potencia

optica es 430 uW. La luz monocromatica utilizada fueron LEDs de 465 nm (simbolos abiertos) y 945 nm

(simbolos cerrados).
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