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Resumen

En este trabajo se estudio el comportamiento eléctrico de peliculas delgadas de silicio poroso. Las peliculas se prepararon
usando la técnica de anodizacion electroquimica. Se midid la caracteristica I-V de las peliculas y la variacién de la
conductancia como funcién de la temperatura. Se estudio también el efecto de la adsorcion del CO sobre la conductancia
de las peliculas. La temperatura se vario en el rango 120 K a 470 K y se observo un cambio de tres ordenes de magnitud en
la conductancia. Los resultados se interpretaron asumiendo un mecanismo de conduccién del tipo Pool-Frenkel. Las
graficas tipo Arrhenius sugieren la existencia de al menos dos procesos de conduccion diferentes.

Palabras Claves: silicio poroso, adsorcion de CO, conductividad eléctrica.

Abstract

The electrical behavior of porous silicon thin films was studied in this work. The films were prepared by electrochemical
anodizing method. Both, I-V characteristic curve and the variations on the conductance as a function of temperature were
measured. The effect of CO adsorption on the conductance was also studied. A change of three magnitude orders on
conductance was observed as temperature varied in the range 120 K to 470 K. Experimental results were analyzed
assuming a Pool-Frenkel type conduction mechanism. Arrhenius plots suggest the existence of at least two different
conduction processes.

Keywords: porous silicon, CO adsorption, electrical conductivity.

1. INTRODUCCION
El silicio poroso (SP) es un material de gran interés

realizo inicialmente a presion del orden de 107
mbar. Finalmente, se evaliia el comportamiento de

cientifico y tecnoldgico, a pesar de haber sido
ampliamente  estudiado cuenta con  vastas
perspectivas para ser incorporado como dispositivo
opto-electronico en circuitos integrados, ademas de
presentar grandes posibilidades de aplicacion, este
material se ha estudiado en otros campos como:
sensores de gas [1-3], biosensores [4-5], dieléctrico
[6], aplicaciones fotovoltaicas [7], sensor de
humedad [8] entre otros. En este trabajo se evalua el
comportamiento eléctrico de peliculas delgadas de
silicio poroso en funcion de la temperatura y el
cambio en la conductividad eléctrica del material
después de exponerlo a una atmosfera controlada de
CO, las peliculas fueron preparadas por el método
de anodizacion electroquimica. La caracterizacion
de la conductividad eléctrica con la temperatura se
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la conductividad de la pelicula después de haber
sido expuesta al CO.

2. DETALLES EXPERIMENTALES:

El silicio poroso fue obtenido a partir de silicio
monocristalino tipo p (boro), mediante el método de
anodizacion electroquimica. Como electrolito se
utilizé una mezcla de acido fluor-hidrico (HF) al
10%, relacion peso volumen y alcohol isopropilico.
Las muestras se prepararon a un tiempo de
anodizacion de 20 minutos utilizando una densidad
de corriente de 11 mA/cm’. Posterior a la
anodizacion las muestras se enjuagaron tres veces,
cada vez durante 10 segundos con alcohol
isopropilico, después se realizd el mismo proceso de
enjuague con agua desionizada, finalmente la
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muestra se seco mediante el paso sobre su superficie
de una leve corriente de aire. La morfologia de las
peliculas se estudio mediante SEM y técnicas
gravimetricas.

Para estudiar la respuesta eléctrica de las peliculas y
con el fin de aislar eléctricamente el silicio poroso
del sustrato, se deposité sobre la muestra un anillo
en pelicula delgada de SiO, mediante la técnica de
anodizacion catddica magnetron rf. La deposicion se
realizd con un equipo de la marca Alcatel modelo
HS 2000 el cual cuenta con de un equipo de alto
vacio en el cual se alcanza una presion base del
orden de 10 mbar, un contralor de presién y un
controlador de flujos de gases. El anillo en pelicula
fue obtenido por el bombardeo de argon (99,99%)
sobre el blanco de SiO, a una presion en la camara
de 7x10” mbar, un flujo de argon de 20 sscm y una
potencia incidente en blanco de 350 W durante 30
minutos. Una vez aislado el silicio poroso del
sustrato, se depositaron los electrodos de aluminio
por evaporacion térmica a una presion base de
2x10” mbar. La forma de los electrodos se muestra
en la figura 1.

Electrémetro

Si

Figura 1. Arreglo de electrodos para la evaluacion de la
conductividad de la pelicula.

La caracterizacion eléctrica de las peliculas se llevo
a cabo en un sistema independiente de alto vacio en
el cual se obtiene de manera rutinaria una presion de
10° mbar. En este sistema, la temperatura de las
muestras se varid de manera controlada en el rango
120 K 2 470 K y fue medida con un termopar de Pt-
100. Las medidas de conductividad eléctrica se
tomaron usando un multimetro automatico Philips
DM 2521 y una fuente estabilizada de poder. Se
midid la conductividad eléctrica de las peliculas de
PS en el rango de temperatura 120 K a 470 K y se
estudio el efecto sobre estas medidas de la
exposicion previa de las peliculas al CO. Antes de
cada conjunto de medidas las peliculas fueron
sometidas a varios ciclos de calentamiento rapido
desde temperatura ambiente hasta 700 K a fin de
asegurar la desorcion de posibles impurezas
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asociadas a la atmdsfera residual en el sistema de
alto vacio. Este proceso se realizé a una presion de
1x10° mbar. Luego de esto, se disminuyo la
temperatura de las peliculas hasta los 120 K y se
inicio el proceso de medicion con incrementos en la
temperatura del orden de 1 K/min.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las imagenes de SEM (no mostradas) de las
peliculas preparadas a 20 minutos muestran la
formacion de poros con una estructura tipo esponja
de tamafio variable. Los resultados del analisis
gravimétrico indican que la porosidad de las
muestras es del orden del 87 %.

Para estudiar el comportamiento eléctrico se midio
la caracteristica I-V de las peliculas a temperatura
ambiente y en un rango de voltaje 0 a +40 V.
Adicionalmente se midi6 el cambio en la
conductividad de las peliculas con la temperatura,
en vacio y en una atmosfera enriquecida con CO.

En principio, en este tipo de materiales, diversos
mecanismos pueden contribuir a la conduccion
eléctrica, en particular a la curva caracteristica 1-V.
Entre estos cabe mencionar los mecanismos
Schottky, Pool-Frenkel y Fowler-Nordheim, entre
otros [9-11]. Por lo tanto, la curva I-V resulta ser la
superposicion  ponderada de  todos  estos
mecanismos. Sin embargo, solo uno de ellos suele
ser dominante en un determinado rango de voltaje.
Para cada uno de estos mecanismos existen modelos
que permiten establecer una relacion funcional, de
tipo exponencial, entre la corriente I, la temperatura
T de la muestra y la diferencia de potencial aplicado
V.

En general se acepta que el SP es un conjunto de
estructuras granulares de Si policristalino de
dimensiones reducidas, del orden de 3-5 nm
dispuestas de manera aleatoria y conectadas entre si
por regiones mas o menos aislantes. Estos granos
pueden ser estructuras muy angostas en las cuales
los atomos se encuentran altamente confinados. En
este contexto, no seria razonable la aplicacion
convencional de los modelos de Schottky y Pool-
Frenkel para explicar los mecanismos de
conduccion eléctrica [9]. La existencia de este
problema ha sido corroborada en la interpretacion de
medidas de conductividad eléctrica en otro tipo de
materiales desordenados, por ejemplo el Si amorfo.
Sin embargo, D.M. Pai [12], propuso un modelo que
incorpora los efectos propios del desorden
caracteristico en estos sistemas. Los resultados
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obtenidos por D.M. Pai muestran esencialmente que
la conductividad eléctrica en sistemas desordenados
tiene la misma dependencia con la temperatura y
una dependencia similar con el potencial que aquella
predicha en el modelo de conduccion de Pool-
Frenkel.

En el mecanismo de Pool-Frenkel, la conductancia
G toma la forma [9,10]:

G=aG, exp(— f})exp(ﬂﬁ) (1)

Donde E,, k y T representan la energia de activacion
del proceso de conduccion, la constante de
Boltzmann y la temperatura de la muestra. El
coeficiente B depende la constante dieléctrica
efectiva ¢, del material y del espesor de la pelicula.
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Figura 2. Caracteristica I-V de la pelicula de SP.

La figura 2 muestra la caracteristica [-V para la
pelicula de SP preparada en las condiciones
descritas. Se puede observar con claridad que
existen al menos tres regiones en las cuales hay una
relacion lineal entre log [y log V. Sin embargo, solo
para aquella en la cual 0<V<2 voltios, la pendiente
de la recta que ajusta los datos experimentales es
muy cercana a la unidad (~0.98) lo cual sugiere el
predominio de un comportamiento éhmico en esa
region.

La figura 3 muestra la dependencia de la
conductancia G de las peliculas de SP con el voltaje
aplicado, medida a temperatura ambiente, en
condiciones de alto vacio y luego de realizar sobre
la muestra varios ciclos de calentamiento hasta los
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700 K. Se observa que la conductancia depende

exponencialmente con 4/J en un amplio rango de
voltaje.
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Figura 3. La conductancia G vs la raiz cuadrada del
voltaje aplicado para una pelicula de SP.

Es notoria también, la existencia de wuna
contribucion adicional debido al comportamiento
ohmico la cual resulta ser practicamente
independiente del voltaje. La diferencia entre la
interseccion de la recta (linea punteada) producto de
la extrapolacion de la contribuciéon del mecanismo
de Pool-Frenkel a potenciales cercanos a cero y el
valor medido par G en la misma condicion, define el
valor de la contribucion ohmica a la conductancia de
las peliculas de SP la cual resulta ser de ~2x107 Q™.
A partir de los resultados de este ajuste lineal se
obtuvo un valor para el coeficiente B y usando la
ecuacion 2 se tiene que la permitividad dieléctrica
relativa, efectiva del medio es e ~1.4. Este
resultado es similar a los obtenidos por otros autores
[9,11]. Para este calculo se tomo como espesor de la
pelicula de SP un valor de ~ 5 um la cual fue
medida con un perfilémetro.

La figura 4 muestra la dependencia de la
conductancia de las peliculas de SP con la
temperatura y el efecto de la exposicion previa a
diferentes atmosferas. La temperatura de la muestra
se vario en el rango 120 K a 470 K. En el primer
caso, con la muestra en vacio a una presion residual
de ~3x10° mbar los resultados indican que la
conductancia de las peliculas es practicamente
invariante en el rango de temperatura 120 K a 210 K
y toma un valor de ~2x107 Q. A partir de este
valor de temperatura, la conductancia crece
rapidamente hasta alcanzar un valor de ~10* Q' a
470 K. En el rango de temperatura 250 K a 340 K,
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el crecimiento abrupto en G esta dominado por un
proceso que requiere de una energia de activacion
de ~0.52 eV, segin se estimo de un analisis tipo
Arrhenius.

1E-4 4

1E-5 4

1E-6

Conductancia G [@]

Figura 4. Conductancia G de las peliculas de SP en
funciéon de la temperatura de la muestra en diferentes
atmosferas: (0) Presion base de ~3x10°® mbar. (o) Luego
de una exposicion a 10° L de CO.

En la figura 4 también se observa el cambio en la
conductancia de las peliculas previa exposicion al
CO. Existen dos intervalos de temperatura 120 K a
210 Ky 330 K a 470 K en los cuales no se aprecia
una diferencia significativa en los valores de la
conductancia en los casos estudiados; sin CO y con
CO. Sin embargo, a partir de los 210 K y hasta los
330 K la conductancia de las peliculas de SP
previamente expuestas al CO es mayor en hasta un
orden de magnitud en relacion a aquellas que no
fueron expuestas al CO. El incremento maximo en
G se alcanza en ~240 K. En este caso, las graficas
tipo Arrhenius muestran claramente dos regiones de
dependencia lineal que pueden ser asociadas a dos
procesos distintos, cada uno de ellos con una energia
de activacion de 0.05 eV en el intervalo de
temperatura 140 K a 210 K y 0.2 eV en el intervalo
230 K a 390 K. Estos cambios pueden asociarse a la
desorcion molecular de CO, proceso que puede
ocurrir desde dos centros de adsorcion diferentes.

4. CONCLUSIONES

Se prepararon peliculas de SP por medio del método
de anodizacion electroquimica. La caracteristica -V
de las peliculas a temperatura ambiente muestra la
contribucion de diferentes mecanismos de
conduccién siendo el mas significativo el de Pool-
Frenkel. Se estimo una permitividad efectiva
relativa de la pelicula en un valor cercano a aquellos
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reportados en la literatura. Se encontré que la
conductancia de las peliculas depende de Ila
temperatura y que la exposicion previa de ellas al
CO incrementa significativamente estos valores.
Este incremento se asocio a la desorcion molecular
del CO proveniente de dos centros distintos.
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