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Resumen

Las heterouniones formadas por materiales inorganico-organico (hibridas) han
resultado atractivas para el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos y fotovol-
taicos. El silicio poroso, como material inorganico, se obtiene facilmente a partir
de un ataque electroquimico al silicio cristalino. Una de las caracteristicas del
silicio poroso es su enorme drea superficial interna, similar a la de un campo de
futbol en una pulgada cuadrada. Sus propiedades optoelectrénicas se pueden mo-
dificar simplemente al variar las condiciones de preparaciéon. Por otro lado, dentro
de los materiales organicos, los polimeros conductores se obtienen facilmente con
técnicas sencillas y econémicas. Ademas, la conductividad de los polimeros pue-
de modificarse mediante un proceso de oxidacién o reduccién. El polipirrol, por
ejemplo, es un polimero conductor intrinseco que se obtiene en su estado oxidado
(conductor) y es estable en el ambiente; caracteristica importante para aplica-
ciones practicas. La posibilidad de desarrollar nuevos dispositivos fotovoltaicos
y optoelectrénicos a partir de heterouniones de silicio poroso con polipirrol ha
sido el motivo del presente trabajo de investigacién. Se estudié las propiedades
optoelectroénicas de peliculas de silicio poroso obtenidas con dos tipos de sustrato
de silicio cristalino (tipo-p y tipo-n). La cristalinidad y morfologia de las pelicu-
las se analizaron utilizando las técnicas de difraccién de rayos-X, microscopia
electrénica de barrido y microscopia de fuerza atémica. Se desarrollaron contac-
tos metalicos de silicio cristalino, silicio poroso y polipirrol con diferentes metales
para identificar cules serian utilizados como electrodos en los dispositivos finales.
Las uniones metal-semiconductor se analizaron mediante las curvas de corriente
eléctrica contra potencial eléctrico bajo condiciones de oscuridad. Los dispositivos
formados por silicio poroso con y sin polipirrol presentaron efecto fotovoltaico. El
fotovoltaje generado en los dispositivos se complementé con estudios de respues-
ta espectral y diagramas de bandas de energia planas. La morfologia del polipirrol
influyé en los parmetros eléctricos de los dispositivos fotovoltaicos. Los mejores



dispositivos de fotovoltaicos de silicio poroso con polipirrol estuvieron formados
de silicio poroso polvo y aglomerados de polipirrol de superficie plana con los
siguientes pardmetros eléctricos: voltaje a circuito de 255 milivots y corriente a
corto circuito de 54.4 miliampers por centimetro cuadrado.



Abstract

The inorganic-organic heterojunctions (hybrids) have been attractive for the
development of optoelectronic and photovoltaic applications. The porous sili-
con, like inorganic material, is obtained easily from an electrochemical etching to
crystalline silicon. The main characteristic of porous silicon is its great superficial
area internal, similar to a football ground in one inch square. Its optoelectronic
properties can be modified changing the etching conditions. On the other hand,
within the organic materials, the conductive polymers are obtained easily with
simple and cheap techniques. In addition, the conductivity of polymers can be
changed by an oxidation or reduction process. For example, polypyrrole is an
intrinsic conductive polymer that is obtained in oxidized state (conductor state).
It is stable in the atmosphere; important characteristic for practical applications.
The possibility of developing new photovoltaic and optoelectronic devices from
heterojunctions of porous silicon with polypyrrole has been the objective of the
present investigation. The optoelectronic properties of porous silicon films ob-
tained with two types of crystalline silicon substrate (p-type and n-type) were
studied. The structure and morphology of the films were analyzed by ray-X dif-
fraction, Scanning Electron Microscopy and Atomic Force Microscopy. Metallic
contacts of crystalline silicon, porous silicon and polypyrrole with different me-
tals were developed to choose the metallic electrodes for the final devices. The
metal-semiconductor junctions were analyzed with the curves of electrical current
versus potential in dark conditions. The devices based on porous silicon with and
without polypyrrole presented photovoltaic effect. The photovoltage response
of the devices was complemented with the spectral response and energy band
diagrams. The electrical parameters of the photovoltaic devices depend on the
morphology of polypyrrole. The best photovoltaic devices based on porous sili-



con and polypyrrole were formed with porous silicon powder and a flat surface
of polypyrrole with the following electrical parameters: an open circuit voltage of
255 milivolts and a short circuit current of 54.4 miliampers square centimeters.



Introduccion

Las fuentes de energia renovables han tomado un papel muy importante en
la vida real y cientifica como una alternativa de los combustibles fésiles para la
produccién de energia. El sol, por ejemplo, es una fuente de energia renovable
barata, limpia e inagotable, que incide sobre la tierra de manera directa en forma
de radiacién solar. Esta, se puede aprovechar convirtiéndola a otras formas de e-
nergia, por ejemplo, a electricidad mediante un proceso fotovoltaico. Este proceso
se lleva a cabo en dispositivos fotovoltaicos llamados celdas solares de las cuales
se obtiene, en forma directa, energia eléctrica limpia. En su mayoria, estos dis-
positivos son fabricados con materiales semiconductores inorganicos tales como
silicio con eficiencias de conversién hasta de 24.7 % [1], sin embargo, actualmente
esa tecnologia no es accesible para todos debido el alto costo de produccién de las
obleas de silicio. Como una alternativa para abaratar los costos, se ha planteado
el uso de materiales organicos, entre ellos, los polimeros conductores por su facil
procesabilidad, gran flexibilidad mecanica y bajo costo. Ademads, las celdas de este
tipo de materiales se pueden construir en dreas grandes sobre peliculas plasticas
delgadas; se pueden cortar en rollos y desplegar sobre estructuras y superficies
permanentes. Un logro importante en las celdas organicas fue el descubrimiento
de la transferencia electrénica fotoinducida del orden de picosegundos de un
polimero conductor al fullereno [2]. Sin embargo, las eficiencias de conversién
reportadas actualmente son no mayores del 2.5% [3, 4]. Las bajas eficiencias
se atribuyen principlamente a la pobre separacién y transporte de los portadores
fotogenerados ocasionados, en algunos casos, por la gran segregacién de los
componentes [5].

Actualmente, una alternativa muy interesante para mejorar el transporte de
los portadores y a su vez, reducir los costos de produccién es la combinacién de



un semiconductor inorgdnico con un polimero conductor, conocidas como celdas
solares hibridas o heterouniones hibridas [6, 7]. En este tipo de heterouniones
la transferencia de carga se ve favorecida por la alta afinidad electrénica que
presentan algunos semiconductores inorganicos y el bajo potencial de ionizacién
de algunos polimeros [5]. Chartier [8], por ejemplo, ha estudiado sobre celdas
solares hibridas basadas en heterouniones planares de Poli(3-metiltiofeno) de-
positado sobre una matriz de Sulfuro de Cadmio y ha obtenido eficiencias de
conversién del 2.7 %. También, dentro de las heterouniones hibridas, se han he-
cho muchos esfuerzos por mejorar el transporte de los portadores fotogenerados
al incrementar el area de la interfaz (drea efectiva) de la heterounién por medio
de la mezcla de la fase inorganica y la fase organica (heterouniones dispersas).
Actualmente, Alivisatos [9] es el (nico que ha reportado eficiencias de conversién
del 6.9 % obtenidas con luz monocromatica a 515 nm al mezclar nanocristales de
Selenuro de Cadmio con Poli(3-hexiltiofeno). En este tipo de celdas, la longitud
y didmetro de los nanocristales son determinantes para optimizar la eficiencia
cudntica externa y por consiguiente la eficiencia de conversiéon fotovoltaica. Los
procesos para obtener estas caracteristicas en los nanocristales son complicados.
Es por eso, que todavia se siguen buscando otras alternativas que nos permitan
mejorar la region de contacto entre la fase inorganica y la fase orgdnica utilizan-
do otras técnicas o métodos de preparacion. El silicio poroso, por ejemplo, se
obtiene facilmente mediante un ataque electroquimico con acido fluorhidrico al
sustrato de silicio cristalino. El silicio poroso es un material nanoestructurado con
una enorme drea superficial y propiedades optoelectrénicas interesantes [10]. Sus
propiedades Odpticas, tales como, la brecha de energia y el indice de refraccion
pueden modificarse con las condiciones de preparacién [11]. Otra caracteristica
muy interesante de este material es la facilidad para desprenderlo del sustrato de
silicio, de manera que el silicio puede reutilizarse y al mismo tiempo se reducen
los costos de preparacion. Por otro lado, el polipirrol es un polimero conductor
que se deposita facilmente mediante técnicas quimicas o electroquimicas [12]-
[15]. Las peliculas presentan alta conductividad, estabilidad al ambiente y un bajo
potencial de ionizacién. Se ha encontrado que un polimero conductor incrementa
significativamente la conductividad efectiva de silicio poroso en funcién de la pe-
netracién del polimero dentro de los poros de silicio poroso [16]- [19] [20]- [22].
Este tipo de heterouniones han mejorado la estabilidad en dispositivos que emiten
luz (LED's, por sus siglas en ingles) y han formado estructuras con nuevas propie-
dades interesantes de fotoluminiscencia [23, 24] y electroluminiscencia [25]. En el
campo fotovoltaico, la investigacién de silicio poroso no ha sido completamente
explorada, la primera celda de silicio poroso con sustrato cristalino fue reportada



en 1992 [26]. Sin embargo, hasta ahora su principal aplicacién en celdas solares,
es como capa antireflejante [27].

En resumen nosotros queremos aprovechar la gran area superficial del silicio
poroso y la alta conductividad del polipirrol para incrementar y mejorar la regién
de contacto. Bajo este contexto, el objetivo general de esta tesis es preparar y
caracterizar heterouniones de silicio poroso con polipirrol para su posible apli-
cacién en dispositivos fotovoltaicos. Esta tesis se compone de cuatro capitulos;
en el primero se presentan los fundamentos basicos relacionados con el funcio-
namiento de una celda solar, se abordan los fendmenos fisicos que ocurren en
una heterounién haciendo uso de los diagramas de bandas de energia. También
se presentan los aspectos generales de silicio poroso y del polipirrol, los cuales
incluyen los procesos de obtencién y los antecedentes de ambos materiales en
aplicaciones fotovoltaicas. En el segundo capitulo, se presentan las propiedades
optoelectrénicas de las peliculas de silicio poroso para formar heterouniones con
polipirrol. Se abordan los resultados de la brecha de energia y el indice de re-
fraccién del silicio poroso obtenido a partir de un modelo desarrollado en este
trabajo de investigacién. El capitulo tres incluye las propiedades eléctricas de las
peliculas de silicio poroso y polipirrol y la formacién de contactos metélicos. En
la parte final de este capitulo se presenta la formacién de las heterouniones de
silicio poroso con polipirrol y su caracterizacién morfolégica. En el cuarto y dltimo
capitulo se presenta la caracterizacén de los dispositivos fotovoltaicos formados
por las heterouniones de silicio y polipirrol. Finalmente se exponen las conclusio-
nes, aportaciones y trabajo futuro de este trabajo de investigacién en el capitulo
5.



Capitulo 1

Fundamentos basicos

En este capitulo se presentan los fundamentos bdsicos que nos permitiran
analizar el comportamiento fotovoltaico de la heterounién de silicio poroso con
polimeros conductores. En la primera seccion se incluye los aspectos generales
relacionados con las caracteristicas eléctricas de una celda solar incluyendo los
parametros eléctricos que determinan su funcionamiento. En la segunda seccién
se abordan los fenémenos fisicos que ocurren en una heterounién haciendo uso
de los diagramas de bandas de energia, también se presentan sus ventajas con
respecto a las homouniones en aplicaciones en celdas solares. Finalmente, se
presentan los aspectos generales del silicio poroso y del polipirrol. Se da especial
atencion a la formacién electroquimica de cada uno de ellos.

1.1. Caracteristicas eléctricas de una celda solar.

Una celda solar fotovoltaica es un dispositivo donde se produce energia eléctri-
ca directamente a partir de la radiacién solar. De manera general, el efecto fo-
tovoltdico consiste en la generacién de portadores de carga (negativa (e¢7) y
positiva (h*)) cuando la energia de los fotones que se hacen incidir sobre un
semiconductor es mayor o igual al ancho de banda de energia del semiconductor.
La separacién de los portadores se logra con ayuda del campo interno forma-
do dentro de la celda para que puedan colectarse a los respectivos contactos
hasta llegar a un circuito externo en forma de electricidad. Antes de mencionar



1.1 Caracteristicas eléctricas de una celda solar. 5

los pardmetros eléctricos en iluminacién que determinan el funcionamiento de
una celda solar, presentaremos las ecuaciones que describen el transporte de la
corriente eléctrica en oscuridad de la celda [28].

1.1.1. Ecuaciones en oscuridad.

La ecuacién que describe la corriente eléctrica en oscuridad (/) en funcién
del potencial eléctrico (V') estd dada por la ecuacién del diodo [28]:

1o o (25) 1] 0

I es la corriente eléctrica de inyeccién que fluye a través de la celda bajo la
influencia de un potencial eléctrico, V', en polarizacién directa (Figura 1.1), Ip
es la corriente eléctrica de saturacién inversa, n es el factor de idealidad del
dispositivo, k es la constante de Boltzmann, ¢ es la carga del electréon y T es la
temperatura.

Para valores de V' tal que, ¢V/nkT es mayor que 3 predomina el término
exponencial de ecuacién del diodo, por lo que, en polarizacién directa la carac-
teristica I vs. V varia de la forma:

v
[ =Ipexp (%) :>1n]:1n[o+5k—T. (1.2)
De esta dltima expresién podemos determinar los pardmetros 1o y n de la
siguiente manera: con la pendiente del grafico Inl vs. V, encontramos el valor
de n, y con la extrapolacién de la regién lineal del grafico para V' = 0, calculamos
el valor de Ip.
Al considerar las resistencias de la celda, la ecuacién del diodo se modifica:

I=1I [exp <%) —1} +%. (1.3)

donde Rg y Rgpunt SON, respectivamente, las resistencias en serie y en paralelo.

1.1.2. Ecuaciones bajo iluminacion en 4° cuadrante.

Ahora bien, si la celda es iluminada, la ecuacién que describe el comporta-
miento de la corriente eléctrica en iluminacién (ver Figura 1.1) es [28]:

V—IR V—IR
I=1p lexp <%) -~ 1} + % —Ip. (1.4)
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I; es la corriente eléctrica en iluminacidn.
Por otro lado, la misma corriente eléctrica en iluminacién para un fotovoltaje

arbitrario, V, es:
\%
I=1Io {exp (sk—T) - 1} — I (1.5)

donde Ig¢ es la corriente eléctrica a corto circuito a V =0
Bajo la condicién I = 0 la ecuacidén 1.5 nos da el voltaje a circuito abierto

(Voc) con:

kT I
VOC: — |:11’1—L—|—1:| . (16)
q Io

(a) 1(A)
Oscuridad

W\ v V()
\ r—

potencia

A b
ISC
(b) o P e
hy I (exp@?Tl - 1)
/L\ : 3 R _— T@ vl v Ry
° 3 ®

Figura 1.1: a) Curva tipica de corriente eléctrica contra potencial eléctrico (I vs. V) en
oscuridad e iluminacién y b) circuito equivalente de una celda solar.

Los parametros que determinan el comportamiento eléctrico en iluminacién
de la celda son: potencial a circuito abierto (Vo¢), corriente eléctrica a cor-
to circuito (Is¢), potencial maximo (Vpaz), corriente maxima (I,,4:), potencia
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maxima (P,,4.), factor de llenado (F'F') y eficiencia de conversién (n). Estos
parametros se pueden obtener de un grafico de corriente contra potencial eléctri-
co en iluminacién (Figura 1.1). La corriente a potencial eléctrico cero (V = 0),
corresponde al valor de Is¢. El voltaje a corriente cero (I = 0), corresponde al
valor del V. La potencia maxima de salida de la celda es el producto de la
corriente y voltaje maximos del rectangulo, formado dentro de la curva I vs. V:

Pmax = ]max * Vma:c~ (17)

El factor de llenado del rectangulo, F'F', esta relacionado con la potencia
maxima de salida de la celda y el producto obtenido entre el potencial a circuito
abierto y la corriente a corto circuito.

Imaa: * Vmax . Pma:(:

FF = = .
Isc * Voc Isc * Voc

(1.8)

Cuando el factor de llenado es ideal (F'F'=1), el valor de Ig- estd muy
cercano a el valor de I,,,., y el valor de Voo muy cercano al de V..
La eficiencia, n, de la celda para convertir la luz en potencia (til estd dada

por:
Pmar _ISC*VOC*FF

_7A*Pm>x<100— AP
donde A es el drea efectiva de la celda (m?) y Py, es la radiacién que incide
sobre la celda (W/m?). Otro pardmetro importante es la eficiencia cuéntica y
esta definida como la relacién que existe entre el niimero de portadores de carga
fotogenerados por cada fotén absorbido en la celda.

En general la eficiencia de la celda depende de lo siguiente: 1) que la luz
incidente sobre la celda sea completamente absorbida y que cada fotén absorbido
en la celda, genere exactamente una carga (par electrén-hueco), 2) que las cargas
generadas (excitadas) no se recombinen, excepto radiativamente. Ademids, que
las cargas generadas sean completamente separadas y transportadas al circuito
externo sin pérdidas (recombinaciones no-radiativas).

Hasta ahora hemos presentado las ecuaciones bdsicas que rigen el comporta-
miento eléctrico de una celda solar. Las ecuaciones presentadas en esta seccién
nos serviran como herramientas para la caracterizacién de los dispositivos foto-
voltaicos elaborados en esta tesis.

%100, (1.9)

n
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1.2. Celda solar fotovoltaica con base a una he-
terounion.

Una heterounién es la unién de dos semiconductores con diferentes valores
de la brecha de energia (E,), afinidad electrénica (), permitividad eléctrica (¢)
y funcién de trabajo (®). Si los dos semiconductores tienen el mismo tipo de
conductividad, la heterounién es isotipo. Si los dos semiconductores presentan
conductividades diferentes, la heterounién es anisotipo. Para formar una heterou-
nién con buena calidad se debe considerar lo siguiente: a) la constante de red de
los dos semiconductores debe ser del mismo valor, b) las afinidades electrénicas
deben ser compatibles y c) los coeficientes de expansion térmica sean simila-
res. De lo contrario, el desajuste de las constantes de red y de los coeficientes
de expansién térmica, provocan dislocaciones en la interfaz de la heterounién
que actian como centros de recombinacion. En caso de heterouniones hibridas
es dificil que cumplan con los criterios mencionados para los semiconductores
inorgdnicos. Sin embargo, es importante mencionar las ventajas de estas hete-
rouniones para el desarrollo de nuevos dispositivos optoelectrénicos: por ejemplo,
las técnicas de preparacién del silicio poroso y del polipirrol son relativamente
sencillas y baratas. Las propiedades épticas del silicio poroso pueden ser modifi-
cadas simplemente al cambiar las condiciones de preparacién. Ademads, presenta
una area superficial grande y puede ser rellenado con un material conductor, tal
como el polipirrol, para incrementar el drea de contacto. El polipirrol por su parte;
es un polimero altamente conductivo y estable al ambiente comparado con otros
polimeros.

En la Figura 1.2 se representa el diagrama clasico de bandas de una hetero-
unién anisotipo [29] de dos semiconductores aislados (Figura 1.2a). Los subindi-
ces 1 y 2 se usan para diferenciar a cada uno de los semiconductores. ® y x
se definen como la energia requerida para remover un electrén desde el nivel de
fermi (EF) al nivel de vacio (Fy,.) y desde la banda de conduccién (E¢) al nivel
de vacio, respectivamente. Cuando los dos semiconductores entran en contacto,
los electrones que se encuentran en el nivel de fermi del semiconductor 1, Erq,
caen al nivel de fermi del semiconductor 2, E'rs, hasta llegar al equilibrio térmico.
La diferencia en afinidades electrénicas provocan discontinuidades en las bandas
de energia (AEc, AEy) que funcionan como trampas. Estas discontinuidades
determinan las propiedades eléctricas y dpticas de la heterounién.

El potencial eléctrico interno en la heterounién (V};) estd dado por:

Vi = @o — @1 = Vip + Vir. (1.10)
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Figura 1.2: Diagrama de bandas de una heterounién anisotipo. Semiconductores aislados (a)
y en equilibrio térmico (b).

La fabricacién de dispositivos fotovoltaicos basados en una heterounién pre-
sentan ciertas ventajas como: 1) el incremento de la respuesta espectral a lon-
gitudes de onda cortas, si la brecha del semiconductor 1 (Ey;) (ver Figura 1.2)
es suficientemente grande para fotones de energias altas, ya que estos fotones
seran absorbidos facilmente dentro de la regién de deflexién del semiconductor,
2) la disminucién de resistencias en serie, si el semiconductor 1 estd altamente
impurificado sin que afecte sus propiedades de transmisién de luz, y 3) una mayor
captacién de la radiacién, si el semiconductor 1 es suficientemente grueso con
una brecha de energia grande.

A continuacién describiremos los mecanismos de transporte de electrones en
este tipo de heterouniones.

1.2.1. Mecanismo de transporte en una heterounion.

No existe un modelo unico para explicar el mecanismo de transporte de la
corriente en una heterounién, ya que que las propiedades de la interfaz varian
dependiendo del material y del método de preparaciéon de la heterounién. Los
modelos mas conocidos son: modelo de difusién, modelo de emisién termoidnica,
modelo de emisién-recombinacién, modelo de efecto tunel, modelo de efecto
tunel-recombinacion.
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En la Figura 1.3 se presentan los mecanismos de transporte de la corriente,
difusién o emisién de corriente para electrones (1), la recombinacidn y generacién
de corriente (2), la recombinacién a través de los estados de la interfaz en la unién
(3), el tunelaje de estados entre bandas a estados de defectos localizados en la
brecha a través de la interfaz (4), y el tunelaje de banda a banda (5).

1 e—

(2) e-
A I
3re &

AT,

4
L
—h's)

Figura 1.3: Mecanismos de transporte en una heterounién.

Los mecanismos de tranporte eléctrico en una heterounién son en general una
combinacién de los modelos de recombinacién, efecto tunel y emisién termoidni-
ca. La supremacia de un mecanismo respecto a los otros depende del voltaje
aplicado al dispositivo y de la forma particular en que éste fue fabricado. Es re-
comendable proponer un modelo energético de la heterouniéon en funcién de los
resultados experimentales.

1.2.2. Heterouniones de silicio poroso con polimeros con-
ductores.

Algunos polimeros conductores han sido utilizados para formar heterounio-
nes con silicio poroso. Los polimeros utilizados son; los politiofenos (P1"s), la
polianilina (PAN7), el polipirrol (PPy) y el polifenilvinilo (PPV').

Las técnicas quimicas, drop-casting y spin-coating son algunas formas pa-
ra depositar el polimero sobre el silicio poroso. Desafortunadamente, con estas
técnicas de depdsito, el polimero no penetra completamente los poros y por
consecuencia, el drea de contacto entre ellos es pobre. Sin embargo, cuando el
polimero se deposita electroquimicamente [21, 22], penetra completamente los
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Tabla 1.1: Heterouniones de silicio poroso con polimeros conductores.

Heterouniones [Ref ]

Dispositivo

Parametros de interés

Al:PET2:nSi:Al [33]

Hg:PPy:nSi:In-Ga [34]
Pt:pSP:pSi:Au [26]
Al:P30T:pSi [35]
Al:nSi:nSP:PPy:Au [36]

Fotovoltaico

Fotovoltaico
Fotovoltaico
Rectificador
Rectificador

Voc(340mV), Jsc(0.2mA/em?),
FF(0.45)

Voc (290mV),Jsc (9 mA/cm?), FF(0.46)
Voo (360mV),Isc (2 x 10_6A)

Fg (105 a 1.5V)

Fr (20 a 10V), ¢ (0.73V), n (4.1), Jo
(4.1 x 10764 /cm?)

ITO:PPV:pSP:pSi:MgAg | Fotoluminis. | SP(Ap=620nm), PPV(Apr= 510 vy

[19] 550nm)

PANi:pSP:pSi:Au [23] Fotoluminis. | SP (ApL=600 a 900nm), SP-PAni
(ApL=600 a 900nm con mayor inten-
sidad)

Al:P3MT:pSP:pSi:InGa | Electrolum. | Fr(10* a 5V), (A\g=600 y 680nm)

[32]

Au:PAni:nSP:nSi:Al [25] | Electrolum. | Fr(10* a 5V), (Ag=800nm)

Au:PAni:nSP:nSi:Al [30] | Electrolum. | Fr (490 a 5V), (Ag=792nm)

poros mejorando el drea de contacto. Al hablar de las propiedades del silicio
poroso, se ha encontrado que el polimero mejora sus propiedades de electrolumi-
niscencia [25], [30]- [32] y fotoluminiscencia [19, 23]. En la tabla 1.1 se resumen
las heterouniones de silicio poroso con polimeros conductores reportadas en la
literatura, asi como los parametros de interés de los dispositivos.

1.3.

El silicio cristalino, el semiconductor mds usado en la industria electrénica,
presenta una brecha de energia indirecta de 1.12 eV y puede emitir débilmente
luz por medio de asistencia fondnica, sélo en una regién cercana al infrarrojo. Es-
te hecho limita al silicio en aplicaciones optoelectrénicas, donde semiconductores
como el GaAs, InP, son algunos de los materiales dominantes para estas aplica-
ciones. También, las dificultades para combinar estos materiales con el silicio en
la tecnologia integrada, obstaculiza el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos
basados en silicio. Sin embargo, las propiedades de fotoluminiscencia y electro-

Silicio poroso (SP): aspecto general.
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luminiscencia encontradas en el silicio poroso [37], lograron generar gran interés
en el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos. El silicio poroso se caracteriza
por ser un material nanoestructurado compuesto por alambres de silicio. La pre-
paracion del silicio poroso es a partir de una disolucién electroquimica de silicio
cristalino en una solucién de Acido Fluorhidrico (HF). La disolucién se lleva a
cabo, siempre y cuando, los huecos electrénicos estén disponibles en la superficie
del silicio. Si el silicio es tipo — p, el silicio poroso se forma por anodizacién en
la oscuridad y el proceso de formacién puede acelerarse mediante la asistencia
de la luz blanca. Si el silicio es tipo — n, es necesario la iluminacién durante el
ataque electroquimico, ya que la presencia de fotones crea huecos que ayudan
a la formacién de los poros. En si, todas las propiedades del silicio poroso, ta-
les como su porosidad, espesor, didmetro del poro y microestructura, dependen
de las condiciones de ataque, las cuales incluyen: la concentracién de HF, la
densidad de corriente de ataque, el tipo de conductividad del silicio cristalino,
el tiempo de ataque, la iluminacién (principalmente para el silicio tipo — n), la
temperatura, la humedad del ambiente y las condiciones de secado [38].
Debemos mencionar que si bien el silicio poroso abrié mas espectativas en op-
toelectrénica, su baja estabilidad ha cerrado este tipo de aplicaciones. En este
trabajo exploramos otra posible aplicacién (celdas solares). A continuacién se
presenta como se forma el silicio poroso.

1.3.1. Formacidén electroquimica y mecanismo de forma-
cion.

El sistema electroquimico para formar el silicio poroso se compone de una
celda de teflédn con dos electrodos, una bomba de recirculacién para el electrolito,
una fuente de corriente constante y un sistema automatico (computadora) para
controlar el tiempo del ataque electroquimico (ver Figura 1.4). El electrolito
consta de una solucién acuosa de HF' al 48 %, etanol absoluto y glicerina. Se
ha encontrado que el etanol ayuda a contrarrestar el caracter hidrofébico del
silicio, y facilitar la infiltraciéon del HF dentro de los poros. Ademas, el etanol
remueve rapidamente de la superficie del silicio, las burbujas de hidrégeno gene-
radas durante la formacién. La glicerina, por su parte, mejora la homogeneidad
y la uniformidad de las muestras [39]. El silicio poroso se forma al aplicar una
corriente eléctrica constante para regular la porosidad, el espesor, la uniformidad y
la reproducibilidad de las muestras. Los detalles de la preparacién de las muestras
de silicio poroso que se utilizaron en esta tesis, se presentan en el apéndice A.
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Platino Electrolito

R
{Catodo) HF/Etanol

Computadora
[3 ® Silicio Poroso
Silicio eristalino
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(Contacto externo) (Anodo)

Figura 1.4: Sistema electroquimico para la formacién de peliculas de silicio poroso.

Como se mencioné anteriormente, el ataque electroquimico inicia con huecos
electrénicos disponibles en la superficie del sustrato de silicio. Los defectos o
irregularidades de la superficie del silicio tienen un efecto de punta donde se
concentran los huecos y como consecuencia la reaccién electroquimica (ver Figura
1.5). Por el contrario, las paredes de los poros son inertes debido, posiblemente,
al aumento en la brecha de energia por efecto del confinamiento cuantico dentro
del esqueleto [40]. Los poros se difunden en la direccién de las lineas del campo
eléctrico y también en las direcciones de facil propagacion de defectos del sustrato
de silicio. Por otro lado, el exceso de huecos en la superficie puede provocar el
desprendimiento de la capa de silicio poroso del sustrato de silicio (proceso de
electropulido).

Se han propuesto varios mecanismos de reacciéon durante la formacién del
silicio poroso. Sin embargo, el mas aceptado fue propuesto por Lehmann y Gosele
(Figura 1.6). Este mecanismo estd basado en la oxidacién de enlaces sobre la
superficie de silicio con captura de huecos e inyeccién de electrones. La reaccién
inicia cuando un hueco atrae un i6n fluoruro (F~) para sustituir uno de los
enlaces de hidruro de silicio (Si — H) por uno de los enlaces de fluoruro de
silicio (Si — F) (paso 1). Cuando otro ién F'~ sustituye otro enlace Si — H,
se libera una molécula de gas de hidrégeno (H;) (paso 2). Posteriormente, dos
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Figura 1.5: Esquema del modelo de propagacién del poro durante el ataque electroquimico.
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Figura 1.6: Mecanismo de reaccién para la formacién de silicio poroso propuesto por Lehmann
y Gosele.
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iones fluoruro atacan a los enlaces Si — Si (paso 2) hasta formar una molécula
de tetrafluoruro de silicio (SiF},) en la solucién (paso 4). De esta manera, la
superficie del silicio queda nuevamente pasivada con hidruros (H) provenientes
del HF'. Finalmente, la molécula de tetrafluoruro reacciona con dos moléculas
de HF' obteniendo como producto H,SiFg en la solucién.

La reaccién global durante la formacién de poros es la siguiente:

Si+6HF — HySiFg+ Hy +2H" + 2¢™.

En la reaccién se involucran dos dtomos de hidrégeno para que todo el 4tomo
de silicio sea disuelto. Dos electrones, de los cuatro disponibles en el silicio,
participan en una transferencia de carga interfacial, mientras que los otros dos,
participan durante la liberacién de hidrégeno.

La reaccién quimica durante el proceso de electropulido es:

Si+6HF — HySiFg+4H' + 4e™.

En esta reaccidn se requieren cuatro atomos de hidrégeno y los cuatro elec-
trones libres del silicio son activados electroquimicamente.

En sintesis, el requerimiento de huecos electrénicos en la superficie del silicio,
ya sean intrinsecos o generados por iluminacién, favorece el inicio de la reccién
electroquimica para la formacién de los poros. De acuerdo con el mecanismo
propuesto por Lhemann, la superficie de los alambres de silicio quedan pasivados
de hidrégeno en forma de enlaces Si— H, durante la formacién del silicio poroso.
Esto se ha comprobado por espectroscopia infrarroja, como se vera mas adelante.
La principal caracteristica morfolégica del silicio poroso es la porosidad.

1.3.2. Porosidad.

La porosidad (P) esta definida como la fraccién de vacio (aire) dentro de la
capa de silicio poroso. Esta se puede determinar gravimétricamente en funcién de
masas mediante la ecuacién descrita en la Figura 1.7. En esta figura se demuestra
que la porosidad se obtiene a partir de la masa del silicio removido o disuelto
(m,) durante el ataque dividida entre la masa total del silicio atacado (mr). En
la ecuacién de porosidad, m, es la masa del silicio antes del ataque, my es la
masa del sustrato de silicio después del ataque (con silicio poroso) y mg es la
masa del sustrato de silicio después de disolver el silicio poroso con una solucién
de KOH (3 M). De la misma manera se puede estimar el espesor de la pelicula
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de silicio poroso considerando la densidad del silicio (p=2328 mg/cm?) y el 4rea
de la superficie atacada (.9), por ejemplo, S a 1 cm? (ver Figura 1.7).

@) POROSIDAD ESPESOR

Silicio

i _ Masa desilicio removido
1y Masa total de silicio atacado

(b) Silicio Poroso

_m -m
=" |

©

m,=masa del silicio cristalino antes del ataque

m;=masa del silicio después del ataque p=Densidad
m,=masa del silicio removido durante el ataque

m,=masa del silicio poroso (SF)

my=masa del silicio después de la disolucién del SP con KOH
mr=masa total de silicio atacado V=Volumen del silicio

8= Area atacada

d= espesor del silicio

Figura 1.7: Representacién esquematica para determinar la porosidad y el espesor del silicio
poroso en funcién de masas a) silicio antes del ataque b) silicio después del ataque, c) silicio
después de remover el silicio poroso con una solucién de KOH.

Como se menciond en la primera parte de esta seccién, la porosidad del silicio
poroso dependen de las condiciones del ataque electroquimico, tales como, la
concentracién de HF', el tipo y resistividad del sustrato de silicio entre otras. Se
ha observado que la porosidad del silicio poroso se incrementa con la densidad de
corriente a una cierta concentracién de H F dada. Sin embargo, a una densidad
de corriente dada, la porosidad decrece con la concentracidon de H F'. Esto ultimo
se debe probablemente a que el HF' tiene cierta hidrofobicidad con el silicio, lo
que dificulta la penetracién/infiltracién en los poros a altas concentraciones de
HF [10]. La relacién de la porosidad con las propiedades pticas del silicio poroso
se discutira en el capitulo 2.
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1.3.3. Estructura molecular: Espectroscopia Infrarroja

El silicio poroso resultante del ataque electroquimico, presenta un drea su-
perficial interna de 500 hasta de 1000m?/cm? dependiendo del concentracién de
impurezas del sustrato de silicio. Después del ataque, la superficie de los alam-
bres de silicio queda saturada de hidruros (H') como enlaces (grupos funcionales)
Si — H, (x= 1,2,3). La ruptura de estos enlaces puede ocurrir ficilmente por
iluminacién, calentamiento y/o exposicién a diversos gases y liquidos. Se ha en-
contrado que aun después del almacenamiento por periodos largos, la superficie
reacciona fuertemente con impurezas provenientes del ambiente, si las muestras
estan expuestas a la intemperie. Los enlaces (grupos funcionales) resultantes de
esas reacciones han sido monitoreados por espectroscopia Infrarroja y son resu-
midos en la tabla 1.2. La estabilizaciéon quimica de la superficie se ha logrado
mediante una oxidacién térmica controlada del silicio poroso [41]. La Figura 1.8
presenta los espectros de infrarrojo del silicio poroso utilizado en esta tesis. Los
detalles de preparacidon y medicién se presentan en el apéndice A. La Figura 1.8a
muestra el espectro del silicio poroso medido enseguida de su preparacién. En el
espectro, visto de derecha a izquierda, predominan dos bandas agudas asignadas
a la vibracién molecular del enlace Si — H,. La primera a 910 cm ™! corresponde
al grupo funcional Si— Hs, y la segunda a 2087 cm ™! corresponde al Si— H [42].
Cuando la muestra se somete a una oxidacién térmica a 300° (Figura 1.8b), el
grupo funcional Si — H desparece y aparece una nueva banda a 1000 cm ! que
se asigna al grupo funcional S7 — O.

En este trabajo analizamos heterouniones de silicio poroso y un polimero, a
continuacién describiremos al polimero.
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Tabla 1.2: Grupos funcionales dentro del silicio poroso determinados por Espec-
troscopia Infrarroja [10].

Grupo fun- | Nimero de onda (cm™1) Vibracién molecular

cional

OH 3610,3452 de estiramiento, tensién (stret-
ching) en Si — OH y H>0

CH 2958, 2927, 2856 de estiramiento en C'Hj3, CH> y
CH

SiHFE3 2314, 2245, 2206 —

SiH 2248,2197,2136,2116,2087,2089 de estiramiento en

2115, 2070 O3 — SiH,Si0, — SiH,

Si9Si — SiH, SiocH — SiH, y
Sig — SiH

SiH, 2110 de estiramiento

CcO 1630,1720 —

CH; 1463 estiramiento asimétrico

SiC Hs 1230 de flexién, deformacién (bending)

Si0 1050,1056-1160 de estiramiento en O — Si — O

Si— 0 —Si | 1070 de estiramiento asimétrico

SiH 979/948 de flexién en Sio — H — SiH

SiHo 880-906,908,910 de tijera (Scissoring)

SiH, 856,845 de aleteo (Wagging)

Si0 827-832 de flexién en O — S — O

SiH 661 de aleteo

SiH 624-650 de flexién en Sig — SiH

Si— Si 616,620 de estiramiento
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Figura 1.8: Espectros de Infrarrojo del silicio poroso recien preparado (a) y oxidado a 300°C
(b). Condiciones de preparacién: 20mA/cm?, electrolito H F'/Etanol 1:1, silicio cristalino pSi.
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1.4. Polipirrol: un polimero conductor intrinseco.

Un polimero conductor intrinseco, entre ellos el polipirrol, es una macro-
molécula capaz de conducir la electricidad. En él, la conductividad es una propie-
dad intrinseca del material. El polipirrol, y en general los polimeros conductores,
son materiales formados por largas cadenas hidrocarbonadas con enlaces dobles
y simples alternados o conjugados (Figura 1.9a). La extraccién de un electrén
en estos dobles enlaces conlleva a la formacién de un radical catién inestable. Al
extraer un segundo electrén, se crea un radical dicatién mas estable que puede
desplazarse por la cadena pasando de un doble enlace a otro conduciendo de
este modo la electricidad [43]. La estructura casi unidimensional anisotrdpica del
polipirrol permite que la conductividad sea mayor a los largo de la direccién de
la cadena debido al traslape de los orbitales moleculares 7 - m entre monémeros
sucesivos en la cadena unidimensional (Figura 1.9b). La estructura de cadena en
el polimero, conduce al acoplamiento fuerte de los estados electrénicos para las
excitaciones conformacionales (solitones, polarones, bipolarones); peculiar para
sistemas unidimensionales. En general, los polimeros conductores con un estado
base degenerado tienen como excitaciones importantes los solitones y aquellos
donde no hay degeneracién de estado base, entre ellos el polipirrol, los polaro-
nes y bipolarones son las excitaciones importantes. El polipirrol ha atraido gran
atencién en el campo optoelectrénico debido a su alta conductividad eléctrica y
buena estabilidad térmica y quimica, ademas de su baja toxicidad y facilidad de
preparacion.
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Figura 1.9: Estructura quimica del polipirrol (a). Conduccién eléctrica del polipirrol a lo largo
de la cadena (b).



1.4 Polipirrol: un polimero conductor intrinseco. 21

1.4.1. Sintesis, mecanismo de electropolimerizacién y de
impurificacion.

El polipirrol se puede sintetizar a partir de una polimerizacién quimica o
electroquimica oxidativa del monémero de pirrol [44]. La sintesis de polipirrol
se puede llevar a cabo en un medio electrolitico acuoso u orgdnico y la natu-
raleza de este medio, asi como su acidez, afectan las propiedades eléctricas y
mecanicas del polimero. Con la polimerizacién quimica las peliculas de polipirrol
presentan baja conductividad, mientras que, con la polimerizacién electroquimica
las peliculas presentan altas conductividades entre 10 y 100 (Ohms — cm)™.
La sintesis electroquimica del polipirrol se puede llevar a cabo mediante barridos
de potencial eléctrico, experimentos potenciostaticos/galvanostaticos y de pul-
sos en medios acidos, neutros y basicos. EI monémero de pirrol es destilado al
vacio y almacenado bajo condiciones inertes (Nitrégeno o Argdn) para evitar la
oxidacién /contaminacién del mismo.

o -
OFO— OO O0=
2) 3 6
WaY s <\NH/H\NH/>'+ = \NHM/NH‘MNHE
C))
(N}Eﬁm/\&(m/ — (NH/ \NH\/ \NH>'+
Polimero no impurificado neutro Polimero impurificado oxidado

Figura 1.10: Mecanismo de polimerizacién electroquimica del polipirrol.



1.4 Polipirrol: un polimero conductor intrinseco. 22

El mecanismo que describe la polimerizacién electroquimica del polipirrol se
presenta en la Figura 1.10. El mecanismo comienza con la oxidacién del monéme-
ro de pirrol pasando a un catidn radical (1), posteriormente, dos cationes radicales
se combinan para dar un dimero (2), el cual pierde dos protones para alcanzar su
neutralidad eléctrica. Este dimero se oxida a un catién radical (3) que reacciona
con otro catidn radical. La repeticidn de este proceso incrementa la longitud de
la cadena polimérica, obteniendo un polimero en el estado conductor oxidado
(4).

Por otro lado, la conductividad del polipirrol, y en general de los polimeros, se
puede incrementar mediante un proceso de impurificacion. Este proceso consiste
en la oxidacién (pérdida de electrones) o reduccién (ganancia de electrones) de
la cadena polimerica acompafiado de la intercalacién simultdnea de contraiones
para compensar el exceso de carga (electroneutralidad). La oxidacién parcial del
polimero conjugado es conocida como impurificacién p y la reduccién parcial del
polimero, como impurificacién n. El polipirrol, puede ser ciclado entre el estado
oxidado y reducido a través del impurificante (A~) como se muestra en la Figura
1.11. Las peliculas de polipirrol no impurificadas (estado neutro) presentan un
color amarillo verdoso y son sensibles al ambiente y oxigeno. La conductividad del
polipirrol en estado neutro estd entre 1077-107° (Ohms — cm) ™. Las peliculas
de polipirrol impurificadas (estado oxidado) son oscuras y estables al ambiente.
Cuando el polipirrol estd en su estado oxidado forma una sal con el contraién
del electrdlito soporte utilizado (A™) y bajo esta condicién es buen conductor de

la electricidad. En estado oxidado, el polipirrol presenta una conductividad entre
10-10* (Ohms — cm) 1.

Reduccidn

Oxidacidn

Figura 1.11: Proceso de reduccién-oxidacién del polipirrol.

La reaccién que obedece la impirificacién del polipirrol con perclorato de litio
(LiClO,) via oxidacién electroquimica es la siguiente:

En la reaccién el ién impurificante es el perclorato (Figura 1.12). El perclorato
acepta un electrén de 3 unidades monoméricas de pirrol para que sea un ién
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Figura 1.12: Proceso de oxidacién electroquimica del polipirrol con perclorato de litio
(LiCl10y).

impurificante [45].

En los polimeros conductores, a diferencia de los semiconductores inorgani-
cos, las impurezas o agentes dopantes no se convierten en parte de la estructura
del polimero, son insertadas dentro de polimero, pero pueden ser removidas facil-
mente al aplicar una fuerza eléctrica en sentido contrario a la que se necesita
para introducirlas dentro del polimero. Por lo tanto, estos procesos son rever-
sibles y pueden ser controlados mediante una polarizacién externa. También, al
igual que los semiconductores, los polimeros conjugados, presentan una estruc-
tura de banda y una brecha de energia dada que determinan sus propiedades
Opticas y eléctricas. El proceso de impurificacion modifica esta estructura gene-
rando nuevos niveles electrénicos dentro de la brecha, llamados defectos, que son
los responsables de la conduccién. Los portadores de carga méviles generados en
el proceso de impurificacién de las cadenas poliméricas conjugadas son gene-
ralmente polarones o bipolarones que contribuyen a la conductividad por medio
de tunelaje (hopping) [46]. La transferencia de carga del agente impurificante
a la cadena polimérica, provoca una modificacidn (relajacién) de la geometria
local de la cadena y una modificacién de la estructura electrénica apareciendo
nuevos niveles electrénicos dentro de la brecha de energia. La remocién de un
electrén conducido por la oxidacién (impurificacién) conlleva a la formacidn de
dos niveles polarén (radicales catién) y la remocién de un segundo electrén me-
diante una oxidacién adicional se forma un bipolarén. A niveles de impurificacién
altos, los bipolarones interactian para formar bandas de energia bipolaron en la
brecha de energia (Fig 1.13). En este trabajo de investigacién, el polipirrol se
sintetizé electroquimicamente a corriente constante (galvanostaticamente). El
electrolito utilizado se compone de una sal de LiClO,4 con una concentracidn
0.1 M en Acetonitrilo (ver detalles en el apéndice A). Las peliculas de polipi-
rrol se obtienen en su estado oxidado con una conductividad entre 10 y 100
(Ohms — cm)~!. El espectro de absorbancia del polipirrol oxidado obtenido en
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Figura 1.13: Diagramas de bandas de energia del polipirrol a diferentes niviles de impurifi-

cacion.

este trabajo de investigacion se presenta en la Figura 1.14.
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Figura 1.14: Espectro de absorbancia de una pelicula de polipirrol utlizado en esta tesis.
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1.4.2. Estructura molecular: Espectroscopia Infrarroja.

Polipirrol
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Figura 1.15: Espectro de Infrarrojo del polipirrol.

La estructura molecular del polipirrol corresponde al acoplamiento de las uni-
dades monoméricas a través de sus posiciones 2,5 («, ') lo cual conserva la
aromaticidad en el polimero como se muestra en el esquema dentro de la Figura
1.15. De acuerdo a estudios de Espectroscopia Infrarroja, las bandas caracteristi-
cas del polipirrol se han observado en 1700, 1610 1562, 1510 1480, 1440, 1320,
1105, 935, 805, 750 y 690 cm ! [17]. En la Figura 1.15 se presenta el espectro de
infrarrojo del polipirrol sintetizado electroquimicamente, utilizado en esta tesis.
Las bandas que se presentan en el espectro del polipirrol a 1534, 1420 y 1278
cm™!, se atribuyen a las vibraciones de estiramiento de anillos pirrol [47].
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1.5. Objetivo de la tesis.

El objetivo principal de esta tesis es preparar y caracterizar heterouniones de
silicio poroso con polipirrol para su posible aplicacién en celdas fotovoltaicas y
optoelectrdnicas.

Para lograr el objetivo se establecieron las siguientes acciones.

= Preparar peliculas de silicio poroso tipo — p y tipo — n (pSP y nSP)
mediante un ataque electroquimico al silicio cristalino tipo — p y tipo — n,
respectivamente, (pSi y n.Si).

= Depositar polipirrol dentro de las peliculas de silicio poroso pSP y nSP
mediante técnicas electroquimicas.

= Determinar las propiedades 6pticas del silicio poroso pSP y nSP y del
polipirrol .

= Estudiar las propiedades morfoldgicas y estructurales del silicio poroso pS P
y nSP y del polipirrol.

= Desarrollar dispositivos con heterouniones de silicio poroso pSP y nSP
con polipirrol.

= Caracterizar eléctricamente los dispositivos con heterouniones de silicio po-
roso pSP y nSP con polipirrol.

En este capitulo se abordé los aspectos relacionados con el comportamiento
eléctrico de una celda solar. También se presentaron los aspectos relacionados con
la preparacién del silicio poroso y del polipirrol. El siguiente capitulo estd dedica-
do a las propiedades optoelectrénicas de las peliculas de silicio poroso, obtenidas
con silicio cristalino pS7 y nS%, que nos ayudaran a entender su comportamiento
eléctrico.



Capitulo 2

Propiedades optoelectrénicas de
peliculas de silicio poroso

Se ha encontrado que las propiedades éptoelectrénicas y morfoldgicas del
silicio poroso, dependen considerablemente de la resistividad eléctrica del sustrato
de silicio a partir del cual es fabricado, también del tipo de impurificacion del
silicio (tipo — p o tipo — n), de la densidad de corriente y de la composicién
de electrolito. Por ejemplo, se ha encontrado que la absorcién del silicio poroso
de porosidades diferentes (diferentes condiciones de preparacién) muestra un
corrimiento hacia el azul conforme aumenta su porosidad [48]. Este corrimiento se
refleja también en el valor de su brecha de energia la cual presenta un corrimiento
a altas energias a mayor porosidad del silicio poroso. Estos corrimientos pueden
relacionarse con los diferentes tamanos de nanoestructuras que forman parte del
silicio poroso y debido al confinamiento cudntico de las nanoestructuras. Esto
lo confirma la comparacién del espectro de absorcidon de dos peliculas de silicio
poroso preparadas con sustratos de silicio cristalino tipo — p* (0.01 Ohms-cm)
y p~ (1 Ohms-cm) con el mismo espesor e igual porosidad. La absorcién de las
muestras de silicio poroso tipo — p* ocurre a energias menores que las peliculas
p~ y la diferencia significativa entre ellas es sélo el promedio de la dimensién
de los nanocristales, 10 y 3 nm respectivamente. Por otro lado, el indice de
refraccion del silicio poroso se ve influenciado con la porosidad de las muestras.
Béasicamente el silicio poroso es una mezcla de aire y silicio, los cuales presentan
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un indice de refraccién de 1.0 y 3.4, respectivamente. De manera que el valor del
indice de refracciéon del silicio poroso debe ser mayor a 1 y menor a 3.4. Se ha
encontrado un ligero decremento en el indice de refraccidn, determinado a partir
de los maximos y minimos del espectro de transmitancia, conforme la porosidad
del silicio poroso tipo — p* (0.015 Ohms-cm) incrementa [49]. Esto se debe a
que existe mayor concentracién de poros (aire) en el silicio poroso.

Con base en esto, a continuacién se presentan las propiedades optoelectréni-
cas de las peliculas de silicio poroso para entender su comportamiento en los
dispositivos desarrollados en este trabajo de investigacién. Para esto se prepara-
ron peliculas de silicio poroso a partir de dos sustratos de silicio cristalino (tipo—p
y tipo—n) de dos resistividades. En el sustrato de silicio tipo—p, las resistividades
fueron 0.002 Ohms-cm (pSit) y 10 Ohms-cm (pSi~) y, en el sustrato tipo — n
fueron 0.0015 Ohms-cm (nSi*) y 10 Ohms-cm (nSi~). Las peliculas prepa-
radas con sustratos de silicio menos resistivo, pSi*t (0.002 Ohms-cm) y nSi*
(0.0015 Ohms-cm), seran identificadas como pSP* y nSP™, respectivamente.
Las peliculas obtenidas con sustratos de silicio mas resistivo (10 Ohms-cm), pSi~
y nSi~, se identificardn como pSP~ y nSP~, respectivamente. En este capitulo
se presenta la influencia de las condiciones de preparacién y tipo de sustrato de
silicio en la brecha de energia y el indice de refracciéon del silicio poroso. La bre-
cha de energia se determiné a partir de sus espectros de transmision de peliculas
libres (sin sustrato de silicio cristalino). El indice de refraccién se determiné me-
diante un modelo matematico desarrollado en este proyecto de investigacion. Lo
relevante del modelo es que sélo se necesita el espectro de reflectancia especular
del silicio poroso sin desprenderlo del sustrato de silicio. La relacién del indice
de refraccién con la porosidad del silicio poroso es discutida. Ademas se incluyen
las caracteristicas fisicas del silicio poroso obtenido con los dos tipos de sustrato,
haciendo uso de imagenes de SEM y AF M y su caracterizacién estructural por
rayos-X.

2.1. Transmitancia y Reflectancia dptica.

En general, al incidir la luz en un material pueden ocurrir los siguientes pro-
cesos: transmision, reflexidon y absorcidn. Estos procesos son cuantificados por
espectroscopia éptica, los cuales serdn mostrados a continuacién para entender
el comportamiento del silicio poroso. Los espectros de transmitancia y reflectan-
cia de silicio poroso se midieron en un espectrofotémetro UV-VIS-NIR (Shimadzu
3100PC) en el rango de longitud de onda de 250 a 2500 nm. Para las mediciones
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Tabla 2.1: Condiciones de preparaciéon de las peliculas de silicio poroso a partir
de sustratos de silicio cristalino pSi y nSi.

Muestral Silicio  (p= J (mA/em?) | Efecto de resisitividad y
Ohms-cm) %HF [Eta- [tiempo, seg.] | concentracién de HF
nol:HF:Gli-
cerinal
A pSit (0.002) | ~ 14% | 2 [600] Py ~ 60%, dyg ~
[7:3:1] 2 pm, alambres grue-
SOs, poros mas gran-
des que en muestras B,
baja concentracién de
H F': ataque rapido, ba-
ja corriente: ataque len-
to [10].
B pSi~ (10) 25% 20 [240] Pg ~ 73%, dg ~ 4.5
[1:1:0] pm, alambres mas del-
gados, estructuras fi-
nas, espacio entre po-
ros y tamafo de poros
de 1 a 5 nm [50], con-
centracién alta de H F™:
ataque lento, corrientes
altas: ataque rapido.
C1 nSi™ (0.005) | 25% 20 [600] concentracién alta de
[1:1:0] HF:ataque lento, mues-
tras con poca transmi-
sién, porosidad baja.
C2 nSit (0.005) | 15% 20 [240] ataque mds rapido
[7:3:0]
3 nSit (0.005) | 15% 2 [1200] muestras  transparen-
[7:3:0] tes.
C4 nSit (0.005) | 15% 2 [480]
[7:3:0]
D1 nSi~ (10) 25% 20 [600] macroporos, muestras
[1:1:0] dificil de desprender-
las del sustrato de sili-
cio cristalino, muestras
opacas no luminiscen-
tes.
D2 nSi~ (10) 25% 50 [1800] muestras con aparien-
[1:1:0] cia polvosa luminiscen-

tes con luz UV, macro-
poros.
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de transmitancia y reflectancia se prepararon muestras de silicio poroso a partir
sustratos de silicio pSi y nSi. En la tabla 2.1 se clasifican las peliculas de silicio
poroso de acuerdo al tipo de sustrato de silicio cristalino y a las condiciones con
las que fueron preparadas. Para determinar la concentracién del HF' en el elec-
trolito, se tomé en cuenta el 50 % de agua que trae el HF en la botella original.
En la tabla se presenta el efecto de la resistividad del sustrato de silicio cristalino
y la concentracién de HF' en electrolito, en las caracteristicas de las muestras,
las cuales afectaran las propiedades dpticas. Las muestras obtenidas con sustra-
tos de silicio cristalino de baja resistividad se desprendendieron facilmente del
sustrato de silicio cristalino mediante un proceso de electropulido.

Primero mostraremos los resultados de transmitancia. Para las mediciones
de transmitancia, es necesario desprender las peliculas de silicio poroso del sus-
trato de silicio cristalino. El desprendimiento de las peliculas se logré mediante
el proceso de electropulido a una densidad de corriente de 400 mA/cm?. Las
peliculas libres (desprendidas) se colocaron entre dos sustratos de vidrio Corning.
Las muestras D de la tabla 2.1 no se lograron desprender del sustrato de silicio
nSit (10 Ohms-cm). Esto se debe a las caracteristicas fisicas y morfolégicas del
silicio poroso n.SP~, como se verd mas adelante.

La Figura 2.1 presenta los espectros de transmitancia éptica de las muestras
A (pSP*)y B (pSP~) (a) y de las muestras C' (nSP™) (b). La porosidad
y espesor de las muestras A y B son: Py= 60%, da= 2 um y Pg= 73 %,
dp= 4.5 uym. La porosidad obtenida a diferentes condiciones de preparacién de
las muestras A y B no afectan su transmitancia dptica como se muestra en la
Figura 2.1a. Ambas muestras presentan un 70 % de transmitancia constante en la
regién infrarroja y parte de la visible (2500 a 600 nm). A partir de 500 nm (regién
visible), la transmitancia decrece de forma drastica lo cual se debe posiblemente a
los procesos de absorcidn y reflexion en las peliculas. El espectro de transmitancia
de la muestra A (menos porosa, pero con poros grandes) presenta oscilaciones
(méximos y minimos) ocasionadas por la interferencia de la luz en la pelicula.
En la regidn visible, las oscilaciones son mas frecuentes debido a que la longitud
de onda es pequefia comparada con el espesor de la muestra. Sin embargo, el
espectro de la muestra B (mas porosa, pero con poros mas pequefios) no presenta
dichas oscilaciones (no existe interferencias de luz). En general, se oberva que las
condiciones de preparacién vy la resistividad del sustrato de silicio pSi no afectan
la transmitancia de las muestras A y B. Esto también se ve reflejado en el valor
de la brecha éptica como se muestra mas adelante.

En la figura 2.1b se presentan los espectros de transmitancia de las muestras
C1, C2, C3, C4 de silicio poroso nSP". La muestra C'1 obtenida a una con-
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Figura 2.1: Transmitancia éptica de peliculas de silicio poroso obtenidas a partir de sustratos
de silicio cristalino pSi™ y pSi~ (a) y nSit (b).



2.1 Transmitancia y Reflectancia dptica. 32

centracién de HF de 25% presenta un 60 % de transmitancia (pelicula oscura)
en el rango de 2500 a 750 nm y ésta decrece considerablemente a partir de 700
nm. Esta longitud de onda corresponde a una energia de 1.77 eV (E = he/)),
energia a la cual podrian predominar los procesos de absorcidn y reflexion. Las
muestras C'2, C'3, C'4 obtenidas a una misma concentracién de 15 % presentan
una transmitancia de 62 a 80 % (muestras mas transparentes), en el rango de
2500 a 600 nm. La baja concentracién de H F" acelera el ataque al silicio cristali-
no durante la formacién de silicio poroso y por tanto, incrementa la porosidad de
las muestras. Abajo de 500 nm, la transmitancia decrece debido a la absorcién
de las peliculas.
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Figura 2.2: Reflectancia especular del silicio poroso sobre vidrio Corning (sin sustrato de
silicio) (a) y soportado sobre sustrato de silicio (b).

Después de las mediciones de transmitancia, a las peliculas se les retird un
vidrio para medir su reflectancia especular. Sin embargo, las propiedades fisi-
cas, propias del silicio poroso, ocasionaban su rompimiento durante el retiro del
vidrio Corning. Para evitar esto se prepararon muestras mas gruesas, libres de
sustrato de silicio, al incrementar el tiempo de ataque. Las mediciones de reflec-
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tancia también se realizaron a peliculas de silicio poroso sobre sustratos de silicio
cristalino.

En la Figura 2.2a se presentan los espectros de reflectancia especular repre-
sentativos de las muestras B (pSP~) y C (nSP™) sin sustrato de silicio. Las
muestras B de pSP~ y de espesor 11 pm reflejan abajo del 10 %, mientras que,
las muestras C' de nSP™ de espesor de aproximadamente 6 um reflejan abajo
del 20%, en el rango de 2500 nm a 500 nm. Cabe mencionar que los espectros
no estan corregidos por la reflectancia de vidrio (~ 8 al 9%) lo que indica que las
muestras son poco reflectivas. En general, las muestras presenta poca reflexion
cuando estan soportadas en una superficie rugosa como la del vidrio Corning. Sin
embargo, la reflectancia del silicio poroso sobre silicio cristalino es muy diferente.

En la Figura 2.2b se presentan los espectros de reflectancia de las peliculas
de pSP™ sobre sustrato de silicio cristalino. En la figura se muestran dos es-
pectros de peliculas preparadas con densidades de corriente de 2 mA/cm? y 40
mA/em?. Las dos muestras presentan alrededor del 35 % de reflectancia. Los es-
pectros de estas muestras presentan oscilaciones bien definidas ocasionadas por
las interferencias de la luz en la pelicula y por la superficie plana entre el sustra-
to de silicio y el silicio poroso. La frecuencia de las interferencias (oscilaciones)
varian de acuerdo a la densidad de corriente de ataque, por ejemplo, la muestra
preparada a una baja corriente (espesor pequefio) presenta pocas interferencias
con amplitud grande, tanto en la zona visible como en la infrarroja. Sin embargo,
la muestra obtenida a una densidad de corriente alta (espesor grande), muestra
mds interferencias con una amplitud pequefia.

En seguida mostraremos los espectros de reflectancia de peliculas de silicio
poroso pSP~ (muestras tipo B) y nSP~ (muestras tipo D) de dos espesores
obtenidos a dos tiempos de ataque. En la Figura 2.3a se presentan los espectros
de reflectancia especular de peliculas de silicio poroso pSP~ de 678 nm y 8 um
de espesor. La pelicula gruesa presenta mayor niimero de maximos y minimos que
la muestra delgada debido a que la interferencia de la luz dentro de la pelicula es
mayor. La reflectancia de las peliculas de silicio poroso n.SP~ es muy diferente.

En la Figura 2.3b se presentan los espectros de reflectancia especular de
peliculas de n.SP~ (muestras tipo D) con espesores de 781 y 8 pm. La reflec-
tancia de la muestra delgada (781 nm) decrece gradualmente de 75% a 50 %
en el rango de 2500 a 1250 nm (Infrarrojo cercano). De 1200 nm a 1000 nm,
la reflectancia decrece de forma dréstica de 50 % a 20 %. La muestra gruesa (8
um) presenta un reflectancia de 10% en el rango de longitud de onda de 2500
a 250 nm. Las caracteristicas fisicas de estas muestras en particular, varian de
acuerdo al espesor de la pelicula. Las muestras delgadas obtenidas a un tiempo



2.1 Transmitancia y Reflectancia éptica. 34

0.3 -
pSP

o
N
1

T
2
§ 0.1 \
> }
[&] v
é 0.0 - 600|seg (8 pm) | . |
2 ] nSP
S 0.6
[&]
2
¢ 0.4
| 35seg (781 nm) /
0.2 1 l
j .S 600 seg (> 8 um)
yd
0.0 T —T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500

A (nm)

Figura 2.3: Reflectancia especular del silicio poroso pSP~ (a) y nSP~ (b). Condiciones de
preparacién 20 mA/cm?, 1:1 HF:Etanol [25% de HF], tiempo de ataque 35 seg y 600 seg.
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menor a 60 segundos, presentan un color verde opaco. Conforme se incrementa el
tiempo de ataque, y por lo tanto, el espesor, las peliculas toman un color oscuro
(opacas) hasta llegar a tener una apariencia polvosa de color amarillo (espesor
arriba de 10 um). La poca reflectancia especular de la muestra gruesa puede
deberse a la alta dispersion de la luz dentro del nSP~. Esta dispersién puede
medirse con la reflectancia difusa de la pelicula la cual se explica con la teoria de
Kabelka-Munk. Esta teoria asume que la radiacién que incide en un medio dis-
persante sufre simultaneamente un proceso de absorcién y dispersion, de forma
tal que la radiacién reflejada (R) puede describirse en funcién de los coeficientes
de absorcién («) y de dispersién (s). Para una muestra opaca y espesor infinito
comparada con la longitud de onda de la luz incidida sobre la muestra, la funcién
Kabelka-Munk se define como:

(1-R)? «

f(R) = SR s (2.1)

En la Figura 2.4 se presentan el espectro de reflectancia difusa (linea sélida)

nSP(d > 8um)

a
o
o
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Reflectancia difusa (R, u.a)
Kabelka- Munk (a/S)
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Figura 2.4: Reflectancia difusa (linea sélida) del silicio poroso n.S P~ (10 Ohms-cm) obtenido
a 20 mA/em?, 1:1 HF /Etanol, tiempo de ataque 600 seg. Se incluye la curva Kabelka-Munk
(linea punteada) que relaciona el coeficiente de absorcién con el coeficiente de dispersién (a/s)
de la pelicula.

y curva Kabelka-Munk (linea punteada) de la pelicula gruesa (8 pm) del silicio
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poroso nSP~. La muestra presenta un 50 % de reflectancia a una longitud de
onda de 2500 nm y ésta decrece gradualmente a un 25% en el rango de 2500
a 1200 nm. A partir de 1000 nm la reflectancia estd abajo del 15%. En el
grafico Kabelka-Munk se divide en dos partes: 1) de 2500 nm a 1200 nm y 2)
de 1200 nm a 250 nm, los cuales estan relacionados con dos procesos: absorcién
y dispersidn. El proceso de dispersion se lleva a cabo a longitudes de onda arriba
de 1200 nm y el proceso de absorcidn se presenta a longitudes menores de 1200
nm.

Con los espectros de reflectancia y transmitancia podemos determinar para-
metros Opticos, tales como, la brecha de energia, el coeficiente de absorcidn, el
indice de refraccidn y el coeficiente de extincién del material.

2.2. Brecha de Energia.

La ecuacién simplificada que relaciona la transmitancia (1) con el coeficiente
de absorcién («) en un semiconductor de espesor d es [51]:

(1 o R>2€—ad
I = e (2.2)
Si la reflectancia es cero R ~ 0, la ecuacién 2.2 se reduce a:
1
T=e" a= —5InT. (2.3)

Ahora bien, la ecuacidon que describe el coeficiente de absorciéon y la brecha
de energia (Eg) es [28]:

(ahv)? = C(Eg — hv), (2.4)

donde huv es la energia fotdnica, C' es una constante, v es igual a 2 para transicio-
nes electrénicas directas y 1/2 para transiciones electrénicas indirectas. El valor
de la brecha se puede encontrar mediante la extrapolacién del grafico (ahv)? vs.
hv a a=0.

Como se mostré en la seccién anterior, las peliculas de silicio poroso sin
sustrato de silicio presentan poca reflexion, por lo tanto, la brecha de energia del
silicio poroso se determiné utilizando solamente los espectros de transmitancia
6ptica sin considerar las pérdidas por reflexién.

A continuacién se presentan los resultados de la brecha de energia de las
muestras A (pSPT), B (pSP~)y C (nSP™) de la tabla 2.1, ya que como se
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Figura 2.5: Brecha de energia del silicio poroso n.S P* para una transicién electrénica directa

e indirecta.
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menciond anteriormente las muestras D de silicio poroso n.SP~ no se lograron
desprender del sustrato silicio. En la Figura 2.5 se presentan los gréaficos del
coeficiente de absorcién en funcién de la energia fotdnica, tanto para transiciones
electrénicas directas como indirectas, de las muestras C's (nSP*). Podemos
observar que las muestras C'2, C'3 y (C'4 preparadas con menor concentracion de
HF (15 %), presentan brechas de energia mayores a 2.6 eV, tanto en transiciones
electrénicas directas como para indirectas. Esto podria estar relacionado con una
alta porosidad en las muestras debido un ataque rapido. La muestra C'1 preparada
a una mayor concentracién de HF' (25%) y por tanto un ataque lento, presenta
una brecha éptica de 1.54 eV para una transicién indirecta y de 1.79 eV para
una transicién directa. Esto sugiere que esta muestra es menos porosa comparada
con las demds muestras (C2, C3y C4).

En la figura 2.6 se presentan las brechas de energia de las muestras A (SP™)
y muestras B (pSP~) de la tabla 2.1. Se observa que ambas peliculas presentan
casi la misma brecha de energia, tanto para transiciones directas, como indirec-
tas. Por ejemplo, para una transicién electrénica directa, la muestra A (pSP™)
presenta una brecha de 2.7 eV y la muestra B (pSP~), un valor de 2.64 eV.
Estos valores son cercanos al valor de Fg que se obtuvo en una pelicula de
silicio poroso polvo (3.3 eV) reportada por Feng [52]. Por otro lado, para una
transicién electrénica indirecta valores de brecha éptica de 2 y 1.88 eV fueron
obtenidos para las muestras A (pSP*) y B (pSP~), respectivamente. Estos
valores coinciden mas con la E'g cominmente reportada y utilizada para explicar
el comportamiento eléctrico de dispositivos de silicio poroso pSP. Por ejemplo,
Peng et al. [53], reportaron un dispositivo LE D de silicio poroso de brecha éptica
de 1.7 eV y 74 % de porosidad preparado con silicio pSi (1 Ohms-cm). La brecha
fue determinada a través de su espectro de transmitancia. Con base en esto y
los resultados podemos decir que las peliculas de silicio poroso que se obtuvieron
en este trabajo tienen brecha de energia con transicién indirecta, lo cual coincide
con lo que reporta Sagnes et al. [48] y Lugo et al. [54].

Otro pardmetro importante en el silicio poroso, que depende de las condicio-
nes de ataque y de la porosidad de la capa porosa, es el indice de refraccién, el
cual se presenta a continuacion.

2.3. Indice de refraccién complejo.

Para determinar el indice de refraccién complejo (n) de las peliculas de silicio
poroso se propuso un procedimiento matemadtico descrito en el apéndice B. El



2.3 indice de refraccién complejo.

39

Transicion Indirecta (b) pSP*(Muestra A)
2404~~~ - Transicion Directa L 4.0x10°
160

D -2.0x10°
> 80-
€ Eg=
TR e 0.0
8 150+ ;
= (a) pSP (Muestra B)
3 Jol L
100 -4.0x10°
50 -2.0x10°
7
Eg=1.88 eV Eg=2.64 ey,
OtpeceoceAopoz=ocoo2 — - - 0.0
1.6 20

2.8

3.2

(LA ,wo) (1yn)

Figura 2.6: Brecha de energia del silicio poroso pSPT y pSP~ para una transicién electrénica
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procedimiento parte de la ecuacién general que considera la reflectancia normal
de una pelicula absorbedora sobre un sustrato absorbedor, en términos de los
coeficientes de Fresnel [55] (Ec. B.3 del apéndice B):

(g2 +h3)ax™' + (g3 + h3)x + Acos 2y, + Bsin 2y,

R 25
7+ (g2 + h3)(g3 + h3)x + C cos 2y, + Dsin 2, (2:5)

Al tomar en cuenta algunas consideraciones (ver apartado B.2 del apéndice
B), para el caso particular del silicio poroso sobre silicio cristalino, la ecuacién
B.3 del apéndice B, se simplificé a:

1 4919:(1 — i — g52* + gigia®)a
R, 91 — 2gi932* + gyt '

(2.6)

Esta ecuacién es viélida para calcular n en la regién de longitud de onda de
2500 a 1000 nm: regidén de absorcién constante. En la regién de alta absorcidn
(1000 a 300 nm), el indice de refraccién se calculé de la siguiente manera: la
region de 475 a 300 nm se utilizé con el procedimiento usado por Torres-Costa
et al. [56] y la regién de 1000 a 475 nm se usé la ecuacién de extrapolacién
propuesta por Swanepoel [57]. Las ecuaciones y detalles del cdlculo de n se
presentan en el apéndice B. Cabe mencionar que sélo se presentaran los resultados
de n en la regién de absorcién constante.

El modelo se aplicé a peliculas de silicio poroso pSP* (muestras tipo A) ya
que estas peliculas mostraron maximos y minimos mas definidos y homogéneos
en la regién de absorcién constante. Las peliculas se prepararon a diferentes
densidades de corriente e igual tiempo ataque (10 min) para obtener muestras
con porosidades diferentes. En la Figura 2.7 se presenta el indice de refraccidn
en funcién de la longitud de onda de las peliculas de silicio poroso pSP™ de 60,
70, 72 y 87 % de porosidad. La barra de error de las curvas es una desviacién
estandar de tres mediciones de n para cada A en cada una de las muestras. En el
grafico se puede observar que estas barras son mds grandes cuando la porosidad
de la peliculas incrementa (altas densidades de corriente), lo que indica que
las muestras con altas porosidades presentan mayor inhomogeneidad. Por otro
lado, n incrementa cuando la porosidad del silicio poroso decrece, la misma
tendencia se reporta en la Ref. [10], sin embargo, para el mismo valor de indice
de refraccidon, la porosidad en nuestras muestras es mas grande que las que
se reportan en [10]. El valor de la alta porosidad de las muestras no se puede
atribuir al posible error experimental debido a que los valores del espesor obtenido
gravimétricamente, son cercanos a los que se obtuvieron por SEM como se
muestra en la tabla 2.2.
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Figura 2.7: indice de refraccién del silicio poroso pSPT de diferentes porosidades, en funcién

de la longitud de onda ().

Tabla 2.2: Resumen de los pardmetros pticos del silicio poroso pSP™ (muestras

tipo-A).

Muestra Jl JQ Jg J4

Densidad de corriente, J (mA/cm?) | 2.85 | 6.37 | 12.74 | 50.96
Porosidad, %P 60 70 72 87

n (A= 2500 a 1000 nm) 1.9 1.70 1.6 1.35

dsgy (um) 1.259 | 2.032 | 3.920 | 12.10

yravimetrico (M) 1.25 | 1.991 | 3.629 | 11.26

Ad=dsg11 - dyravimetrico (wm) | 0.009 | 0.041 | 0.291 | 0.84
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En la tabla 2.2 se resumen los pardmetros de las peliculas de pSP* (porosi-
dad, indice de refraccién y espesor). Se especifica la densidad de corriente a la
cual se obtuvo la porosidad y el espesor de las peliculas. Los espesores se deter-
minaron por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y gravimétricamente.
Se observa que a bajas densidades de corriente , el espesor gravimétrico difiere
del valor de SEM, Ad, 0.009 y 0.041 um a 2 'y 6 mA/cm?, respectivamente.
A densidades de corriente de 12 y 50 mA/cm? la variacién de espesor es mayor;
0.291 y 0.84 pum, respectivamente. Esto significa que a mayores densidades de
corriente de ataque, el espesor gravimétrico se va alejando del valor de SEM.
Sin embargo, el nivel de confianza entre los dos métodos de mediciones es del
99 %. También, se observa que la porosidad y el espesor de las peliculas de si-
licio poroso incrementa a mayores densidades de corriente. Este incremento es
ocasionado debido a que existe una mayor remocidn de silicio cristalino y por lo
tanto, la cantidad de aire es mayor en las peliculas, lo cual es consistente con el
valor de n.

Después de presentar algunas propiedades Opticas del silicio poroso, ahora
nos enfocaremos cémo cambia su morfologia dependiendo del sustrato de silicio
con el cual es preparado (silicio tipo — p o tipo — n).

2.4. Morfologia por SEM y AF M.

La morfologia de la seccién transversal de las peliculas gruesas de silicio
poroso pSPT (muestra A) y de nSP~ (muestra D) se presenta en la Figura
2.8. La imagen del silicio poroso pSP™ se obtuvo de un Microscopio Electrénico
de Barrido LEO 1450 VP (SEM) y la imagen del silicio poroso n.SP~ de un
Stereomicroscopio de Flourecencia Leica MZ16F. De la imagen de la Figura 2.8a
se observa que el silicio poroso pSPT, preparado a 20 mA/cm?, 600 segundos y
3:7:1 de HF:Etanol:Glicerol, presenta un ordenamiento isotrépico y homogéneo de
alambres de silicio de alrededor de 100 nm de didmetro y una distancia entre ellos
de alrededor de 100 nm (mesoporos). Por otro lado, la imagen de la Figura 2.8b
demuestra que el nSP~, preparado a 50 mA/cm?, 1800 seg. y 1:1 HF:Etanol,
presenta un ordenamiento anisotrépico con macroporos de 1.5 a 6 um. En esta
imagen se observan dos zonas; en la primera de arriba hacia abajo, la estructura
del nSP~ es ramificada con alambres de silicio de aproximadamente 1.5 um vy
en la segunda, la estructura es alin mds porosa y da una apariencia polvosa en
la superficie. Este tipo de morfologia evitd desprender el silicio poroso n.S P~ del
sustrato de silicio y por tanto, no se logré calcular la brecha de energia de estas
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Figura 2.8: Imégenes de la seccién transversal de una pelicula de silicio poroso pSP™ (a)
y de una pelicula de nSP~. Las condiciones de preparacién fueron para (a) 20 mA/cm? por
600 segundos y 3:7:1 de HF:Etanol:Glicerol y para (b) 50 mA/cm? por 1800 segundos y 1:1
HF:Etanol.
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peliculas.

Para estimar la brecha de silicio poroso n.S P~ (muestra D) se relacionaron las
propiedades morfoldgicas y estructurales del silicio poroso nSP~ con la brecha
Sptica experimental de 1.8 eV de la pelicula de silicio poroso pSP~ (muestra B)
obtenida en este trabajo. Para esto, se llevé a cabo lo siguiente: se prepararon
dos peliculas de silicio poroso con sustratos de silicio cristalino nSi~ y pSi~ y
mismas condiciones de preparacidon. A ambas peliculas se les midié el diametro
de los alambres por Microscopia de Fuerza Atémica (AF M) y el didmetro de los
granos que contiene cada alambre por rayos-X.

La Figura 2.9 muestran las imagenes de Microscopia de Fuerza Atdmica
(AFM) en 3D de la superficie de peliculas delgadas de silicio poroso pSP~
(a) y nSP~ (b). Las peliculas se prepararon a 20 mA/cm?, 35 segundos, 1:1
HF /Etanol y las mediciones se realizaron en superficie de 5umx 5um sobre
la muestra. En las imagenes se muestra que el silicio poroso nSP~ presenta
alambres mas finos que el pSP~. El didametro de los alambres en el silicio poroso
pS P~ van desde 130 a 160 nm y en el silicio poroso n.S P~ los alambres presentan
un didmetro de 30-60 nm. Si consideramos el diametro promedio, los alambres
del silicio poroso nSP~ son tres veces mas delgados que los alambres de silicio
poroso pSP~.

La imagen de fase de AFM en 2D (Figura 2.10a) del nSP~ muestra la
variacion del diametro del poro entre 17 y 40 nm sobre una superficie de 1 x
1pm. La imagen en 3D (Figura 2.10b) de 500 x 500nm nos permite observar la
irregularidad del tamano del poro en la superficie de la pelicula.

2.5. Estructura por rayos-X.

La estructura (cristalina o amorfa) de las muestras de silicio poroso nSP~ y
pSP~ (Figura 2.11) se determiné mediante los difractogramas de rayos-X. Las
mediciones se llevaron a cabo en un difractémetro Cu K« (Rigaku DMAX-2200)
en el modo de haz razante. Esto con la finalidad de medir sélamente la pelicula
de silicio poroso, sin la influencia del sustrato de silicio. Para esto, se prepararon
muestras con un espesor de aproximadamente 10 um y se fijaron dngulos de
incidencia (£2) de 0.3 a 2.6 °. Para modos de comparacidn, el sustrato de silicio
se midié en las mismas condiciones del silicio poroso. No se presenta el patrén
de difraccién del silicio debido a que no es el material principal en este trabajo,
pero la descripciéon de su espectro se discute a continuacién; a un dngulo de
incidencia de 2 = 0.3°, el silicio monocristalino difracta en 260 ~ 50.58°. A un
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Figura 2.9: Imégenes de AFM en 3D de peliculas de silicio poroso pSP~ (a) y nSP~ (b).
Condiciones de ataque: 20 mA/em? por 35 segundos, 1:1 HF /Etanol.
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Figura 2.10: Im4genes de AFM del n.SP~ en 2D de fase (a) y 3D (b). Condiciones de ataque:
20 mA/em? por 35 segundos, 1:1 HF /Etanol.
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angulo de incidencia de 2.6, el pico difractado de silicio se localiza a 26 ~ 55.68°
con un incremento en su intensidad de 40 veces. El pico difractado presenta un
corrimiento hacia la derecha de 4.44° en el eje de 20, el cual es esperado para un
monocristal. Los difractogramas del silicio poroso no presentan tal corrimiento
como se vera a continuacion.
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Figura 2.11: Patrones de difraccién de rayos-X del silicio poroso nSP~ (a) y del pSP~ (b)
a diferentes dngulos de incidencia (2= 0.3 a 2.6 ©). Condiciones de preparacién: 20 mA/cm?
por 1800 seg, 1:1 HF/Etanol. Espesor de la muestra 10 um.

En la figura 2.11a se muestran los difractogramas correspondientes al silicio
poroso nSP~. En el intervalo de {2 de 0.3° a 2.4°, se aprecia un pico ancho que
corresponde solamente al silicio poroso. En el eje de 26, el maximo del pico de
difraccidn presenta un ligero corrimiento hacia la derecha de 0.64°. Cuando 2 =
2.5°, se aprecia la difraccién del pico correspondiente al silicio en 20 ~ 55.12°.
Cuando el dngulo de incidencia se fija en 2.6 el pico de silicio difracta con mayor
intensidad en 260 = 55.2°.

En la figura 2.11b se presentan los patrones de difraccién del silicio poroso
pSP~. Se observa que la difraccion del pSP~ esta bien definido cuando §2
estd en 0.3° a 2.4°. A partir de {2=2.5° se observa un doble pico, el pico ancho
corresponde a la difraccién del silicio poroso pSP~ y el mas agtdo corresponde
a la difraccion del monocristal de silicio. Cuando 2 es igual 2.6, el pico de
difraccién del silicio difracta con mayor intensidad en 20 ~ 55.16°. El maximo
del pico de pSP~ muestra un desplazamiento a la derecha de 0.84° en el eje de
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20, es decir, 0.2° mas que en el n.SP~. El corrimiento que presenta el maximo del
pico en los difractogramas del pSP~ y del nSP~ se debe a las microtensiones
dentro de las nanocolumnas del silicio poroso.

A partir de los difractogramas de Rayos-X se determiné el tamafio de grano del
silicio poroso, al usar la ecuacién de Scherrer (D=0.9\/3cosfl), donde A=0.15406
nm, [3 es el ancho del pico maximo a la mitad de su altura en radianes y 6 es el
angulo al que difracta el pico en grados.

N
P AR A R AT
|

Tamafio de grano, d (nm)
w
.\\
.\

I;.
)
—m—pPS
—e—nPS
2 T T T T
0 2

) 1
Angulo incidente, Q (°)

Figura 2.12: Tamafio de grano en funcién del dngulo de incidencia.

En la Figura 2.12 se presenta la distribucién del didametro de grano de cris-
tal, D, del silicio poroso pSP~ y nSP~ en funcién del angulo de incidencia. El
tamafio de grano se determiné con los difractogramas tomados a los angulos de
incidencia de 0.3 a 2.4°, rango en el cual no aparace la difraccién del silicio. En el
grafico se observa que el didmetro de cristales en los alambres del silicio poroso
pSP~ ynSP~ incrementa a un dngulo de incidencia (£2) mayor. Este incremento
es coherente debido a que los nanoalambres de silicio poroso estan crecidos en
direccion perpendicular a la superficie del sustrato de silicio y el haz de rayos-X
forma un angulo incidente de 0.3° a 2.6° con la superficie. De acuerdo con la
gréfica, el silicio poroso n.S P~ presenta cristales con didmetros ligeramente me-
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nores a los del pS P~. Esto concuerda con el tamaio de los alambres encontrados
en las imagenes de AF'M (Figura 2.9). La relacién que se ha encontrado entre el
tamafio de grano (D) y la brecha de energia del material (Eg) [58] es; a mayor
tamafio de grano menor es la brecha de energia del material. Al tomar encuenta
esta relacion podemos asumir que el silicio poroso n.S P~ presenta una brecha de
energia mayor a la del pSP~.

Ahora bien, con los valores de los didmetros de grano obtenidos a partir
de los difractogramas, podemos estimar la cantidad de granos que tiene cada
alambre, al dividir el volumen del alambre entre el volumen del grano. Para esto
se tomaron las siguientes consideraciones: 1) los granos cristalinos cilindricos
estdan acomodados en la direcciéon del alambre cilindrico resultante del ataque
al silicio, 2) los alambres estan acomodados en la orientacién preferencial (100)
del sustrato de silicio, 3) la longitud del alambre y del grano es la misma. Para
el cdculo del volumen del grano se tomé el promedio del didmetro de cristal
obtenido por rayos-X (3.1 nm para el nSP~ y 3.5 nm para pSP~). Para el
calculo del volumen del alambre se tomé en cuenta el valor promedio del didmetro
del alambre obtenido de las imagenes de AF'M en 3D (45 nm para nSP~ y
145 nm para el pSP™). Los resultados obtenidos fueron: los alambres de silicio
poroso n.S P~ contiene alrededor de 210 granos, mientras que, los alambres de
silicio poroso pS P~ estan compuestos por 1710 granos. Esto es consistente con el
tamafios de los alambres del silicio poroso; los alambres finos del n.S P~ contienen
menor cantidad de granos comparados con alambres gruesos del n.SP~.

Después de presentar las propiedades optoelectrénicas del silicio poroso pre-
parado con diferentes sustrato de silicio; en el siguiente capitulo nos enfocaremos
en las propiedades eléctricas de las peliculas de silicio poroso y polipirrol.



Capitulo 3

Propiedades eléctricas de las
peliculas de silicio poroso y de
polipirrol y sus contactos
metalicos

En el desarrollo de cualquier dispositivo optoelectrénico es necesario conocer
el comportamiento eléctrico de cada uno de los materiales que lo componen.
En este trabajo de investigacidn, los dispositivos desarrollados estdn compues-
tos por silicio cristalino, silicio poroso y polipirrol. Es por eso que este capitulo
esta dedicado a las propiedades eléctricas de las peliculas individuales que nos
seran de utilidad para la fabricacién de los dispositivos. Partiremos con el andlisis
de las propiedades fotoconductoras de las peliculas de silicio poroso y polipirrol.
Posteriormente, nos enfocaremos en los contactos metdlicos que seran utilizados
para la coleccién de portadores en los dispositivos. Para esto se llevé a cabo el
analisis de la unién metal semiconductor de las peliculas de silicio crsiatlino, silicio
poroso y polipirrol con los siguientes metales oro, aluminio y cobre. La caracte-
rizacion eléctrica de los contactos metdlicos que se presenta en este apartado
consiste en mediciones de corriente en funcidén del potencial eléctrico aplicado
(J vs. V) en condiciones de oscuridad. Diagramas energéticos de las uniones
metal-semiconductor son utilizadas para entender su comportamiento eléctrico.
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3.1. Propiedades fotoconductoras de las pelicu-
las de silicio poroso y polipirrol.

En general las propiedades fotoconductoras de los materiales dependen de
su estado de impurificado (envenenamiento). Cuando el material es altamente
conductivo, la contribucién de los electrones proveniente de la excitacién foténica
es mucho menor en comparacion con los electrones en las bandas de conduccién.
Si el material es aislante o intrinseco, la fotogeneracién es mayor y depende del
ancho de banda del material y de la longitud de onda de la fuente luminosa. En
este trabajo de investigacion, las peliculas de polipirrol se obtienen en su estado
oxidado (conductor) por lo que son estables al ambiente y las peliculas de silicio
poroso son casi intrinsecas.

Para determinar las propiedades fotoconductoras del silicio poroso y del poli-
pirrol se prepararon peliculas con espesores de 3y 5 ym, respectivamente, sopor-
tadas sobre vidrio Corning (vidrio no conductor). Sobre las peliculas a estudiar se
pintaron dos contactos de plata con una longitud de 0.5 cm y una separacién en-
tre ellos de 0.5 cm. Las curvas de fotoconductividad de las peliculas se obtuvieron
en un tiempo de 60 segundos: 20 en oscuridad, 20 en iluminacién y nuevamente
20 en oscuridad. La iluminacién se realizdé con una ldmpara de halégeno de 35.5
mW /cm? por la parte frontal de las peliculas y el potencial eléctrico aplicado
en las muestras fue de 1V. En la Figura 3.1 se presentan las curvas de foto-
conductividad de las peliculas de silicio poroso y de polipirrol. En la pelicula de
silicio poroso (Figura 3.1a), la corriente eléctrica inicial en oscuridad es de 9x
1071% Ampers y la corriente eléctrica en iluminacién es del orden de 1.15x 10~
Ampers. Este pequeio incremento de corriente eléctrica se debe principalmente a
la fotogeneracién de portadores (electrén-hueco) debido a la excitacién fotdnica.
La desviacién de la corriente eléctrica segundos después de que la muestra es
iluminada, esta relacionada con una baja movilidad de los portadores. La curva
de la corriente eléctrica en oscuridad decrece paulatinamente lo cual se asigna a
una recombinacién lenta de los portadores de carga.

En el caso del polipirrol (Figura 3.1b), la corriente eléctrica en oscuridad es
7.9x 1072 Ay la de iluminacién es 8.0x 1073 A. El incremento de corriente
eléctrica en iluminacién es muy pequeno lo que indica que la pelicula es poco
sensitiva a la luz. La fotosensitividad de la peliculas se puede cuantificar con la
siguiente expresién matematica [59]:

Iilum - Iosc
S=—"-— 3.1
]osc ’ ( )
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Figura 3.1: Curvas de fotoconductividad de las peliculas de silicio poroso (a) y polipirrol (b).

Area de medicién a= 0.25 cm?, potencial eléctrico aplicado 1V.
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donde ljjum Yy Iose son las corrientes eléctricas en iluminacién y en oscuridad,
respectivamente. De acuerdo con la ecuacidn, la fotosensitividad del silicio poroso
es S ~ 0.25 y la del polipirrol es casi nula S ~ 0.01. De la corriente eléctrica
en oscuridad y el espesor de las peliculas se estimé su resistividad (p=Va/Id,
a=0.25cm?). La resistividad del silicio poroso es del orden de 10" Ohms-cm y
la del polipirrol es del orden de 10* Ohms-cm. Esto indica que el polipirrol es
siete 6rdenes de magnitud mas conductivo comparado con el silicio poroso, lo
cual es consistente con el estado oxidado (conductor) del polipirrol. Como era
de esperarse, las propiedades fotoconductoras del polipirrol son menores a las del
silicio poroso debido a su estado conductor (de impurificado).

Después de presentar las propiedades fotoconductoras de peliculas de silicio
poroso y de polipirrol presentaremos los contactos metalicos desarrollados que
formaran parte de los dispositivos.

3.2. Contactos metalicos.

Antes de presentar los resultados eléctricos de los contactos metalicos desa-
rrollados mostraremos las ecuaciones fundamentales que describen el comporta-
miento eléctrico de una unién metal-semiconductor.

3.2.1. Unidén metal-semiconductor: Ecuaciones fundamen-
tales.

La unién metalirgica de un metal con un semiconductor da origen a dos tipos
de contacto ya sea, éhmico o rectificante. Estos tipos de contactos en disposi-
tivos sélidos y componentes de circuitos integrados son muy importantes para
aplicaciones practicas. De acuerdo con las funciones de trabajo del metal (®,,,cza1)
y del semiconductor (®/.) se puede predecir el tipo de contacto. Por ejemplo, los
contactos éhmicos se pueden formar si la funcién de trabajo del metal es mayor
que la funcién de trabajo de un semiconductor tipo — p (Pretar > <I>s/c_p), o
bien, si la funcién de trabajo del metal es menor que la funcién de trabajo de un
semiconductor tipo — n (Ppetar < Ps/c—n). En este tipo de contactos existe una
resistencia muy baja que permite el flujo de corriente eléctrica en ambos sentidos
de la unién (del metal al semiconductor y del semiconductor al metal). La forma
de la curva [ vs. V en este tipo de contactos estd determinada por la resistividad
del semiconductor o por el comportamiento del dispositivo del cual el contacto
forma parte.
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Por otro lado, un contacto rectificante o unién Schottky se obtiene si la fun-
cion de trabajo del metal es menor que la funcién de trabajo de un semiconductor
tipo — p (Pretar < Ps/e—p), 0 bien, si la funcién de trabajo del metal es mayor
que la funcién de trabajo de un semiconductor tipo — n (Pperar > <I>5/c_n). En
semiconductores altamente impurificados (degenerados) esta regla no suele fun-
cionar y lo que se forma es un contacto 6hmico, el cual ha sido ampliamente
explicado [60].

Al unir un metal con una funcién de trabajo menor que la del semiconductor
(Prnetar < @S/C_p), los electrones que estan en la superficie del metal caen a
la superficie del semiconductor tipo — p hasta que el nivel de Fermi de ambos
llegan a un equilibrio. El exceso de electrones en la superficie del semiconductor
ocasiona un doblamiento en las bandas de energia y se genera una barrera para
huecos que permite el flujo de corriente eléctrica en un solo sentido. Si la unién
es ideal (sin estados en la superficie del semiconductor), la barrera se puede
determinar al considerar la brecha de energia (Eg) y la afinidad electrénica del
semiconductor tipo — p () asi como, la funcién de trabajo del metal [61]:

¢b = Eg - ((I)metal - Xs/c—p)~ (32)

De forma andloga ocurre cuando @, €s mayor que ®/._,, y en este caso
se forma una barrera para electrones, la cual se puede calcular con la siguiente
ecuacién [62]:

¢b = (bmetal — Xs/c—n- (33)

Después de presentar los tipos de contactos describiremos las ecuaciones que
rigen el comportamiento de la corriente eléctrica en las uniones Schottky.

Las caracteristicas de la curva I vs. V' de una unién Schottky pueden descri-
birse con la siguiente ecuacién [62]:

et e (2) 1] ”

donde Iy es la corriente eléctrica de saturaciéon inversa que puede ser determi-
nada experimentalmente. Si el mecanismo de transporte de la corriente eléctrica
estd dada por la teoria de emisién termoidnica, la altura de la barrera (¢,) de la
unién se puede determinar mediante las siguientes ecuaciones:

Io = aA*T?exp <—%) ,

kT 1,
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donde A** es la contante de Richardson modificada que depende de la masa
efectiva de electrones en el semiconductor [62], T" es la temperatura absoluta, a
es el area del contacto y k es la constante de Boltzman.

En la practica, estas uniones dificilmente cumplen con la ecuacién 3.4, lo
cual se pueden describir con la ecuacién modificada:

1=t (2 1o (2] »

donde el factor de idealidad del diodo, n, es casi independiente del potencial
eléctrico (V') y es mayor que la unidad. La ecuacién se puede simplificar a:

V
I = Ipexp <7’Z1]<:—T) cuando 'V > 3kT/q, (3.7)

De esta ultima ecuacién se pueden obtener los parametros Io y n a partir
de la interseccién y la pendiente de la linea recta del grafico in I vs. V. Sin

: V
embargo, se recomienda obtener I y n del gréafico Inl/[1 — e:cp(—Z—T)] vs. V

de la ecuacién 3.6, porque la linea recta abarca todos los valores de V' y no
sélo la region de V' mayor que 3kT'/q, lo cual permite encontrar el valor I con
mayor presicién. La desviacién de la linealidad debido a otros mecanismos de

. . V
transporte se observan mejor cuando se grafica inl/[1 — exp(—Z—T)] vs. V. Por
tanto, en este trabajo se toma en cuenta estas recomendaciones para el manejo

de los datos experimentales de las uniones desarrolladas.
Las ecuaciones que se presentaron en este apartado nos servirdan como herra-
mientas para caracterizar los contactos metalicos presentados a continuacion.

3.2.2. Desarrollo de contactos metalicos.

Los contactos metdlicos se formaron con silicio cristalino, silicio poroso y
polipirrol como se muestra en la Figura 3.2. Los metales que se utilizaron fueron:
aluminio (Al), cobre (Cu) y oro (Au) con una funcién de trabajo ®.4,=4.3 eV [4],
Ooy= 4.6-4.7 eV [62] y ©4,=b5.1 eV [4], respectivamente. Los metales de oro
y aluminio se depositaron por sputtering y evaporacién, respectivamente. Estos
metales se depositaron sobre la superficie limpia del silicio cristalino y sobre las
peliculas de polipirrol. En el texto, a los contactos formados con los metales oro y
aluminio se les llamara contacto quimicos, este tipo de contactos pueden formar
lo que se conoce en la literatura como contactos intimos [62]. La estructura
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Silicio cristalino Silicio Porogo Polipirrol

Metales: Oro, Aluminio o Cobre

Figura 3.2: Esquema de los contactos metalicos de silicio cristalino, silicio poroso y polipirrol.

propia del silicio poroso no permitié evaporar una capa metalica sobre el, ya que
esto causaba un corto circuito con el silicio cristalino. Para lograr el contacto
metalico, se utilizd la superficie plana de un alambre de cobre de manera que se
formara un contacto fisico con la pelicula. Por consiguiente, todos los contactos
metalicos con cobre se llevaron a cabo por contacto fisico para evitar variaciones
en sus respuestas eléctricas.

Para formar los contactos de silicio cristalino se utilizaron silicio pSi~(10
Ohms-cm) con una concentracién de aceptores de 10°cm =3=102'm =3 y n.Si=(10
Ohms-cm) con una concentracién de donadores de 10'*cm=3=10%m=3. Con sili-
cio cristalino pSi~ se formaron los contactos siguientes: Al:pSi~:Al, Au:pSi~:Au,
Al:pSi~:Au'y Al:pSi~:Cu. Con silicio cristalino n.S7~(10 Ohms-cm) se formaron
contactos de: Al:nSi™:Al, CunSi~:Cu, Al:nSi™:Au, AunSi~ :Au, AlmSi~:Cu.
En la Figura 3.3a se presentan los diagramas energéticos de las uniones de silicio
tipo—py tipo—n con cobre para representar la transferencia electrénica al entrar
en contacto. Esta transferencia hace que la unién se equilibre, energéticamen-
te hablando. Al llegar al equilibrio se produce un campo eléctrico, el cual tiene
la misma direccién que la de la transferencia electrénica. También se muestra
cdmo se forma la barrera para huecos en el tipo — p y, para los electrones en
el tipo — n. Al tomar en cuenta la afinidad electrénica del silicio de 4.05 eV
y su brecha de energia de 1.12 eV [28], las barreras para huecos y electrones
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Figura 3.3: Diagramas energéticos de las uniones de silicio cristalino tipo — p (a) y tipo —n

(b) con cobre.
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estimadas con las ecuaciones 3.2 y 3.3 fueron ¢,=1.12-(4.6-4.05)= 0.57 eV y
®p=(4.6-4.05)=0.55 eV, sucesivamente. Estos valores corresponden a una unidn
ideal, libre de cualquier tipo de imperfecciones en la interface de los materiales.
Sin embargo, el valor de la barrera experimental, determinada a partir de las cur-
vas de corriente eléctrica contra potencial eléctrico, es diferente como se verd a
continuacién.

En la Figura 3.4 se presentan las curvas J vs. V' (izquierda) y las curvas
I/[1 — exp(—qV/kT)] vs. V (derecha) de la unién Cu:pSi~:Al en un intervalo
de potencial eléctrico de -1 a 1 Volt. Todas las mediciones se llevaron a cabo a
temperatura ambiente y condiciones ambientales no controladas. En el gréfico J
vs. V se observa que la corriente eléctrica presenta un comportamiento exponen-
cial a potenciales arriba de 0.1 Volt (potencial eléctrico aplicado por el lado del
aluminio) y a potenciales negativos la corriente eléctrica tiende a saturarse. El
factor de rectificacién de la unién (Fr= I,,00/Inin @ == V) es de 1x 10% a &= 1V.
La curva J vs. V experimental de la unién Al:pSi es completamente lineal, lo
que sugiere que la rectificacion dada en la unién Cu:pSi~—:Al se debe al contacto

fisico del cobre con el silicio.

70 ® _CunSiA In=2.4(0.06 a 0.128 V) Ry
4" 1E-44 Jo =0.23 mA/cm® N\
[ ] 3 y
60 .o E %
) 3 -l
D —~ 1E-81

50 S < .
e /‘ ° = E -‘
€ Cu . L_c 3 &
§ 40 ° S 1E-12 o
e g o E Jn=1.04 (-1a0.06 V)
= 304 i g 1 J Jo=0.17 mA/em?

Al :' i’ 1E-16 g
204 Si .. = E .#
K i 4
° i J
J 1E-20
10 K 3 ;
s u
ENa —— Experimental
0 3/ Ajuste R=0.999
10 .05 0.0 0.5 10 40 05 00 05 10
Potencial (V) Potencial (V)

Figura 3.4: Curvas J vs. V (izquierda) y I/[1—exp(—qV/kT)] vs. V (derecha) del contacto
(-)CupSi—:Al(+).

Del gréfico I/[1 — exp(—qV/kT)] vs. V se observan tres pendientes, las
cuales se analizan a continuacién. En el intervalo de potencial eléctrico de -1V a
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0.04 V, la corriente presenta un comportamiento lineal con valores de Jp y n de
0.17 mA/em? y 1.04. En el intervalo de 0.06 A a 0.18V (polarizacién directa),
la corriente eléctrica estd dada por Jo=0.23 mA/cm? y n=2.4. El valor de n es
mayor al de un contacto ideal (n=1) probablemente debido a la presencia de una
capa interfacial o a la recombinacién en la regién de agotamiento. A potenciales
arriba de 0.18V la corriente eléctrica presenta una desviacién que puede deberse a
la resistencia en serie de la unidn. La resistencia de la unidn, calculada mediante
el procedimiento descrito en la referencia [60] fue de 1.239x 10° Ohms. La
resistencia del silicio cristalino pSi~, determinada a partir de su resistividad (10
Ohms-cm) y de su espesor (535x 107% cm), es de 1.86x 1075 Ohms. De manera
que la alta resistencia que presenta la unién Cu:pSi~:Al se debe principalmente
al contacto fisico del cobre con el silicio que da una resistencia de 1239 Ohms.

En la Figura 3.5 se presentan los gréficos de J vs. V' (izquierda) y las curvas
I/[1 — exp(—qV/kT)] vs. V (derecha) de la unién CumnSi~:Al en un inter-
valo de potencial eléctrico de -1 a 1 Volt (potencial eléctrico aplicado por la
parte del cobre). El grifico J vs. V' muestra que la corriente eléctrica crece ex-
ponencialmente a bajos potencial positivos, comportamiento similar a la de la
union Cu:pSi~:Al, pero con una factor de rectificacion mas bajo, 18 a + 1V.
A potenciales negativos la corriente eléctrica tiende a incrementar linealmente lo
que indica una dependencia con el potencial eléctrico aplicado. Es decir, la no
saturacién de la corriente eléctrica a potenciales negativos (potencial eléctrico
inverso), pudiera estar relacionado con el decremento de la altura de la barrera
cuando el potencial eléctrico incrementa debido a una capa interfacial del orden
de Agstroms. En si, la superificie del silicio tiende a oxidarse debido a los enlaces
sueltos en la superficie. Aln después de una rigurosa limpieza con HF ya que las
mediciones se realizaron bajo condiciones ambientales no controladas.

El grafico I/[1 — exp(—qV/kT)] vs. V (derecha) muestra que la corrien-
te eléctrica tiene tres comportamientos. El primero en el intervalo de potencial
eléctrico de -1 a 0.05V, la densidad de corriente eléctrica estd dada por Jo=
0.15 mA/cm2 y n=1.09, por tanto, la densidad de corriente eléctrica obede-
ce la siguiente ecuacién I = 0.15A/cm?exp(qV/(1.09kT)). En la segunda, la
corriente eléctrica estd dada por Jo= 0.0.089 mA/cm? y n=2.0 y la corriente
eléctrica estd dada por I = 0.089A/cm? exp(qV/(2.0kT)) en el intervalo de po-
tencial eléctrico de 0.04 a 0.14 V. El valor de n sugiere que la corriente eléctrica
puede estar limitada por la recombinacién en la regién de agotamiento, la cual
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Figura 3.5: Curvas J vs. V (izquierda) y I /[1 —exp(—qV/kT)] vs. V (derecha) del contacto
(+)CumSi~—:Al(-).

esta descrita por la siguiente ecuacion:

I qV qV
r = 1po€XP %—T 1—61’]3 _k‘_T )

donde I, depende directamente del ancho de la regién de agotamiento. A altos
potenciales de inyeccidn la resistencia en serie de la unién es de 1799 Ohms,
mismo orden que en la unién Cu:pSi~:Al. Los resultados de estas dos uniones
nos permite concluir que la resistencia en serie se debe al contaco fisico de cobre
con el silicio (1799 Ohms).

Por otro lado, el contacto quimico de silicio n.Si~ con oro y aluminio (Au:nSi~:Al),
presenta una resistencia en serie de 760 Ohms. A pesar de que este contacto
muestra una menor resistencia en serie en las uniones con silicio cristalino, pa-
ra los dispositivos preparados con silicio poroso el oro no fue utilizado porque

(3.8)

ocasiona corto circuito.
En la Figura 3.6 se muestra la distribucién de la barrera de los contactos

de pSi~ y nSi~ con cobre y con oro. Para la determinacién de la barrera se
consideré que la corriente eléctrica esta regida por el mecanismo de emision
termoidnica (ecuacién 3.5). Para esto se consideraron los valores de .Jo obtenidos
a partir de las curvas J vs. V, y de la constante de Richardson A** para cada
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tipo de silicio (32 Acm™2K 2 para el pSi~ y 112 Aem 2K~ para el silicio
nSi) [62].

0.5 Cu Cu
0.4 1
0.3
T T T
pSi

nSi

Figura 3.6: Distribucién de la altura de la barrera de los contactos de silicio pSi~— y nSi~
con cobre y con oro.

Se observa que los contactos fisicos de cobre presentan una pequefia distri-
bucién con una barrera promedio de 0.59 eV en el silicio pSi~ y 0.58 eV en
el nSi~. Estos valores difieren de aquellos que se obtuvieron para una unién
ideal, lo cual indica que la corriente eléctrica no esta regida por el mecanismo
de emisién termoidnica. Cabe recordar que los contactos fisicos de cobre pueden
estar causando una variacién en la altura en la barrera debido a defectos en la
interfaz. El contacto de oro con silicio cristalino n.S7~ presenta una distribucién
mayor de la barrera comparada con los contactos fisicos de cobre. En este caso la
barerra promedio es 0.7 eV, este valor es muy cercano a los reportados en [62].
Por ejemplo, Thanailakis y Rasul encontraron experimentalmente, a partir de las
curva [ vs. V, un valor de 0.73 V.

La Figura 3.7 muestra el grifico J vs. V de las peliculas de silicio poroso y
de polipirrol soportados sobre un vidrio no conductor. El contacto metdlico se
llevé acabo de forma fisica sobre las peliculas (esquema insertado en la grafica).
Podemos observar que en ambos casos, la corriente eléctrica se incrementa lineal-
mente con el potencial eléctrico aplicado. La resistencia (R=V/I) de la pelicula
del silicio poroso es del orden de 102 Ohms y del polipirrol es de 125 Ohms.
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Figura 3.7: Curvas J vs. V en oscuridad de una pelicula de silicio poroso y de polipirrol con
contactos de cobre.

En la tabla 3.1 se resumen los pardmetros eléctricos de los contactos metdli-
cos desarrollados y presentados previamente. La tabla estd dividida en cuatro
secciones, la primera corresponde a los contactos de silicio tipo — p, la segunda
a los de silicio tipo — n, la tercera al silicio poroso y la cuarta al polipirrol. Los
pardmetros Rg, Jo y ¢ estdn dados en Ohms, mA/cm? y electron-Volt (eV),
respectivamente. El factor de rectificacién (Fr) se determiné a £1 V. De la ta-
bla se puede observar que las uniones de silicio tipo — p con oro y con aluminio
presentaron un contacto éhmico, mientras que la unién con cobre presenta rectifi-
cacién como se describié previamente. En el caso de las uniones de silicio tipo—n
con oro y con cobre presentan un comportamiento rectificador con un orden de
rectificaciéon pequefio, sin embargo, en las curvas J vs. V el comportamiento
esta bien definido como se mostrd previamente.

En general los contactos metalicos en los dispositivos de Schottky estan for-
mados por dos metales distintos para garantizar la coleccién de portadores ya
que la diferencia de funciones de trabajo permite que los portadores de carga
sean colectados en el contacto apropiado. De los contactos analizados en esta
seccién utilizaremos el aluminio y el cobre en los extremos de las heterouniones
de silicio poroso con polipirrol. El aluminio evaporado por la parte del silicio cris-
talino mejora el contacto eléctrico para la formacién del silicio poroso y muestra
una barrera que impida el paso de corriente eléctrica. El cobre se llevé a cabo por
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Tabla 3.1: Pardmetros eléctricos las uniones metal-semiconductor desarrolladas.
(O) y (R) se refieren a un comportamiento éhmico y rectificante en la unién,
respectivamente.
Unién  (com- | Rg Jo Fr a =+ | n (intervalo de po- | ¢
portamiento) (Ohms) | (mA/em?) | 1V tencial eléctrico) (eV)
AlpSi—AI(0) | — — — —
Au:pSi~:Au(0) | — — — — —
Al:pSi—:Au(O) | — — — — —

Al:pSi~—:Cu(R) | 1239 0.17 1x 10> | 1.04 (-1 a 0.15 V) | 0.60
AunSi—:Au(R) | 5x 10* [ 0.021 40 1.11(-1a0.115V) [ 0.71
AlnSi~:Au(R) | 760 0.26 45 1.07 (-1 a-0.5V) | 0.64
AlmSi~:Cu(R) | 1799 0.15 18 1.09 (-1a0.05V ) | 0.64

CupSi—:Cu(0) | 7x 108 | — — — —
Au:PPy:Au(O) | 90 — — — —
Cu:PPy:Cu(O) | 125 — — — —

contacto fisico por el lado del silicio poroso y/o del polipirrol porque forma un
contacto éhmico con los dos materiales, lo cual permitird una buena coleccién
de portadores. En el proximo capitulo se presentan los resultados eléctricos de
los dispositivos desarrollados.



Capitulo 4

Dispositivos fotovoltaicos

Este capitulo estd enfocado tanto al desarrollo de los dispositivos fotovoltai-
cos asi como de los resultados de su funcionamiento eléctrico. Estos dispositivos
fueron desarrollados con diferentes estructuras de las cuales se presenta su morfo-
logia topogréfica con imagenes de AF M. Los parametros eléctricos en oscuridad
y bajo iluminacién de los dispositivos fueron evaluados con las curvas de corrien-
te contra potencial (J vs. V') y con la ecuacién general del diodo. A todos los
dispositivos se les midié su respuesta espectral de fotovoltaje y fotocorriente.
Mediante los espectros de fotocorriente se determiné la eficiencia cuantica de los
dispositivos. También se presentan los diagramas energéticos de los dispositivos
para ilustrar el transporte eléctrico.

4.1. Desarrollo de dispositivos.

Los dispositivos desarrollados en este trabajo de investigacion estan com-
puestos por las estructuras (heterouniones) presentadas en la Figura 4.1. Las
estructuras estdn clasificadas en cuatro tipos. Las tipo-l estan formadas de sili-
cio poroso obtenido a partir de silicio cristalino pSi~ (10 Ohms-cm) y nSi~ (10
Ohms-cm) en las mismas condiciones de preparacién. Las tipo-1l son de polipirrol
electrodepositado sobre silicio n.Si~ (10 Ohms-cm). Las tipo-1ll estdn formadas
por silicio poroso obtenido de silicio n.Si™ con polipirrol y las tipo-1V de silicio
poroso en polvo con polipirrol sobre silicio nSi™. Los detalles de la preparacion
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de las estructuras se presentan en el apéndice A. Sin embargo, en esta seccién
mostraremos y discutiremos algunos aspectos importantes acerca de la formacidn
de las estructuras de silicio poroso con polipirrol, tales como, el electrodepdsito
del polipirrol dentro del silicio poroso.

1) Si:SP
II) 8i:PPy

.Silicio cristalino (8i)

[ ljsiticio Poroso ¢se)

-Polipirrol (PPy)

lse:pry

1) Si:SP:PPy IV) S1:5P g, 1400 PPy

Figura 4.1: Estructuras formadas con silicio poroso y polipirrol.

En la Figura 4.2 se presenta la imagen SEM de la seccién transversal de
la heterounién de silicio poroso con polipirrol soportado sobre silicio cristalino
(estructura IIl). En esta imagen el polipirrol se electrodeposité sélo a la mitad
del espesor del silicio poroso para diferenciar la estructura de silicio poroso con y
sin polipirrol. Para obtener esta imagen se preparé una pelicula gruesa de silicio
poroso (45 pm) y posteriormente se electrodeposité polipirrol con un espesor
de 19 um. El espesor del polipirrol se redujo intencionalmente con el tiempo de
electrodepdsito para marcar las zonas. En la imagen se muestra que el silicio
poroso no estd completamente cubierto de polipirrol. La imagen presenta tres
zonas las cuales se describen a continuacién; la primera de abajo hacia arriba,
corresponde al sustrato de silicio cristalino, la segunda (zona mds oscura) es el
silicio poroso rellenado con polipirrol y la tercera es el silicio poroso sin crecimiento
de polipirrol. Es notable que el crecimiento del polipirrol dentro de los poros inicia
desde el fondo de los poros (desde el cristal) y se propaga hacia la superficie
del silicio poroso. Mediante espectrocopia infrarroja, se mostraron las bandas
caracteristicas del polipirrol dentro de los poros (ver Figura A.1 del apéndice A),
lo que corrobora que la zona dos si corresponde al pilipirrol con silicio poroso.
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Figura 4.2: Imagen SEM de la seccién transversal de la heterounién de pSit:SP:PPy.
Condiciones de preparacién: SP, 20 mA/cm? por 60 min. y PPy 10 mA/cm? por 3 min.
Las tres zonas de la imagen mostradas de abajo hacia arriba corresponden a; silicio cristalino,
silicio poroso con polipirrol y silicio poroso sin polipirrol.

La imagen de SEM nos permitié identificar en la heterounién, la fase del
polipirrol dentro del silicio poroso. Sin embargo, un aspecto importante para
entender el comportamiento eléctrico de las estructuras es la morfologia de su
superficie, la cual es analizada por Microscopia de Fuerza Atémica (AFM).

4.2. Morfologia topografica de las estructuras.

Esta seccidn se dividié en tres subsecciones en las cuales se presenta la mor-
fologia topogréfica con imagenes de Microscopia de Fuerza Atémica (AF' M), de
las estructuras desarrolladas.

4.2.1. Estructuras tipo-I.

Las estructuras tipo-l estan formadas por silicio poroso pSP~ y nSP~ pre-
parado con 20 mA/cm?, 1:1 de HF /etanol por 35 segundos. La morfologia y
propiedades dpticas de estas estructuras fueron presentadas en el capitulo 2, y
se resumen a continuacién. La estructura de silicio poroso pSP~ presenta una
superficie con alambres 130 a 160 nm de didmetro los cuales corresponden a una
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brecha de energia experimental de 1.8 eV. La estructura de silicio poroso n.S P~

presenta una superficie con alambres de 30-60 nm y una brecha de energia mayor
al8eV.

4.2.2. Estructuras tipo-II.

De las estructuras |l se prepararon tres muestras de polipirrol sobre silicio
cristalino nSi~ (10 ohm-cm). En la Figura 4.3 se presentan las imdgenes de
AFM de la topografia de estas tres estructuras con diferentes condiciones de
preparacién. La concentracién de monémero y la densidad de corriente para el
electrodepésito del polipirrol fueron variadas. De las imdgenes se puede observar
que la morfologia de las peliculas de polipirrol dependen de las condiciones de
electrodepdsito. Por ejemplo, el electrodepdsito (crecimiento) del polipirrol es
lento debido a corrientes bajas (1mA/cm?). Debido a esto, pequefios aglomera-
dos estan presentes en una superficie poco rugosa (Figura 4.3a). El crecimiento
del polipirrol es més rapido (acelerado) a corrientes altas (10mA/cm?). Debido
a esto, se obtienen peliculas mas rugosas con grandes aglomerados de polipirrol
crecidos con una orientacién definida (Figura 4.3b). También, el crecimiento de
polipirrol es lento por las bajas concentraciones de monémero (0.05M de Py)
con el que se obtienen peliculas lisas y compactas atribuido a poca cantidad de
polipirrol (Figura 4.3c).

4.2.3. Estructuras tipo-lll y IV.

En la Figura 4.4 se presentan las imagenes de AFM de dos estructuras
tipo-1ll (a y b) y una tipo IV (c). En las muestras tipo Ill, el polipirrol se elec-
trodeposité de manera que cubriera toda la capa porosa. Es por eso que las dos
primeras imagenes muestran sélo la superficie del polipirrol ya que éste cubre
completamente los poros de silicio poroso. En la tercera imagen se muestran los
dos componentes (silicio poroso polvo y polipirrol). La Figura 4.4a corresponde
a una estructura tipo-lll preparada con las condiciones siguientes: el polipirrol se
electrodeposité a 1 mA/cm? por 120 seg. sobre una pelicula de silicio poroso
obtenida con 20 mA/cm? por 35 seg. De la imagen en 3D, se puede observar
una superficie con aglomerados de polipirrol en una area de 1 x 1 um. Por otro
lado, la imagen en 2D muestra que los aglomerados de polipirrol presentan un
tamafio de 50 a 110 nm en la misma 4rea de medicidn.

La Figura 4.4b corresponde a la superficie de la estructura tipo-Ill preparada
con las condiciones siguientes: el polipirrol se electrodeposité a 10 mA/cm? por
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Figura 4.3: Imagenes de AFM del PPy sobre un sustrato de n.Si~. Condiciones de elec-
trodepdsito: a) 1 mA/cm? por 100 seg. y 0.1 M de pirrol (Py), b) 10 mA/cm? por 35 seg. y
0.1M de Py, c) 10 mA/cm? por 35 seg. y 0.05M de Py. Superficie de medicién: a) 1x 1um,
b) y ¢) 5 x 5um.
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Figura 4.4: Imagenes de AFM de la superficie de tres heterouniones de silicio poroso con
polipirrol. Condiciones de preparacién: a) SP; 20 mA/cm? por 35 seg, 1:1 HF /Etanol, PPy;
1 mA/em? por 120 seg, 0.05 M de Py, b) SP; 50 mA/cm? por 90 seg, 1:1 HF /Etanol, PPy;
10 mA/cm? por 35 seg, 0.1 M de Py y c) SPpoivo; 50 mA/cm? por 1800 seg, 1:1 HF /Etanol,
PPy; 10 mA/cem? por 35 seg, 0.1 M de Py.
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35 segundos sobre una pelicula de silicio poroso obtenida a 50 mA/cm? por 90
seg. En la imagen en 3D se muestra una superficie con pequefios cimulos de
polipirrol de ~ 660 nm en una drea de 5 x 5 um. En la imagen en 2D muestra
con mayor claridad que la morfologia del polipirrol es en forma de agujas con un
didmetro de ~ 163 nm.

La Figura 4.4c presenta la imagen de la heterounién tipo-IV. Esta estructura
fue preparada de la siguiente manera: 1) se preparé una muestra de silicio poroso
nSP~ a 50 mA/cm? por 1800 segundos, 2) el silicio poroso fue retirado del
sustrato de silicio mediante un proceso de raspado con ayuda de la punta de un
cortador de vidrio, 3) el polvo de silicio poroso obtenido, se colocé sobre otro
sustrato de silico cristalino n.S7~ limpio para posteriormente electrodepositar el
polipirrol. Las condiciones de electrodepdsito fueron: 10 mA/cm? por 35 seg.
En la imagen en 3D se muestra una superficie con aglomerados de polipirrol y
particulas de polvo de silicio poroso que varian del orden de nanémetros a micras
en una area 5 X 5 ym. En la imagen en 2D muestra que el silicio poroso polvo
(S Ppoivo) esta distribuido de forma irregular en la superficie del polipirrol.

A continuacién se presentan los resultados eléctricos de los dispositivos foto-
voltaicos desarrollados con las estructuras mencionadas arriba. De las estructuras
tipo-l se obtuvieron dos dispositivos; Cu:pSP:pSi™:Al 'y Cu:nSP:nSi~:Al. De las
estructuras tipo-ll sélo se obtuvo un dispositivo formado por Cu:PPy:nSi—:Al.
De las estructuras tipo-Ill se obtuvieron dos dispositivos de Cu:PPy:pSP:pSi~:Al
y de la estructura tipo-1V se formé un dispositivo de Cu:PPy:n.S Pp:nSi~:Al.

4.3. Cu:pSP:pSi—:Al.
4.3.1. Curvas J vs. V.

En la Figura 4.5a se presenta la curva J vs. V' en oscuridad del dispositivo
Cu:pSP:pSi~:Al. El silicio poroso se preparé con silicio pSi~ (10 Ohms-cm) y una
densidad de corriente de 20 mA /cm? por 35 segundos, el espesor de la pelicula de
silicio poroso es de 678 nm. La curva J vs. V' muestra que la corriente presenta un
comportamiento exponencial en polarizacién directa bajo un potencial aplicado
de -1 a 1Volt. Este comportamiento exponencial esta bien definido cuando el
potencial se aplica por el lado del silicio pSi~ (pSi~ positivo con respecto al
pSP). El orden de rectificacién del dispositivo es de 10% a &1 Volt. Es importante
mencionar que los contactos metdlicos de una pelicula delgada de silicio poroso
pS P con cobre, y de silicio pSi~ con aluminio, presentan un contacto éhmico, es
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decir, que no existe ninguna barrera que evite el flujo de portadores tal como se
presenté en la tabla 3.1 del capitulo 3. Por lo tanto, la rectificacién que muestra
el dispositivo Cu:pSP:pSi~:Al se debe solamente a la barrera que produce la
interfaz silicio poroso:silicio cristalino.

. 1E-4 4
(<) Cu:pSP :pSi Al (+)‘ (b)
1E-54

(a)

1E-64

1E-74
n=1.89 (0.05 -0.33 V)

J,=1.59 x10*mA/cm’

J (mA/em®)

1E-84

1E-94

—l— Experimental
— I=1, exp(qV/nkT)

1.0 05 0.0 05 10 00 02 04 06 08 10
Potencial (V) Potencial (V)

Figura 4.5: Curvas J vs. V en oscuridad del dispositivo (-)Cu:pSP:pSi~ :Al(+). Area 0.0089
em?. La notacién (-) significa que por esa parte fue aplicado el potencial.

En la Figura 4.5b se presenta el ajuste de la ecuacién general del diodo (Ec.
1.2 del capitulo 1) con los datos experimentales. De la interseccién y pendien-
te de la recta originada al graficar In I vs. V, se obtuvieron los pardmetros
Jo=1.59x10"* mA/cm? y n =~ 1.89 en el intervalo de potencial de 0.05 a 0.33
Volts. En el ajuste se puede observar que a altos niveles de inyeccién (arriba de
0.33V), la corriente presenta una desviacién respecto a la curva tedrica, la cual
es atribuida a la resistencia en serie (Rg) del bulto del pSi~ y de la capa de
silicio pSP. Por otro lado, el dispositivo de silicio pSi~ con cobre y con alu-
minio (Cu:pSi~:Al) también se comporta como un diodo rectificador, pero con
un orden menor de rectificacién (10? a £1V). En la tabla 4.1 se presentan los
parametros eléctricos de ambos dispositivos para facilitar su comparacién. La re-
sistencia en serie y en paralelo de la heterounién se evaluaron con la ecuacién del
diodo modificada (Ec. 1.3 del capitulo 1). En la tabla 4.1 se muestra que los dos
dispositivos presentan un factor de idealidad mayor a la unidad, lo que sugiere
que el transporte de la corriente puede estar limitado por la recombinacién en la
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Tabla 4.1: Parametros eléctricos de los dispositivos CupSi—:Al vy
Cu:pSP:pSi~:Al.

Dispositivo (-)CupSi~:Al(+) | (-)Cu:pSP:pSi~ :Al(+)
Jo (mA/em?) 0.17 1.59x10~*
Fr a +1V 1x102 2%10°
n (intervalo de potencial) | 2.03(0.04-0.17 V) | 1.89 (0.05-0.33 V)
Rs (Ohms) 1239 8557
Rp (Ohms) — 5.8x10°

region de agotamiento. También se observa que la resistencia en serie del dispo-
sitivo Cu:pSP:pSi~:Al es 8 veces mas grande que la resistencia del dispositivo
Cu:pSi~:Al. Esto indica que la capa porosa tiene una resistencia en serie mas
grande comparada a la del bulto de silicio pSi~ y a la del contacto fisico del
cobre. En el capitulo 3 se mostré que las resistencias del silicio cristalino pSi~ es
de 1.86x 1075 Ohms y del contacto fisico de cobre es de 1239 Ohms, por tanto,
la resistencia del silicio poroso es de 7318 Ohms.

0.00
V,=235mV
-0.054
S
2 - P
< J=0.13mA/cm
E
— -0.104
a15] 99@9@91
T

0.0 ' 0:1 ' 0.2 ' 0.3
Potencial (V)

Figura 4.6: Curvas J vs. V bajo iluminacién del dispositivo (-)Cu:pSP:pSi~.Al(+) (Izquier-
da). Distribucién de datos experimentales de Vo (Derecha).
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Por otro lado, bajo iluminacién el dispositivo (-)Cu:pSi~:Al(+) no presenta
alglin efecto fotovoltaico significativo. Sin embargo, el dispositivo formado por
(-)Cu:pSP:pSi~:Al(+) muestra un voltaje a circuito abierto (Vo) de 235 mV
y 0.13 mA/cm? de corriente a corto circuito (Js¢) bajo una irradiacién de
59.4mW /cm? sobre el lado del pSP (Figura 4.6). El factor de rectificacién en
iluminacién es de 60 a +1V; dos érdenes de magnitud menor comparado con el
factor de rectificacién en oscuridad.

En el gréfico de la derecha de la Figura4.6 se presenta la distribucién del V¢
de varias mediciones en una sola muestra. La mayoria de los datos experimentales
caen dentro de la distribucién con un promedio de V¢ de 238 mV. Los parame-
tros eléctricos en iluminacién del dispositivo fotovoltaico tales como, el factor de
llenado y la eficiencia de conversién se determinaron con la ecuacién 1.8 y 1.9 del
capitulo 1, de tal manera que FF es igual a 0.33 y la eficiencia de n=0.016 %. El
valor de F'F' es pequefio comparado con el ideal (FF=1), esto puede deberse a
la alta resistencia en serie que presenta la heterounién, debido a la capa porosa,
la cual impacta directamente en el funcionamiento del dispositivo.

Después de presentar la respuesta eléctrica mediante las curvas J vs. V' mos-
traremos en que regién de longitud de onda (intervalo de energia), el dispositivo
genera mayor cantidad de portadores de carga. Esto se llevé a cabo mediante la
respuesta espectral.

4.3.2. Respuesta espectral.

En la Figura 4.7 se presenta la respuesta de fotocorriente (a) y fotovoltaje
del dispositivo Cu:pSP:pSi~:Al (b) en funcién de la energia foténica. Dentro
de la Figura 4.7 se inserté el espectro del dispositivo Cu:pSi~:Al para modos
de comparacién. Las mediciones de fotocorriente y de fotovoltaje se realizaron
a diferentes excitaciones de luz con energias de 1 a 4.0 eV/. El espectro de
fotocorriente del dispositivo Cu:pSi~:Al (sin silicio poroso) presenta un sélo pico
que abarca de 1.0 a 1.5 eV/. La fotogeneracidn en este rango de energia puede
estar relacionado con la absorcién del bulto del silicio con una brecha de energia
de 1.12 V. El espectro de fotocorriente del dispositivo Cu:pSP:pSi~:Al (con
silicio poroso) es muy diferente al del dispositivo Cu:pSi~:Al. El espectro abarca
el rango de energia de 1 a 3.25 ¢V, el cual lo dividimos en dos zonas: 1) regién
infraroja (1-1.47 eV') vy, 2) regién visible (1.47 eV - 3.25 eV/). La caracteristica
de la primera regién es muy parecida a la del espectro de silicio cristalino solo,
lo cual indica que en esta regién, la fotocorriente del dispositivo Cu:pSP:pSi~:Al
se genera debido a la absorcién del bulto de silicio pSi~. La segunda regién,
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Figura 4.7: Respuesta de fotocorriente (a) y fotovoltaje (b) del dispositivo Cu:pSP:pSi~ :Al.
El espectro insertado en (a) es del dispositivo Cu:pSi~:Al.

localizada a altas energias, puede estar relacionada con la absorcion éptica del
pSP. En la Figura 4.7b se presenta el espectro de fotovoltaje, el cual abarca el
mismo rango de energia que el espectro de fotocorriente. Sin embargo, el espectro
muestra una serie de cuatro pasos (pequefias excitaciones) en el rango de 2.11 a
2.63 eV. El promedio entre estos cuatro pasos es aproximadamente 0.17 eV +
0.02. Una serie de 7 pasos fue reportada por Yan et al. [63] para un dispositivo
de silicio poroso preparado con condiciones similares a las nuestras, pero con
contactos metalicos de aluminio. Ellos obtuvieron un promedio de 0.143 eV, el
cual lo atribuyeron a la variacién de los didmetros de los atomos de silicio. Esta
serie de pasos han sido relacionados con la distribucién de alambres de silicio en la
capa de silicio poroso pS P [63]. Al comparar los espectros de fotovoltaje con el de
fotocorriente podemos observar que son muy similares con un ensanchamiento de
la banda de 2.25 eV. Este ensanchamiento ha sido relacionado con la distribucién
del didmetro de los alambres en la capa porosa. La imagen de AFM de la
superficie de esta pelicula muestra una variacién de didmetro de 130 a 160 nm
(ver Figura 2.9a del capitulo 2) y presenta un ancho de banda indirecta de 1.88
eV obtenida experimentalmente (Figura 2.6a del capitulo 2). Sin embargo, la
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imagen SEM de la seccién transversal de una capa porosa obtenida de pSi™
muestra cierta irregularidad de didametro a lo largo de los alambres (Figura2.8a
del capitulo 2). La variacién de didmetro de los alambres en el silicio poroso no
afecta el valor de la brecha éptica, pero si en su respuesta espectral como se
vera a continuacién. Los espectros de fotocorriente y fotovoltaje presentan dos
decrementos (minimos): uno a 1.47 eV y otro a 1.85 eV'. El primero es el punto
donde termina la contribucién (fotogeneracién de portadores) del bulto de silicio
pSi~ y empieza fotogenerar el silicio poroso. El decremento a 1.85 eV coincide
con el pico de fotoluminiscencia del silicio poroso [64, 65], esto implica que la
recombinacién radiativa (fotoluminiscencia) predomina mds en esta region.

Por otro lado, el rendimiento cudntico (nimero de par electrén-hueco foto-
generado por fotdn incidente) esta dado por la siguiente ecuacion:

1240 % Isc(mA/em?)
e = Anm) * L, (mW/em?2)’

(4.1)

donde I, y Isc son la irradiancia de la fuente luminosa y la fotocorrriente a
corto circuito del dispositivo en funcién de la longitud de onda, respectivamente.

En la Figura 4.8 se presenta la curva de rendimiento cudntico del dispositivo
Cu:pSP:pSi~:Al La curva de la eficiencia cuantica muestra la fotogeneracién
de portadores debido a las absorciones del silicio pSi~ y del silicio poroso. El
rendimiento cudntico en este dispositivo es menor al 1 %.

4.3.3. Diagrama de bandas de energia planas.

En la Figura 4.9 se presenta un diagrama de bandas de energia del dispositivo
formado por Cu:pSP:pSi~:Al. En el diagrama no se consideraron los contactos
de aluminio y cobre debido a que no influyeron en el efecto fotovoltaico del
dispositivo como se demostré en la primera parte de esta seccién. El diagrama
de bandas de energia planas antes de que los materiales entren en contacto
(Figura 4.9a), se realizé al tomar en cuenta el resultado de la absorcién dptica
experimental del silicio poroso pSP~ (E, ~ 1.88 eV/) y su afinidad electrénica
reportada por Peng (x ~ 3.6 eV [53]). También se considerd la brecha de energia
de silicio (1.12 €V') y el nivel de Fermi de Er ~ 4.99 eV [28] calculado para el
silicio pSi~ (10 Ohms-cm) con una concentracién de portadores de 10'cm ™.
Al entrar en contacto (Figura 4.9b) y bajo oscuridad, se produce una barrera de
potencial y un campo eléctrico interno & en la interfaz pSP : pSi~ que ayudard al
transporte de portadores. La direccién del campo interno va del silicio poroso al
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Figura 4.8: Eficiencia cuantica del dispositivo Cu:pSP:pSi~:Al.

silicio cristalino por lo que los portadores fluirdn hacia los respectivos contactos.
Es decir, los electrones atraviezan el silicio poroso pS P hasta llegar al contacto de
cobre y los huecos atraviezan el silicio pSi~ hasta llegar al contacto de aluminio.
La diferencia de afinidades provoca distorciones en las bandas de valencia (Ey)
y de conduccién (E¢) que funcionan como trampas (barreras). Bajo iluminacién
(Figura 4.9¢) la fotocorriente es producida por la fotogeneracién de portadores
de electrones y huecos en el silicio pSi~, para energias mayores de 1.12 eV y en el
silicio poroso pS P para energias mayores de 1.8 eV. Por otro lado, el fotovoltaje
generado en una homounién n — p se debe a la diferencia de potencial entre los
niveles de Fermi [28]. Por consiguiente, al considerar el fotovoltaje experimental
(Voc=0.235 V) y el nivel de Fermi del silicio cristalino pSi~ (4.99 eV') se estima
que el nivel de Fermi del silicio poroso estd aproximadamente en 4.75 eV desde
el nivel de vacio.

4.4. Cu:nSP:nSi :Al.

En esta subseccién mostraremos los resultados de dos dispositivos de silicio
cristalino nSi~ (10 Ohms-cm) formados por: CunSi~:Al'y Cu:nSPnSi~:Al.
El silicio poroso se preparé con silicio n.Si~ (10 Ohms-cm) y una densidad de
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Figura 4.9: Diagrama de bandas de energia planas del dispositivo Cu:pSP:pSi~:Al sin con-
siderar los contactos de aluminio y de cobre. Diagramas antes y después de entrar en contacto
en oscuridad (a) y (b) y, bajo iluminacién (c).
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corriente de 20 mA/cm? por 35 segundos, el espesor de la pelicula de silicio
poroso es de 781 nm. Las curvas J vs. V' que se muestran en esta seccién son
representativas de cuatro muestras en cada dispositivo.

4.4.1. Cuvas J vs. V.

En la Figura 4.10 se presenta la curva J vs. V lineal (a) y en escala logaritmica
(b) en oscuridad del dispositivo Cu:nSPnSi~ :Al. La curav J vs. V muestra que la
corriente presenta un comportamiento exponencial cuando el potencial se aplica
por la parte del silicio poroso (silicio poroso positivo con respecto al silicio n.5i™).
La rectificacién mds alta encontrada en el dispositivo es de 1x10% a & 1V. En el
grafico logaritmico se observa que la curva de corriente presenta dos desviaciones
abajo de 0.5 V. A partir de la ecuacidén general del diodo se determinaron los
parametros .Jp y n de cada pendiente. A potenciales abajo de 0.2V los parametros
son; Jo= 2.8x107° mA/cm? y n= 2.7 en el intervalo de 0.09 a 0.18 V. A
potenciales arriba de 0.2V los pardmetros Jo y n son: 5.39x107°% mA/cm? y
1.76 en el intervalo de 0.18 a 0.47 V. En las dos pendientes, el factor de idealidad
del dispositivo es mayor que la unidad lo que sugiere que la corriente puede estar
limitada por la recombinacién en la regién de agotamiento.
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Figura 4.10: Curvas J vs. V lineal (a) y en escala logaritmica (b) en oscuridad del dispositivo
(+)Cu:nSP:nSi~:Al(-).
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Tabla 4.2: Parametros eléctricos de los dispositivos CunSi~—:Al vy
Cu:pSPnSi~:Al.

Dispositivo (+)CunSi~:Al(-) | (+)Cu:nSPnSi~:Al(-)
Jo (mA/cm?) 0.15 2.8x107°
Fra=+1V 18 1x10?
n (intervalo de potencial) | 3.04 (0.07-0.29 V') | 2.7 (0.09-0.18 V)
Rs (Ohms) 1799 18441

Los parametros eléctricos en oscuridad del dispositivo que no contiene sili-
cio poroso (CumnSi~:Al) se presentaron en el capitulo 3. Sin embargo, se los
resumen en la tabla 4.2 para compararlos con los pardmetros del dispositivo
Cu:nSPnSi~:Al. El dispositivo con silicio poroso presenta mayor rectificacion
(10%) y una mayor resistencia en serie (18441 Ohms) comparado con el dispo-
sitivo de silicio CumnSi™:Al. En este caso la resistencia del silicio poroso es de
16642 Ohms. Este dispositivo muestra una superficie con alambres de 30-60 nm
observados por AF'M. La imagen transversal de SEM de este tipo de silicio
poroso muestra que los alambres estdn desordenados (Figura 2.8 del capitulo
2) lo que puede estar provocando una alta resistencia y por lo tanto una baja
densidad de corriente en el dispositivo. En la Figura 4.11 se presenta las curvas
J vs. V en iluminacién de los dispositivos CunSi~:Al'y Cu:nSP:nSi~:Al. Los
dispositivos fueron expuestos a una iluminacién de 57.9 TW/cm? por el lado del
contacto de cobre a una distancia de 8 a 10 ¢m. El dispositivo sin silicio poro-
so ((-)CumSi~:Al(+)) presenta un corrimiento de 355 mV a voltajes positivos
(Vo) cuando el potencial aplicado es por la parte del silicio n.Si~. La densidad
de corriente a corto circuito (Jsc) en el dispositivo es de 0.32 mA/em?.

Por otro lado, el dispositivo con silicio poroso ((-)Cu:nSP:nSi~:Al(+)) pre-
senta un Vo 330 mV y 0.2 mA/cm? de Jsc. En ambos dispositivos el compor-
tamiento de la corriente en las curvas J vs. V' es muy similar con pardmetros
casi iguales. Esto puede explicarse de la siguiente manera: como la capa del silicio
poroso es muy delgada (781 nm) en comparacién con el espesor del silicio cris-
talino (535 um), la corriente a través del silicio poroso, puede llevarse a cabo por
efecto tunel de manera que predomina la respuesta de la interfaz silicio:cobre y
no a la interfaz silicio:silicio poroso. Esto puede ser debido a que campo eléctrico
es mayor en la interfaz silicio:cobre que en la interfaz silicio:silicio poroso.
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Figura 4.11: Curvas J vs. V en iluminacién de los dispositivos de silicio cristalino sin silicio
poroso, (-)CunSi~:Al (+) (tridngulos) y con silicio poroso, (-)Cu:nSP:nSi~ :Al(+) (circulos).

4.4.2. Respuesta espectral.

En la Figura 4.12 se presenta las curvas de fotocorriente (a) y fotovoltaje (b)
de los dispositivos (-)Cu:nSi~:Al(+) y (-)Cu:nSP:nSi~ :Al(+) en funcién de la
energia fotdnica. Al igual que en las curvas J vs. V, el comportamiento de la
fotocorriente y del fotovoltaje en los dos dispositivos es muy similar. Los espectros
de fotocorriente y fotovoltaje del dispositivo (-)CunSi~ :Al(+) muestran un pico
ancho que inicia a 1 eV y decae hasta 1.5 eV, el maximo de este pico se presenta
a 1.2 eV el cual puede estar relacionado con la absorcién éptica del silicio (1.12
eV'). Por otro lado, los espectros de fotocorriente y fotovoltaje del dispositivo
(-)Cu:nSPn.Si~ :Al(+) presenta un ligero corrimiento del pico maximo a energias
grandes, pero no es suficiente para generar un cambio significativo en las curvas
J vs. V. Observamos que el espesor de la capa de nSP no afecta a la respuesta
de fotocorriente ya que una pelicula con un espesor de 50 pm muestra los mismos
espectros de fotocorriente y fotovoltaje. En general, sélo la absorcién del silicio
cristalino n.S%~ predomina en los espectros. Esto puede deberse a que la diferencia
de potencial entre el silicio poroso y el silicio n.Si™ no es significativa y por tanto
no contribuye en la generacién de fotovoltaje y fotocorriente.
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Figura 4.12: Respuesta de fotocorriente (a) y fotovoltaje (b) en funcién de la energia foténica
de los dispositivos (-)AlmSi~:Cu(+) y (-)CunSP~:nSi:Al(+).
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4.4.3. Diagrama de bandas de energia planas.

En la Figura 4.13 se presenta el diagrama de bandas de energias de los
dispositivos Al:nSi~:Cu'y Al:nSi:nSP~:Cu. En los diagramas sélo se presenta el
contacto de cobre debido a que influyd en la respuesta eléctrica de los dispositivos.
Los diagramas se contruyeron al considerar la funcién de trabajo del cobre (® ~
4.6 eV), el ancho de banda del silicio cristalino (E, ~ 1.12 €V') y el nivel de Fermi
de Er ~ 4.36 eV para el silicio nSi~ (10 Ohms-cm) con una concentracién de
portadores de 10* em™3 [28]. La brecha de energia del silicio poroso nSP no se
pudo determinar experimentalmente mediante su espectro de absorcién dptica
debido a la dificultad para desprenderlo del sustrato de silicio. En los resultados
de rayos-X y AFM se mostré que el silicio poroso nSP~ presenta granos y
alambres con didmetros ligeramente mds pequefios que los del silicio poroso
pSP~, el cual presenta un ancho de banda de 1.88 eV. Al tomar en cuenta la
relacién del ancho de banda con el didmetro de grano nosotros consideramos
que el ancho de banda del silicio poroso nSP~ es ligeramente mayor a 1.88
eV. En el diagrama del dispositivo de silicio n.St~ sin silicio poroso en oscuridad
(Figura 4.13a), la diferencia de potencial entre el cobre y el silicio nSi~ forma
un campo eléctrico interno (£) en la interfaz a favor del sentido del flujo del
par electron-hueco. Los electrones viajaran a través del bulto de silicio nSi~ vy
los huecos a través del metal cobre. Cuando el dispositivo se ilumina se genera
un fotovoltaje (Vo) de 330 mV. Cuando la unién de un semiconductor con un
metal producen un fotovoltaje se les conoce como celdas Schottky. El fotovoltaje
en este tipo de celdas estad relacionado con el potencial entre el nivel de Fermi
del metal (Epmeiaq=P =~ 4.6-4.7 €V') y el del silicio n.Si~ (10 Ohms-cm), (EFr ~
4.36 eV'). Esta diferencia es de 290 mV cercano al valor de V¢ experimental
(330 mV).

En la Figura 4.13b se presenta el diagrama de bandas de energia planas del
dispositivo con silicio poroso Cu:nSPnSi~:Al. Como se mostré en las curvas J
vs. V este dispostivo no muestra ninglin cambio significativo en el fotovoltaje.
Esto nos permite sugerir que no existe una diferencia de potencial en la interfaz
silicio:silicio poroso para que se observe un fotovoltaje. Es decir, que tal vez el
nivel de Fermi del silicio poroso y del silicio n.Si™ se encuentran casi en la misma
posicién (Figura 4.13b).
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4.5. Cu:PPy:nSP:nS: :Al.
4.5.1. Curvas J vs V.

En este apartado mostraremos la respuesta eléctrica de los dispositivos forma-
dos por Cu:PPynSi~:Al'y Cu:PPy:nSPnSi~ :Al. Primero mostraremos los resul-
tados del dispositivo de polipirrol sobre el cristal de silicio n.Si~ (estructura tipo-
[I). Posteriormente presentaremos los dos dispositivos de Cu:PPy:nSPnSi~:Al
con condiciones de electrodepésito y morfologias diferentes.

Las condiciones de electrodepésito del polipirrol fueron 10 mA/cm? por 35
segundos y una concentraciéon de mondmero de pirrol de 0.1 M en el electrolito
LiCl0y,. El silicio poroso se preparé con 50 mA/cm? por 90 seg.
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Figura 4.14: Curva J vs. V en oscuridad y bajo iluminacién del dispositivo formado por
(+)Cu:PPymSi~:Al (-). Las distribuciones del Voc y de la Js¢ son presentadas a la derecha
del gréfico J vs. V. Condiciones de electrodepésito 10mA /cm?, 35 segundos y 0.1M de pirrol.

En la Figura 4.14 se muestran las curvas de J vs. V en condiciones de
oscuridad y bajo iluminacién del dispositivo (+)Cu:PPynSi~:Al (-). En la confi-
guracion eléctrica del dispositivo, el polipirrol es positivo (tipo — p) con respecto
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al silicio n.S%~. El comportamiento de la corriente en oscuridad y bajo iluminacién
es casi lineal, es decir, que el comportamiento rectificante no esta bien definido
debido a la resistencia del dispositivo. A pesar de esta resistencia, el dispositivo
expuesto a una iluminacién de 30.1 mW /cm? presentd un Vo de 135 mV y una
Jsc de 8.58 mA/cm?. La iluminacién se llevé a cabo por el lado del polipirrol
con un potencial aplicado de -1 a 1 V. De igual manera, la corriente presenta
un comportamiento lineal en funcién del potencial aplicado, esto impacté en el
factor de llenado del dispositivo, el cual es de 0.25. La resistencia en serie de este
dispositivo es del orden de 10*. Con los pardmetros en iluminacién se obtuvo una
eficiencia de conversién de 0.96 %. En la figura 4.14 se presenta la distribucién
del Voo y de la Jg¢ del dispositivo. Esta grafica se realizé con los datos expe-
rimentales de cuatro muestras. El Voo muestra una pequeia distribucidon entre
130 y 140 mV, mientras que la la distribucién de la Jg¢ es es mayor, ya que varia
de 4 a 12 mA/cm?. Estas caracteristicas eléctricas corresponden a un dispositivo
que presenta una superficie rugosa y aglomerados del orden de 2 micras tal como
lo muestra su imagen de AF'M (ver Figura 4.3c).

En la Figura 4.15 se presenta las curvas J vs. V' en oscuridad y bajo ilumina-
cién del dispositivo de polipirrol con silicio poroso (-)Cu:PPy:nSPn.Si~:Al(+).
Los pardmetros eléctricos en iluminacién son;Voc de 60 mV, Jgo de 9.7x1073
mA/cm? y factor de llenado de 0.20. La irradiancia sobre el lado del polipirrol
fue de 57.9mW/cm?. La eficiencia de conversién es de 2x 107*, tres érdenes de
magnitud menor comparado con el dispositivo (+)Cu:PPynSi~:Al(-).

La pelicula de polipirrol en su estado conductor (oxidado) es de color oscuro
y su coeficiente de absorcidn estd en el orden de 10* cm 1. Es decir, que la mayor
parte de la irradiancia incidente es absorbida sélo en el polipirrol y no permite
que llegue a la interfaz PPy : nSi~, por tanto los excitones fotogenerados en el
polipirrol dificilmente llegan a la interfaz nSi:PPy.

En la Figura 4.16 se muestra la respuesta eléctrica de otro dispositivo forma-
do por (-)Cu:PPy:nSPnSi~:Al(+). Las condiciones de electrodepdsito fueron:
20mA/cm? por 35 segundos para el silicio poroso y, 1 mA/cm? por 120 seg.
y 0.05M de pirrol para el polipirrol. Las caracteristicas de las curvas J vs. V'
en oscuridad y bajo iluminacién son muy similares a las mostradas en la Figura
4.15. Los pardmetros eléctricos en iluminacién de este dispositivo son: V=95
mV, Jsc=0.13 mA/cm?. El valor del Voo es muy cercano al dispositivo pre-
sentado previamente, pero, la corriente a corto circuito es dos érdenes mayor al
valor obtenido en el dispositivo anterior. La diferencia de la Jsc puede deberse
a la morfologia de la superficie de los dispositivos. Las imdgenes de AF' M de
estas peliculas presentan morfologias diferentes. Por ejemplo, el dispositivo que



4.5 Cu:PPy:nSP:nSi :Al. 86

(-)Cu:PPy:nSP :nSi":Al(+)

1 H
0.01 -_h'-...... %mm

3 o

] O o

L T

15-3.; TR
Lt

J (mA/cm?)

1 —m— oscuridad g
—0O— 57.9 mW/cm®

1E-4 : : :

-0.1 0.0 0.1

Potencial (V)

Figura 4.15: Curvas J wvs. V en oscuridad y bajo iluminacién del dispositivo formado por
(-)Cu:PPy:nSP:nSi~ :Al(+). Silicio poroso: 50 mA/em? por 90 seg. polipirrol: 10 mA/cm?

por 35 seg y 0.1M de pirrol.
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Figura 4.16: Curvas J vs. V en oscuridad y bajo iluminacién del dispositivo formado por
(-)Cu:PPy:nSP:nSi~:Al(+). Silicio poroso: 20mA/cm? por 35 seg. polipirrol: 1 mA/cm? por
120 seg y 0.05 M de pirrol.
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presenta un valor de Jsc mayor (0.13 mA/cm?) presenta una superficie poco
rugosa y homogénea con aglomerados de polipirrol que varian de 50 a 110 nm
de didmetro (ver Figura 4.4a). El dispositivo con una Jso= 9.7x1073 mA/cm?,
presenta una superficie un poco mas rugosa con cierta inhomogeneidad del po-
lipirrol, el cual presenta una morofologia en forma de agujas con un didametro
de 163 nm (ver Figura 4.4b). El cambio morfolégico del polipirrol en los dos
dispositivos estd en funcién de la morfologia y porosidad del la matriz porosa.
De esta manera se confirma que la morfologia del silicio poroso y del polipirrol,
influyen en las propiedades eléctricas de los dispositivos.

4.5.2. Respuesta espectral.

En la Figura 4.17 se muestran las curvas de fotocorriente (a) y fotovolta-
je (b) de los dipositivos (+)Cu:PPynSi~:Al(-) y (-)Cu:PPy:nSPnSi~ :Al(+).
La caracteristica de los espectros de fotocorriente y fotovoltaje de los dos dis-
positivos son muy similares. Los dos picos agudos que predominan entre 2 y

Cu:PPy:nSi Al

V=0 —— Cu:PPy:nSi Al =0
1 - - - - Cu:PPy:nSP:nSi:Al

1 13eV 1.9ev____ Cu:PPy:nSP:nSi":Al

Fotocorriente (u.a)
Fotovoltaje (u.a)

Silicio Polipirrol

Figura 4.17: Fotocorriente (a) y fotovoltaje (b) en funcién de la energia foténica de los
dispositivos (+)Cu:PPy:nSi~:Al(-) y, (-)Cu:PPy:nSPn.Si~ :Al(+).

2.5 eV corresponden a la influencia de la ldmpara con la cual se iluminaron los
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dispositivos no serdn tomados en cuenta. Tanto las curvas de fotovoltaje como
la fotocorriente inician en 1 y finalizan en 3 eV. Los espectros del dispositivo
(+)Cu:PPy:nSi~:Al(-) presentan dos picos de igual intensidad: un pico agudo a
1.3 eV y un pico mas ancho a 1.9 eV. El primero corresponde al espectro de
fotocorriente del silicio n.S7™, el cual aparece entre 1 eV a 1.47 eV, tal como
se mostré en la seccién anterior. El segundo inicia en 1.47 eV y termina en
3 eV. El maximo de este pico estd bien definido por la absorcién del polipi-
rrol, el cual estd muy cercano a su brecha de energia. Esto indica que ambos
materiales contribuyen en la fotogeneracién de voltaje y corriente del disposi-
tivo. Por otro lado, los espectros de fotocorriente y fotovoltaje del dispositivo
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Figura 4.18: Eficiencia cuantica de los dispositivos Cu:PPy:nSi~:Al'y Cu:PPy:nSP:nSi~:Al.

Cu:PPy:nSP:nSi~:Al presentan los mismos maximos que en los espectros del
dispositivo Cu:PPy:nSi~:Al, pero con diferentes intensidades. Ademds, al igual
que en el espectro del dispositivo de silicio poroso sin polipirrol, no se observa la
contribucion del silicio poroso.

Esto hace que la contribuacién de silicio n.S7~ sea menor debido a que decrece
la absorcién de fotones, y por lo tanto, la fotogeneracion de portadores en el bulto
de silicio. Esto se refleja en la intensidad del pico de silicio en los espectros de
fotocorriente y fotovoltaje ya que es de menor intensidad que el del polipirrol.
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En la Figura 4.18 se presenta la eficiencia cudntica de los dispositivos de silicio
nSi~ siny con silicio poroso. En la grafica se muestra que el dispositivo con silicio
poroso (-)Cu:PPy:nSPn.Si~:Al(+) tiene menor eficiencia que el dispositivo sin
silicio poroso (+)Cu:PPymn.Si~:Al(-). Esto va de acuerdo con lo que se observé en
las respuestas de fotovoltaje y fotocorriente.

4.5.3. Diagrama de bandas de energia planas.

En la Figura 4.19 se presentan los diagramas de energia planas de los disposi-
tivos (+)Cu:PPynSi~:Al(-) (a) y (-)Cu:PPy:nSP:nSi~ :Al(+). Los diagramas se
construyeron utilizando el potencial de ionizacién del polipirrol (4.5 eV [12, 14]),
el cual determina el orbital molecular mas alto ocupado (HOMO o BV). También
la brecha de energia de 2 eV del polipirrol fue utilizada.

Al considerar las propiedades del polipirrol y las del silicio nS7~ ya descritas,
el diagrama de bandas de energia planas del dispositivo sin silicio poroso demues-
tra que la posicién de los niveles energéticos y la direcciéon del campo interno
producido en la interfaz polipirrol:silicio facilitan el flujo de portadores hacia los
respectivos contactos. Los fotones absorbidos en el polipirrol producen un exci-
tones (pares electron-hueco) que se disocian/separan por la influencia del campo
eléctrico interno en la interfaz enviando los electrones hacia el silicio n.Si~ para
ser colectados en el contacto de aluminio y, los huecos a través del polipirrol para
colectarse en el contacto de cobre. El fotovoltaje generado en este dispositivo
(Voc=130-140 mV’) coincide con la diferencia entre el nivel de Fermi del silicio
nSi~ (Fr=4.36 ¢V') y el potencial de ionizacién del polipirrol.

Por otro lado, en la Figura 4.19b se presenta el diagrama de energia propuesto
para el dispositivo con silicio poroso. En el diagrama se muestra que también se
produce un campo eléctrico en la interfaz silicio poroso:polipirrol. El sistema es
muy parecido al diagrama del dispositivo sin silicio poroso, sin embargo, el silicio
poroso decrece las propiedades eléctricas y fotovoltaicas del dispositivo.

4.6. Cu:PPy:nSPpy,.:nSi:Al.

4.6.1. Curvas J vs V.

En la Figura 4.20 se muestran las curvan J vs. V' en oscuridad y bajo ilumi-
nacién del dispositivo Cu:PPy:nSP(Polvo)n.Si~:Al. El dispositivo se realizé de
la siguiente manera: 1) se prepararon cuatro muestras de silicio poroso n.SP~
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Figura 4.19: Diagrama de bandas de energia planas de los dispositivos Cu:PPy:nSi~:Al (a)
y Cu:PPy:nSP.nSi~:Al.

a 50 mA/cm? por 1800 seg, 2) el silicio poroso de las peliculas fue retirado de
los sustratos de silicio mediante un proceso de raspado con ayuda de la punta
de un cortador de vidrio, 3) el polvo de silicio poroso obtenido de cada pelicula,
se colocaron sobre otros sustratos de silicio cristalino 7.5t~ limpio para poste-
riormente electrodepositarles el polipirrol a 10 mA/cm? por 35 seg. También,
se realizaron cuatro dispositivos de polipirrol en las mismas condiciones pero sin
silicio poroso en polvo. Se realizaron mas de cuatro mediciones en cada muestra
al dia de la preparacién y después cada semana durante aproximadamente dos
meses. Los resultados que se presentan continuacion son de un solo dispositivo
que presentd los mejores parametros eléctricos.

El comportamiento de la corriente en oscuridad y en iluminacién de los dis-
positivos con y sin silicio poroso polvo, es completamiente lineal. En general, en
iluminacién, los dispositivos que tienen silicio poroso polvo presentan un foto-
voltaje mayor a los dispositivos que no lo tienen. En la Figura 4.20 se presentan
los resultados de las curvas J vs. V' (izquierda) del dispositivo que presenté me-
jores pardmetros fotovoldicos (Voo y Jsc). Los parametros eléctricos de este
dispositivo son; Voc=255 mV y Jsc=54.4 mA/cm?.
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Figura 4.20: Curvas J ws. V es oscuridad y bajo iluminacién del dispositivo
(+)Cu:PPy:nSP(Polvo):nSi~:Al(-) (lzquierda) y distribucién del Voo y Jsc de los dispo-
sitivos (+)Cu:PPymnSi~:Al(-) y (+)Cu:PPy:nSP(Polvo).nSi~ :Al(-) (derecha).
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En el grafico de la derecha se hace una comparacién de las distribuciones del
Voc 'y de la Jg¢ de los dispositivos sin y con silicio poroso 1.5 Py En él se
muestra que tanto el Voo como la Jg¢ incrementan su valor cuando el silicio
poroso estd en forma de polvo. La morfologia de la superficie de este dispositivo se
presentd en la Figura 4.4c. Este dispositivo se caracteriza por tener una superficie
casi plana con grandes aglomerados de polipirrol. La distribuacién no homogéa
de las particulas de silicio poroso polvo puede estar influyendo en el crecimiento
del polipirrol y por tanto en su morfologa. Los dispositivos de polipirrol que no
contienen silicio poroso presentan una morfologia rugosa con aglomerados del
orden de 1 a 2 ym (ver Figura 4.3c).

Por otro lado, el espectro de fotovoltaje de los dispositivos formados por
Cu:PPy:nSP(Polvo):n.Si~ :Al es muy similar a los presentados en los dispositivos
Cu:PPy:nSP:nSi™:Al. Lo que sugiere que el fotovoltaje generado se debe princi-
palmente a la contribucién de la interfase de silicio:polipirrol. De manera que los
parametros eléctricos de los dispositivos podrian depender principalmente, de la
morfologia del polipirrol.



Capitulo 5

Conclusiones

El objetivo fundamental de este trabajo de investigacion fue desarrollar y
evaluar los dispositivos de silicio poroso con polipirrol para su aplicacién en dis-
positivos fotovoltaicos y optoelectrénicos. El trabajo se dividié en cuatro partes
fundamentales: la primera estuvo enfocada en los fundamentos bdsicos para el
desarrollo del trabajo de investigacion. La segunda a estudiar y describir las pro-
piedades optoelectrénicas de las peliculas de silicio poroso obtenidas a partir
sustratos de silicio pSi y nSi. Se obtuvieron brechas de energia experimentales
de 1.8 eV y ligeramente mayor a 1.8 eV para peliculas de pSP~ (10 Ohms-cm)
y nSP~ (10 Ohms-cm), respectivamente. Estudios de rayos-X demostraron que
los alambres de silicio poroso n.SP~ y pSP~ estdn compuestos por cristales de
silicio del orden de nandmetros. Las imdgenes de AF'M demostraron que los
alambres del silicio poroso n.S P~ son mas delgados comparados con los del si-
licio poroso pSP~. La tercera parte se enfocd a las propiedades eléctricas de
las peliculas individuales de polipirrol y silicio poroso y su analisis con contactos
metalicos de los cuales se eligieron el aluminio y el cobre para formar los dispositi-
vos con dichos materiales. Los contactos de aluminio se realizaron quimicamente
por evaporacion, mientras que los contactos de cobre se realizaron por contacto
fisico debido a las limitaciones técnicas del silicio poroso. En general, los con-
tactos fisicos de cobre ocasionan una alta resistencia en serie del orden de 103
Ohms en los dispositivos. La cuarta y dltima parte estuvo dedicada al desarrollo
y evaluacién de los dispositivos fotovoltaicos.
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Los logros obtenidos en este trabajo de investigacion se discuten a continua-
cién:

Se desarrollé6 un modelo matematico factible para determinar el indice de
refraccion del silicio poroso usando solamente, los maximos y minimos de su es-
pectro de reflectancia especular sin desprenderlo del sustrato de silicio. El modelo
fue aplicado a peliculas de silicio poroso pS P*(0.002 ohm-cm), las cuales presen-
taron un decremento en su indice de refraccion de 1.8 a 1.4, cuando incrementaba
la porosidad de las peliculas de 60 a 80 %.

Se prepararon peliculas de silicio poroso pSP~ con una brecha de energia
de 1.8 eV. Con estas peliculas se desarrollaron dispositivos fotovoltaicos sobre
silicio cristalino pSi~ con los siguientes parametros eléctricos: Voo de 235 mV y
una Jsc= 0.13 mA/em?. Las curvas I vs. V y la respuesta espectral de estos
dispositivos demuestran que el fotovoltaje se debe a la contribucién del silicio
poroso y del silicio cristalino. El valor del V¢ de los dispositivos de silicio poroso
pS P~ corresponde con la diferencia de los niveles de Fermi del silicio poroso y
del silicio cristalino.

Se prepararon peliculas de silicio poroso n.5 P~ (10 Ohms-cm). La morfologia
de estas peliculas no permitieron desprenderlo del sustrato cristalino. Estudios
alternativos de AF'M vy rayos-X, sugirieron que este tipo de silicio poroso presenta
una brecha de energia mayor a la que presenta el silicio poroso pSP~ (1.8 eV).
Esto fue deducido al relacionar los tamafios de los cristales de ambas peliculas
con la brecha de energia experimental del silicio poroso pSP~. Los dispositivos
fotovoltaicos desarrollados con silicio poroso n.S P~ presentan un Vpc de 330 mV
y una Js¢ de 0.2 mA/em?. De acuerdo con las curvas I vs. V en iluminacién
y los espectros de fotocorriente y fotovoltaje, el efecto fotovoltaico en estos
dispositivos se debe a la unién cobre:silicio, lo que los clasifica dentro de las
celdas tipo Schottky (metal-semiconductor).

Se fabricaron estructuras de silicio cristalino n.S7~ con polipirrol, las cuales
presentan efecto fotovoltaico con los siguientes paramteros: Vpoc=135 mV'y Jsc
= 8.58 mA/cm?. El estudio de la respuesta espectral demostré que el fotovoltaje
de estos dispositivos estd originado por la unién silicio:polipirrol.

Se encontrd que la morfologia del polipirrol en las estructuras de silicio poroso,
influye en los parametros eléctricos de los dispositivos fotovoltaicos.

Los mejores dispositivos de fotovoltaicos de silicio poroso con polipirrol estdn
compuestos de silicio poroso polvo nSP~ y aglomerados tubulares de polipi-
rrol de superficie plana. Los parametros eléctricos para estos dispositivos son;
Voc=255 mV y una Jsc de 54.4 mA/cm?.
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Mejoras y trabajo futuro.

Este trabajo de investigacion, enfocado a heterouniones de silicio poroso con
polimeros conductores, es el primero que se realiza dentro del CIE-UNAM. Por
tanto, si se quiere continuar con este trabajo se recomienda: 1) mejorar los con-
tactos fisicos de cobre por contactos quimicos, 2) incrementar la conductividad
del silicio poroso mediante un proceso de impurificacién con fosforo antes de
electrodepositar el polipirrol o cualquier otro polimero, 3) sustituir el polipirrol
por un polimero semiconductor transparente para mejorar la absorcién de foto-
nes en la interfaz silicio poroso:polimero. En general, el estudio y desarrollo de
heterouniones de silicio poroso con otros polimeros conductores, tales como, el
poli-3-octiltiofeno, puede ser (til para aplicaciones optoelectrénicas.
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Apéndice A

Técnicas experimentales y de
caracterizacion.

En este apéndice se describiran las técnicas experimentales que se utilizaron
para preparar y caracterizar las peliculas de silicio poroso, de polipirrol y de los
dispositivos desarrollados con dichos materiales.

A.1. Preparacion de peliculas de silicio poroso.

Las peliculas de silicio poroso se obtuvieron mediante un proceso de ataque
electroquimico a la superficie silicio cristalino. Este proceso se lleva acabo en
un sistema electroquimico compuesto por una celda electrolitica de teflén (ver
Figura 1.4 del Capitulo 1), un dnodo (silicio cristalino), un citodo (malla de
platino), un electrolito que consta de una solucién de Etanol-Acido Fluorhidrico
hidratado (Etanol/HF-50 % H->0O) y contacto externo (placa de cobre). El ataque
electroquimico es controlado con un sistema automatico el cual se compone de
una fuente de corriente y una PC. A continuacién se presentan los pasos para
llevar a cabo el proceso electroquimico:

1. Limpiar rigurosamente la parte trasera del silicio cristalino con una solucién
etanoica de HF.
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10.

11.

12.

13.

. Aluminizar la parte trasera del silicio para lograr un contacto éhmico ho-

megeneo entre la Placa de Cobre (contacto externo) y el sustrato de silicio
(dnodo).

. Sinterizar a 550°C' durante 5-10 min en ambiente de Nitrégeno (V3).

Ensamblar la celda con el silicio cristalino de manera que la parte no-
aluminizada del mismo quede expuesta al electrolito.

. Vertir la solucién de Etanol:HF en la celda electrolitica.

Recircular la solucién durante 5 min usando el sistema de bombeo.

Si el silicio es tipo-n, iluminar por la parte frontal del silicio con una ldmpara
de 50 Watts y 130 Volts durante todo el proceso.

Fijar la corriente de ataque en la fuente de corriente.
Iniciar el proceso electroquimico (proceso galvanostatico).

Vaciar/deshechar la solucién electrolitica de la celda y enjuagarla con eta-
nol.

Desmontar la celda y colocar la pelicula de silicio poroso en un recipiente
con etanol.

Almacenar las peliculas de silicio poroso en el recipiente con etanol al menos
10 min.

Secar las peliculas con N, y oxidar a 300°C' durante 5-10 min si es reque-
rido.

Para desprender la capa porosa del sustrato de silicio, se omitieron los cuatro
tltimos pasos del previo procedimiento. Después de teminado el ataque electro-
quimico se aplicé una densidad de corriente de 400 mA /cm? para posteriormente
enguagar y colocar la pelicula entre dos sustratos de vidrio Corning para evitar
que se rompiera.
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A.2. Preparacion de dispositivos de silicio poroso
con polipirrol.

El electrodepdsito de polipirrol se llevé a cabo en la misma celda electrolitica
en la que se preparé el silicio poroso. El electrolito para electrodepositar el po-
lipirrol se compone de 30 ml de una solucién de Perclorato de Litio (LiClO,)
y Acetonitrilo, la cantidad de mondmero de pirrol utilizada fue de 0.2ml para
obtener una concentracién de 0.1M y 0.1ml para la concentracion 0.05M. La
inmersién del polipirrol sobre el silicio poroso se determiné mediante imagenes
de SEM mostradas en el capitulo 4. También se desmostré mediante los es-
pectros de infrarrojo, el cual se describe a continuacién. En la Figura A.1 se
presenta el espectro infrarrojo (FT-IR) de la heterounién silicio cristalino:silicio
poroso:polipirrol. Dentro de la Figura se inserté el espectro del polipirrol para
comparacién. Las bandas que aparecen a 1044 y 966 cm~! coinciden con las
bandas del espectro del polipirrol, los cuales corresponden a los grupos N-H y
C-N. Existen otras bandas que aparecen entre 1650 y 1300 cm ! las cuales estdn
dentro del rango de la posicién de las bandas del polipirrol reportadas por [17] y
[47].

A.3. Caracterizacidn optica.

La caracterizacén optica se llevd a cabo en un espectofotémetro UV-VIS-
NIR marca SHIMADZU modelo UV3101PC. El espectofotémetro estd integrado
por una ldampara de deuterio que opera a longitudes de onda menores de 360
nm y otra ldmpara de tungsteno que opera de 360 a 3100 nm. Consta de dos
detectores, un fotomultiplicador que trabaja a longitudes de onda menores de 895
nm y una celda fotodetectora que trabaja de 750-3100 nm. Una vez que el haz de
luz se dispersa por un monocromador, el haz monocromado incide en la muestra
de referencia y en la muestra de trabajo. El espectrofotémetro estd conectado
a una PC, donde se establecen las condiciones de trabajo y donde se hace la
adquisicion de datos. El intervalo del espectro de medicidn se realizé de 250 a
2500 nm de longitud de onda. En este equipo se llevaron a cabo las mediciones
de reflectancia (especular y difusa), transmitancia y absorbancia de las peliculas.
El procedimiento que se debe seguir para llevar a acabo las mediciones son: a)
encender el equipo miAimo una hora antes para que el equipo se estabilice; b)
correr la linea base antes de iniciar cualquier medicién, misma que requiere de
accesorios diferentes. Para medir la reflectancia especular se usé como referencia
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Figura A.1: Bandas caracteristicas del polipirrol dentro del silicio poroso obtenidas por espec-
troscopia infrarroja (FT-IR). El espectro corresponde a la heterounién PPy:nSPn.Si~. Condi-
ciones de preparacién: nPS~=50 mA/cm?, 90 seg. PPy=10mA/cm? 35seg. En el recuadro
se presenta el espectro del polipirrol sobre silicio cristalino.
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un espejo P/N 200-3449 y para las mediciones de transmitancia y absorbancia
se usé como referencia el aire. Para las mediciones de reflectancia difusa se
utilizé una esfera de integracién y como referencia se usé una pastilla de BaSO,.
Las mediciones se realizaron en la parte central de la muestra ya que es la zona
mas homogénea.

A.4. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR.)

En la espectroscopia infrarroja, la radiacién infrarroja interacciona con molécu-
las y produce alteraciones en el comportamiento vibracional y rotacional de la
misma. Con esta perturbacidn o excitacidn se puede identificar grupos funcionales
moleculares ya sean orgdnicos o inorganicos. Aunque las radiacién infrarroja se
encuentra entre 10 a 10 cm ™1, la regién media es la mas empleada (4000 a 500
cm™') desde el punto de vista préctico. Las peliculas de polipirrol y silicio poroso
se analizaron en la regién de 4000 a 650 ¢ ' (2500 a 15384.6 nm) haciendo
uso de un espectrofotémetro Spectrum GX PerkinElmer. El espectrofotémetro
se compone de una fuente de radiacién, un divisor de haz de K Br recubierto
con una capa de Germanio, un espejo fijo, un espejo mévil y un detector (Figura
A.2). El haz de la radiacién se descompone en dos, dentro de divisor de haz, una
parte del haz llega a un espejo fijo y otra, a un espejo que puede moverse para
introducir una diferencia de trayectoria éptica. La combinacién de los dos rayos
generan el interferograma por transformadas de Fourier que observamos en la
PC.

Para las mediciones se utilizé un accesorio de AT'R (Reflectancia Total Ate-
nuada) que abarca el intervalo de frecuencia de 650-4000 cm~!. La muestra
se coloca en una base de diamante de 0.8 cm de diamétro es presionada con la
tension controlada del resorte del micrémetro y asi la respuesta esté mds definida.

A.5. Caracterizacion estructural.

La caracterizacién estructural de las peliculas de silicio poroso se realizé en
un equipo de rayos-X marca Rigaku DMAX-2200, con radiacién de Cu — K,
(A= 1.5406 Agstroms). El equipo se compone de un haz colimado de rayos-X
que incide sobre la muestra a un angulo #. Cualquier rayo que llegue al detector
obedece a la primera condicién de Bragg (2dsenf = n)). Las mediciones se
realizaron con la configuracién de haz razante y a diferentes dngulos de incidencia
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Figura A.2: Configuracién para mediciones en el modo de haz razante.

(2= 0.3 a 2.6 °). En la Figura A.3 se representa la configuracién de dngulo
razante. El rango de medicién en el eje de 26 fue de 40 a 60 grados. El patrén de
difraccion obtenido se compard con los patrones estandar que se encuentran en
el archivo general de la computadora. Esto permite identificar las fases cristalinas
presentes en las muestras.

A.6. Caracterizacion eléctrica.

Las mediciones de las curvas de corriente contra potencial (I vs. V') en oscu-
ridad y bajo iluminacién se realizaron en un sistema compuesto de un multimetro
marca Keithley 236 y una PC en la que se realiza la adquisicién de datos. El
contacto eléctrico estd compuesto de dos electrodos de Cobre y se lleva a cabo a
presidn sobre la muestra. Las mediciones se realizaron con un barrido de potencial
de -1 a 1 Volt.

Las mediciones de fotoconductividad se llevaron a cabo utilizando el mismo
sistema. Las peliculas fueron depositadas sobre sustratos no conductores de vidrio
Corning. La medicién consiste en aplicar una diferencia de potencial entre dos
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Monocromador

Detector
Fuente de
rayos-X

Muestra

Angulo de
incidencia

Figura A.3: Configuracién para mediciones en el modo de haz razante.
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electrodos de plata separados por una distancia igual a la de su longitud. El
potencial aplicado fue de 1 Volt en un tiempo de 60 segundos. La medicién se
llevé a cabo 20 segundos en oscuridad, 20 segundos en iluminacién y 20 seg. en
oscuridad. La iluminacién se llevé a cabo con una ldmpara de halégeno de 35.5
mW /cm?

A.7. Respuesta espectral.

Fuente de luz

Monocromador
__Oriel Instruments
1
I_ Lentes
® O
Umdaq de medicion Muestra
Keithley 236

Adquisicién de datos
Figura A.4: Configuracién para mediciones en el modo de haz razante.

El sistema que se utilizd para medir la respuesta espectral de fotocorriente
y fotovoltaje se presenta en la Figura A.4. El sistema consta de una fuente de
luz (ldmpara de halégeno 12V CD 60/55W ) un monocromador Corner Stone
1/8 m marca Oriel Instruments, un multimetro marca Keithley 236 y una PC.
La luz pasa a trave$ del monocromador con el fin de seleccionar una longitud
especifica. La luz, con la longitud de onda seleccionada, llega al dispositivo el cual
produce una fotocorriente captada en el multimetro. Los datos son almacenados
y procesados en la PC. El rango de longitud de onda del monocromador es de
300 a 1200 nm.



Apéndice B

Deduccion de ecuaciones para el
calculo del indice de refraccidn
del silicio poroso a partir de su
espectro de reflectancia optica

A continuacién se presenta la metodologia para determinar el indice de re-
fraccion complejo de peliculas absorbentes ligeramente delgadas. En el modelo
se utilizan los patrones de interferencia del espectro de reflectancia de la pelicula,
en el rango ultravioleta-infrarojo cercano. Con la metodologia propuesta se puede
calcular la parte real y la parte imaginaria del indice de refraccién complejo. El
espectro de reflectancia (R) y transmitancia (7°) de una pelicula no absorbedora
sobre su sustrato muestra patrones de interferencia, siempre y cuando, la interfaz
pelicula-sustrato sea completamente plana y el espesor de la pelicula, d, esté en el
orden de magnitud de la longitud de onda, A. En este caso el indice de refraccidn
(n) de la pelicula se puede estimar en funcién de la longitud de onda al usar la
siguiente relacién [51] [52]:

1
T 241/ — 1/

donde A\; and \; son los valores de longitud de onda de los dos maximos y

n

(B.1)



106

minimos sucesivos del espectro de 7' o R. Para obtener los valores de n usando la
Ec. (B.1), d tiene que determinarse de un experimento independiente. Ademas,
esta ecuacion se usa frecuentemente para determinar n de una pelicula delgada
asumiendo que la absorciéon de la pelicula es despreciable.

Por otra parte, para una pelicula absorbedora el indice de refraccién es una
funcién compleja de A, i.e., n(A)=n(\) — ik(\), donde k es el coeficiente de
extincion que puede obtenerse por elipsometria espectroscépica. Para una pelicula
ligeramente absorbedora sobre un sustrato transparente, el valor de k se puede
determinar a partir de su espectro de transmitancia y reflectancia al usar la
ecuacién [52]:

(1 — R)%eod

T = T Rrozd (B.2)
donde « es el coeficiente de absorcién y esta relacionado con k por a = 47k/ .
Por otro lado, la Ec. (B.2) no aplica para peliculas delgadas sobre un sustrato
absorbedor tal como el caso del silicio poroso (SP) sobre silicio cristalino (S7).
La relacién entre la porosidad del silicio poroso y el coeficiente de extincién k
comunmente es complicada por las inhomogeneidades en el silicio poroso [69].
Dada la distribuciéon de poros y estructura siempre presente en el silicio poroso, el
espectro de absorcion es la suma de procesos de absorcién microscépicos amplia-
mente diferentes [10]. El coeficiente de absorcién « del silicio poroso esta bien
descrito por el resultado Bruggermann para energias foténicas mayores a la bre-
cha de energia del silicio. A bajas energias, « viene del resultado Bruggermann y
muestra un crecimiento exponencial [10]. Tagiiefia-Martinez et al. [67] calcula-
ron el efecto de cargas en las nanoestructuras (74 % porosidad) y obtuvieron un
valor de « en la regién UV-VIS, mas alto que el resultado de Bruggermann.

Heavens [56] ha establecido una relacién analitica entre la transmitancia y re-
flectancia éptica como funcién de X para obtener el indice de refracciéon complejo
y el espesor de una pelicula sobre diferentes tipos de sustrato. Aunque las ecuacio-
nes resultantes son complicadas, se pueden simplificar bajo ciertas circunstancias
especificas. Por ejemplo, Manifacier et al. [68] aplicaron estas ecuaciones para el
caso de una pelicula transparente dielectrica rodeada por un medio no absorbe-
dor sin un sustrato sélido. En la simplificacién ellos propusieron que el minimo
(Tnin) y €l maximo (1',q.) son funciones continuas de A a través de la parte real
e imaginaria de n(\) y son el desarrollo de T},4.(A) Y Tinin(A) en el espectro de
transmisién. Swanepoel [58] mejoré este modelo y lo aplicaron para el caso de
una pelicula delgada ligeramente absorbente sobre un substrato transparente.

La propuesta de este modelo es demostrar que el indice de refraccién com-
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Figura B.1: Espectro de reflectancia de una muestra de silicio poroso sobre su sustrato de
silicio.

plejo de una pelicula absorbedora (silicio poroso) sobre un sustrato absorbedor
(silicio cristalino) puede obtenerse solamente con los patrones de interferencia
de su espectro de reflectancia (ver Fig. B.1) sin la informacién de su espectro
de transmision. Este método presenta varias ventajas sobre aquellos basados en
las mediciones de transmitancia: (1) el patrdn de interferencia del espectro de
reflectancia de las peliculas de silicio poroso sobre su sustrato de silicio estan me-
jor definidas que las que se obtienen por transmitancia de una muestra de silicio
poroso sin sustrato de silicio; (2) evitar el proceso de electropulido y la posible
fractura de las peliculas durante su transferencia a un sustrato transparente. La
estimacion de valores n y k con el método propuesto concuerdan con los valores
obtenidos usando mediciones separadas disponibles en la literatura [10], [70]-[57].
A continuacién se presentan las ecuaciones fundamentales del método.
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nergia Reflejada, I

Energia Incidente, I,

n=1
Pelicula ny=ny-ik, I d
Sustrato 1= ny-ik,

n=1

Figura B.2: Reflectancia normal de una pelicula delgada (1) de espesor d sobre un sustrato
(2) rodeado de aire (ng = 1).

B.1. Ecuaciones fundamentales

Considerar una pelicula delgada de espesor d, con un indice de refraccién
complejo my=n; — ik sobre un sustrato con ny=ny — iky, y la superficie de
la pelicula en contacto con el aire, el cual tiene un indice de refraccién n,. La
Figura (B.2) muestra esquemdticamente la reflectancia normal R = Ip/1, de la
pelicula que puede ser detectada por un espectrofotémetro UV-VIS-NIR.

Al tomar en cuenta las amplitudes de los rayos transmitidos y reflejados
sucesivamente en terminos de los coeficientes de Fresnel, la reflectancia normal,
R, de una capa absorbedora sobre un sustrato absorbedor estd dado por [56],

R— (g2 + hH)a~' + (g3 + h3)x + Acos 27y, + Bsin 2y, (8.3)
a7+ (g2 + h3)(92 + h2)x + C cos 2y, + Dsin 2y, '

donde: 2?2
R yn C A (B.4)
22 12 12
92 = (nln i;;;; i l({:/;_fziz)?’ (B:5)
= 4—22(1)]){;1 FEY (B:6)
hy — 2(n1ke — noky) (B.7)

(m + n2)2 + (/{31 + /{32)27
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dmk,d 2mnyd
xr = exp (— )\1 ), T = )\1 ) (B-S)

A=2(g192+ hih2), B =2(g1hs — g2hn),
C =2(g192 — hihs), D = 2(g1hs + g2h1). (B.9)

En general, estas expresiones son validas para peliculas delgadas, pero su uso
no es tan simple como uno puede desear. En ciertas regiones de longitud de onda,
algunas consideraciones pueden asumirse para simplificar las ecuaciones.

En seguida discutiremos la forma para obtener el indice de refracciéon complejo
de los espectros de transmitancia y reflectancia en rangos especificos de longitud
de onda. Iniciaremos a longitudes de onda grandes, rango en el cual la absorcién
es constante (1000 a 2500 nm) y después el rango 6ptico e infrarrojo cercano
(300 a 1000 nm).

B.2. Regién de longitud de onda 1000 a 2500
nm: absorcion constante.

Para una oblea de silicio cristalino, el coeficiente de absorcién ay = (47ko/\)
varia de 10 a 4 x 107° ¢cm ™! en el rango de 1000-1300 nm [52], el cual significa
que ky cambia de 6 x 107 a 4 x 1071% en el mismo intervalo de longitud de onda.
Para longitudes mas grandes que 1300 nm, el valor de k5 es alin mas pequefio.
Considerando que en el caso de peliculas de silicio poroso sobre su sustrato de
silicio, n; es mas grande que 1.0, y ny es alrededor de 3.4 en la regién infrarrojo
cercano, es valido asumir que k2/(n; + ny)? ~ 0 en la regién infrarrojo cercano.
Por otro lado, peliculas de silicio poroso muestran un alto valor de coeficiente
de extincién (k1) comparado con el silicio; el maximo valor para k; podria ser
alrededor de 0.07 at 800 nm para una muestra de silicio poroso de porosidad de
50 % [57]. A 1600 nm, k; podria ser alrededor de 0.0025 para una pelicula de
silicio poroso con una porosidad de 29 % [49]. Desde n,=1, ny=1.2, ng3 = 3.4,
entonces k¥/(n; +ng)? = 2.3 x 107, y k?/(ng + n1)? = 1073 son despreciable
comparados con 1, nosotros proponemos en este caso que k3/(n; +ng)? < 1,
k2/(no+mn1)* < 1y kiks/(ny +ng)* < 1. Por lo tanto, puede demostrarse que
la influencia de By D en la Ec. B.3 puede ser despreciable, si la diferencia entre
nyy ng Yy entre ny and ny son significativamente grandes. Bajo estas condiciones,
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la Ec. (B.3) llega a ser:

- g} + g3x? + xAcos 27,

~ B.10
1+ gigix? + xAcos 2y (B.10)
con
2 2
~ = ) B.11
9 (o + )2 1y + M1 ( )
2 2
~ = , B.12
92 (m + n2)2 ny + N9 ( )
y
no=1, ny =n, y ny = s, entonces
1—n n—s
o 14+n and g2 n+s ( )
puede demostrarse que el minimo de R ocurre en cos2y; = —1 y el mdximo de
R en cos 2y, = 1. Entonces,
(91 — g22)°
Rypin = R(cos2y; = —1) = —————— B.15
( 71 ) (1 _ 9192:1:)2 ( )
' (51 + gaa)
g1 + G2
Riypge = R(cos2y; =1) = ————. B.16
( 71 ) (1 +9192!E)2 ( )
Por lo tanto,
4mnd
para  Rmin, 271 = -0 — Qm+1)w, m=0,1,2,3..
2nd
% = (m+1/2) m=0123.  (B.17)
4mnd
para  Ryas, 271 = 7;" = (2m)m, m=0,1,23..
2nd
% =m m=0,1,2,3... (B.18)

Al seguir el trabajo de Manifacier et al. [68] y Swanepoel[58], R, estd definido
como:

1 R — R,
R maz min . B.1
Rr Rmamein ( 9)
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Sustituyendo las Ecs. (B.15) y (B.16) dentro de la Ec.(B.19), tenemos:

1 4gigo(1 — g7 — g37” + gigin*)x

(B.20)
R, gi — 293952* + gyt

La Ec. (B.20) tiene dos variables desconocidas: n (a través de g;) y © como una
funcién de A. Swanepoel [58] usé la misma ecuacién para calcular n y d de una
pelicula delgada transparente (k; =~ 0) en la regién infraroja cercana, asumiendo
que z ~ 1 en la Ec. (B.20). Para una pelicula de silicio poroso, = puede ser
notablemente menor a 1 en la regidn donde el indice de refraccidn es constante
(A € [1000, 2500] nm). Para llevar a cabo los cdlculos, se asume que x tiene un
valor constante para cada muestra de silicio poroso en esta regién de longitud de
onda. Entonces, dado un valor de x se sustituye en la Ec. (B.20) para calcular n.

El criterio de un buen valor de n estd basado en cdmo el espesor deducido
en la regién infraroja estd cercano a su valor experimental, el cual serd llamado
dezp y puede medirse con SEM o con el método de diferencia de peso.

Los detalles del procedimiento para el calculo de n y d es similar al presentado
en Ref. [58], el cual se muestra enseguida:

= Calcular R, usando la Ec. (B.19) con los valores experimentales R,,;, y
Rinaz @ la misma A (considerando que el desarrollo de estas dos funciones
son continuas de A [68]).

= Tomar un valor de z, por ejemplo 0.8, entonces calcular n con la Ec.(B.20)
usando el valor de R, y un valor dado para s. Los valores obtenidos de n
seran llamados n;.

= Calcular d con el valor de ny, el cual serd llamado d;. Si n; y n;4; son los
indices de refraccién a dos maximos (o minimos) reales a A\; y A;41, la Ec.
(B.18) o (B.16) da la primera estimacién del espesor de la pelicula.

AiAj1

d= .
2(Ajnj41 — Ajany)

(B.21)

La Ec. (B.21) es muy sensible a variaciones de n, y el cdlculo de d es
inexacto. Por lo que es requerido un valor promedio de d; (d;) y nosotros
proponemos calcularlo de la siguiente manera:

= Usamos el valor de n; y d; en la Ec. (B.16) (o (B.18) para obtener valores
exactos de m, llamado m,..



B.3 Region de longitud de onda 300 a 1000 nm: region de alta
absorcién. 112

= Usando m,. y n; otra vez la Ec. (B.16) (o (B.18)) para obtener valores
exactos de d, llamado dy. Debera tomarse encuenta el conjunto de valores
de m que de una dispersion mas pequena de ds.

= Usando my. y dy, n puede calcularse otra véz para cada \ con Ec. (B.16)
(o (B.18)) y es llamado ns.

con este valor, el procedimiento puede lograrse en una manera iterativa. Al inicio
del procedimiento, el valor de x se escoge de una manera arbitraria, por lo tanto,
el valor obtenido de d, puede ser muy diferente del espesor experimental degp. En
este caso se tiene que escoger un nuevo valor de z y sustituirlo nuevamente en
la Ec. (B.20), siguiendo el mismo procedimiento mencionado arriba para obtener
un nuevo valor de d,. Este procedimiento continua hasta que ds es cercano al
espesor experimental d.,, de acuerdo a las espectativas. Entonces el valor de ny
sera el valor estimado de n.

B.3. Region de longitud de onda 300 a 1000 nm:
region de alta absorcion.

En la regién de longitud de onda de 300 a 1000 nm el silicio y el silicio poroso
presentan absorcién. Por lo que la suposicién de un valor constante para z, en
este rango de longitud de onda, no es valido y la Ec.(B.20) no puede usarse para
resolver el valor de n. Sin embargo, la Ec. (B.21) puede dar una aproximacién
de los valores de n de las muestras de silicio poroso sobre silicio, considerando
las interferencias observadas en el espectro de reflectancia, empezando con el
valor de n a 1000 nm obtenido de la regién constante. Esto es valido sélo si n
no cambia demasiado en la regién de [A;, Aj11]. Pero cuando las interferencias
desaparecen en la zona UV, la Ec.(B.21) pierde su utilidad.

De acuerdo con Torres-Costa et al. [57], un acercamiento de n puede usarse
en el rango de longitudes cortas, donde las interferencias disminuyen debido a
las pérdidas de absorcién de la capa porosa. En este regimen de alta absorcion
(usualmente abajo de 475 nm), se asume que toda la luz detectada llega desde
la refleccién de la interfase aire/SP, donde la luz es completamente absorbida en
la capa de silicio poroso. En este caso, podemos usar una simple expresion para
n a un haz incidente [57]:

_1+VR

n= , 300nm < XA < 45Tnm. B.22
1-VR (B.22)
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Por otro lado, en la regién de longitud de onda VIS-NIR, el Si muestra un
incremento del indice de refraccién cuando A decrece. El uso de la Ec. (B.1) en
la zona de interferencias da valores de n con un error grande. Swanepoel [58]
sugiere la siguiente funcidén de extrapolacién para estimar n:

n=a/\+c, 475nm <\ < 1000nm. (B.23)

El valor de a y ¢ pueden encontrarse tomando los valores de n a A = 1000 nm
y a A = 475 nm obtenidos de las Ecs. (B.20) y (B.22), respectivamente.

B.4. Coeficiente de extincién (k) del silicio po-
roso.

De acuerdo con la Ec. (B.8), el coeficiente de extincién k; de la capa porosa
esta relacionada con x y d para cada valor de \. Para simplificar el procedimiento
para calcular n, el valor de = en la Ec. (B.20) se considera constante en la
region de longitud de onda de 1000-2500 nm como se menciond en la subseccién
anterior. Asi que en esta regién, sélo se obtendra un valor promedio de k con el
método aqui propuesto. Sin embargo, esto es (til para compararlo con los valores
experimentales de k reportados en las Ref. [10], [70]-[57].

En general si los valores de n para una muestra de silicio poroso han sido
obtenidas de la Ec. B.20 en el rango de 1000 a 2500 nm y desde Ecs.(B.22) y
(B.23) en la regién de longitud de onda de 300 a 1000 nm, entonces el coeficiente
de extincién k; de la misma muestra podria calcularse numéricamente resolviendo
la Ec. (B.3) con los valores de R, d, ng, n1, na y ko como funciones de \.
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