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En e presente trabajo se reportala preparacion y caracterizacion de dispositivos de junturas Schottky basados en
silicio poroso nanoestructurado. Se demuestra la emision electroluminiscente de estos dispositivos, asi como en
dispositivos de contacto electrolitico, preparados bajo condiciones especificas. Se presentan resultados
preliminares de la medicién de la intensidad de electroluminiscencia resuelta en energia de los dispositivos
Schottky y la evolucion temporal de la electroluminiscencia en diodos con contacto hiimedo, se presenta en
correlacion con la caracterizacion eléctrica.

Palabras Claves: Electroluminiscencia Silicio Poroso.

The preparation and characterization of nanostructured porous silicon Schottky juncture devices is reported.
Electroluminescent emission of these devices as well as that of devices with electrolytic contact, prepared under
specific conditions is demonstrated. Preliminary results of measurements of energy resolved electroluminescence
spectra of the devices are presented. The tempora evolution of the electroluminescence is presented in

correlation with the electrical characterization of diodes with wet contact.

Key Word: Electroluminescence porous silicon.

I. INTRODUCCION

El silicio poroso nanoestructurado (SPN) preparado
en condiciones adecuadas presenta fotoluminiscencia
eficiente en el espectro visible a temperatura ambiente.
Aunque la naturaleza de los mecanismos involucrados
en la misma ain no se conoce enteramente, se sabe que
los efectos de confinamiento cuantico juegan un rol
importante en dos aspectos. Por un lado se produce un
ensanchamiento de la banda prohibida, por lo que
aumenta la energia de los fotones emitidos. Por otro
lado, debido a principio de indeterminacion se rompe la
regla de seleccion del cuasimomento, que requiere la
intervencion de fonones en el proceso de emision de
semiconductores de gap indirecto, por lo que aumenta
mucho la eficiencid™. Es posible preparar dispositivos
electroluminiscentes basados en SPN en los cuales se
excita la luminiscencia por medio de procesos

electronicos!?.

II. METODOS

Las peliculas de silicio poroso (SP) se obtuvieron
por anodizado de un substrato de silicio monocristalino
en una celda de teflon™. La solucion electrolitica fue
una mezcla de HF, agua y etanol absoluto, en
proporciones de 1:1:2. Los sustratos utilizados fueron
silicio tipo “p” con resistividad de 0.5 - 1 Qcm y
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orientacion (100). Las densidades de corriente variaron
para las distintas muestras entre los 20 mA/cm? y 80
mA/cm® y los tiempos de anodizado entre 30 y 120
segundos.

Luego del anodizado se removio el electrolito y se
lav la superficie con etanol, posteriormente se la seco
mediante una corriente de nitrogeno.

Los contactos metalicos de los dispositivos Schottky
fueron peliculas semitransparentes de oro o plata
depositados mediante proyeccion catodica (Sputtering).
Se utilizaron mascaras de aluminio a fin de delimitar la
zona a depositar.

Para el contacto posterior se usd pintura conductora
aplicada sobre € silicio cristalino, previa limpieza con
HF.

Los dispositivos se polarizaron usando tensiones de
5a 15V entre los contactos, relevando los espectros de
emision en un fluorémetro marca Hitachi modelo F2000
a que se le bloqued la fuente de excitacion. Para las
medidas de intensidad total se construyé un detector
basado en un fototransistor PT331C.

Para los dispositivos de contacto liquido se
emplearon dos soluciones electroliticas, una de KCI a
0.5M y otrade NaCl a0.6 M. Se relevaron espectros de
emision de estas muestras en funcion del tiempo
mediante un espectrémetro HR4000 de Ocean Optics.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

Dispositivos de contacto electrolitico.

Se puede excitar luminiscencia en SP mediante un
contacto electrolitico y con polarizacién positiva
respecto €l substrato de Si monocristalino.

Para ensayar este tipo de dispositivos se preparé una
capa de SP usando 20 mA/cm?, se lo lavé con etanol y
sin retirarlo de la cuba electrolitica se procedio a
[lenarla con la solucion diluida de KCI.

El dispositivo asi obtenido se oper6 a corriente
constante de 16 mA/cm?. Se observé la emision (fig.1),
luego de unos segundos, de una luminiscencia rojiza que
decay6 después de un corto lapso, como se observa en
fig. 2.

Figura 1. Fotografia del dispositivo de SP emitiendo EL,
polarizado mediante um contacto electrolitico
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Figura 2. Evolucion temporal de la EL en liquido. Se utilizo
una solucion KCl a 0.5 M.

Las etapas de crecimiento y decaimiento de la EL
pueden explicarse como sigue:

Al inicio del experimento los tiempos de
recombinacion no radiativa de portadores son cortos
debido a la presencia de defectos superficiales. Estos
defectos son pasivados por la creacion progresiva de
una fina capa de oxido™. Por otro lado la eficiencia de
emision puede aumentar debido a efectos de cambios en
el confinamiento cuantico que ocurren por modificacion
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del tamaiio efectivo de las nanoestructuras por oxidacion
de las mismas o por la aparicion de estados
superficiales .

La eficiencia de emision de EL esta relacionada con

los tiempos de recombinacion como™:

T

}7 — nr
THV + TV

Donde 7 es |a eficiencia de recombinacion radiativa,
7, €S €l tiempo de recombinacion no radiativa y 7. es el
tiempo de recombinacion radiativa. De modo que una
disminucién 7, (debida a la pasivacion de defectos) o un
aumento de 7, (debido a cambio de escala de la
nanoestructura) producen un aumento de eficiencia
durante la etapa de oxidacion incipiente.

Sin embargo, €l proceso de eliminacion de defectos
no se mantiene permanentemente. Luego de un tiempo
la capa creciente de 6xido forma una barrera que inhibe
la excitacion de EL, por lo que ésta comienza a
disminuir como se observa en la fig. 2. Se ha
reportado”, que s bien la eficiencia de la EL
disminuye, |a eficiencia de fotoluminiscencia permanece
constante luego del crecimiento inicial.

En la fig. 3 se observa que la impedancia (en
corriente continua) del dispositivo presenta un aumento
abrupto luego de los 90 s de operacion del mismo.

Esto puede explicarse como un fenéomeno de
percolacion®™ en la interfase entre la estructura
nanoporosa y e sustrato de silicio. En efecto, es en esta
interfase donde inicialmente operara la transferencia de
carga con €l electrolito ya que la resistividad de los
nanoalambres que conforman la estructura porosa es
mucho mayor que la del silicio cristalino del sustrato y
existe deplecion de huecos. Por tanto la oxidacion de la
nanoestructura, que requiere del intercambio de
portadores, es mucho mas lenta que la de los “tips” de
los poros.
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Figura 3. Evolucion temporal de la impedancia (en DC) del
mismo dispositivo de contacto liquido mostrado en la fig.2.

El umbral de percolacion ocurre cuando los caminos
de conduccion desde el sustrato a través de los tips
guedan inhibidos y la corriente debe fluir enteramente
por la red de la nanoestructura que posee una gran
resistencia
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Se relevaron espectros de emision en funcion del
tiempo y se representd en una grafica 3D (fig. 4), la
evolucion temporal del espectro de EL.

A partir de los datos de la fig. 4, se determino la
longitud de onda correspondiente a maximo de emisién
como funcion del tiempo (fig. 5). El corrimiento hacia el
azul del pico de emision se explica como un aumento
del gap de confinamiento debido a la reduccion durante
la oxidacion del tamafio efectivo de la nanoestructura.
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Figura 4. Evolucion temporal del espectro de EL del
dispositivo de contacto liquido. Las unidades de intensidad
son arbitrarias y corresponden: Blanco = 1y negro = (. Se
utilizo una solucion NaCl a 0.6 M.
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Figura 5. Longitudes de onda correspondientes al maximo de
emision en funcion del tiempo.

Las mediciones de intensidad realizadas no son
absolutas por lo que no puede calcularse en forma
precisa la eficiencia del dispositivo, sin embargo, puede
estimarse de la ganancia del fototransistor utilizado,
dato que es provisto por el fabricante. Se calculé la
eficiencia maxima de emision en el orden de 10 %.

Dispositivos Schottky.

Se confeccionaron dispositivos electroluminiscentes
(DEL) de juntura metal-SP? (Schottky) con diferentes
metales (Au 0 Ag). La pelicula metalica depositada
sobre SP fue de 0.2 cm? de superficie y un espesor tal
que su tramitancia fuese del 20%. Se midieron
caracteristicas corriente-tension (I-V), en sentido directo
e inverso (fig. 6). Dado que se utilizé silicio tipo p, €
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sustrato es conectado al positivo en polarizacion directa,
para la polarizacion inversa las corrientes respectivas a
iguales tensiones son mucho menores.

Los datos experimentales de las caracteristicas 1-V
se gjustaron con el modelo del diodo ideal:

V-I.Rg

I = ]0.(8(/' n.k.T _1)

Donde 7, es la corriente de saturacion, k la constante
de Boltzman, Rg la resistencia, en serieasociada, T
temperatura absoluta, ¢ la carga del electron y n €s un
factor de gjuste.
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Figura 6. Caracteristica I-V de un DEL, los puntos
corresponden a valores experimentales, mientras que la linea
llena al modelo tedrico del diodo.

En la fig. 7 se compara la variacion de corriente
inversa por fotogeneracion de portadores en el SP en
funcion de la tension. Para el dispositivo iluminado se
obtiene mayor respuesta respecto del mismo sin
iluminar.
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Figura 7. Caracteristica I-V de un DEL, polarizado
inversamente con y sin iluminacion.

Durante la medicién de la caracteristica 1-V del
dispositivo Schottky se utilizo un fotodiodo para sensar
la emision EL integrada en longitud de onda. La fig. 8
muestra la intensidad EL integrada en funcion de la
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corriente para polarizacion directa. No se observo
emision EL para polarizacion inversa.

Los DEL de contacto Schottky exhibieron
eficiencias dos 6rdenes de magnitud menores que los de
contacto electrolitico.
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Figura 8. Intensidad total de EL Vs. Corriente para un DEL
de contacto Schottky. Polarizacion directa.

En la fig.9 se muestran los espectros de emision de
los DEL para corrientes de operacion de 20, 25 y 30
mA. Para €l rango de operacion de corrientes empleado
latension en los terminales no super6 los 15 V. No se
observaron diferencias en los espectros de emision de
los DEL empleando junturas de los dos tipos de metales
usados (Au o Ag), observandose el maximo de emision
en los 550 nm.
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Figura 9. Intensidad de EL resuelta en energia a 20, 25 y 30
mA para un DEL de contacto Schottky.
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IV. CONCLUSION

Se obtuvo emision de luz, visible a ojo desnudo en la
oscuridad, estimulando una pelicula de silicio poroso en
forma eléctrica, utilizando diferentes tipos de contactos.
Se estudio su funcionamiento como dispositivo emisor
de luz, obteniendo informacion sobre los fendmenos
fisicos que intervienen en la EL del SP.

Es importante destacar que la eficiencia obtenida de
los DEL es varios ordenes menor que la de los
dispositivos  electroluminiscentes que se hallan
actualmente en el mercado. Sin embargo, €l tipo de
dispositivo propuesto en este trabgjo resulta de interés
por ser integrable a un monolito de silicioy por su
aplicacion en sistemas sensores.

Se debe notar la diferencia entre los maximos de
emision obtenidos para los dispositivos liquido en
680nm y Schottky en 550nm. La fotoluminiscencia del
SP seco y no metalizado presenta el maximo de emision
en el rojot, siendo consistente nuestro resultado para el
dispositivo liquido con la afirmacién de un mecanismo
similar en la descripcion de la PL y la ELE. Del mismo
modo, el corrimiento a azul para el DEL schottky es
similar @ encontrado en dispositivos PL metalizados
con Ag'®, por lo que también seria consistente nuestro
resultado con |o reportado en la literatura. Sin embargo,
una explicacion mas acabada sobre las caracteristicas de
los espectros de emision de EL es aun un tema
pendiente.
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