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Resumen

El silicio poroso posee una estructura llena de surcos que aumenta su
superficie, que ademas tiene una reactividad muy alta, y esto hace que sea
muy propensa a oxidarse; por ello en este trabajo se han obtenido muestras
de silicio poroso mediante anodizacion para lograr capas de 6xido de diversas
caracteristicas mediante la variacién de pardmetros experimentales. A con-
tinuacion se han caracterizado mediante microscopia electrénica para tratar
de lograr un modelo que relacione la cantidad (en porcentaje atémico) de
oxigeno presente con los parametros de fabricacién del silicio poroso. Se han
obtenido resultados en muestras con antigiiedad de un dia y con antigiiedad
de 15 dias; la cantidad aumenta de forma bastante lineal en muestras con
més tiempo y presenta un maximo para amperajes de anodizacion bajos
en muestras mas jévenes. También se han realizado medidas mediante un
dispositivo construido para estudiar la conductividad eléctrica del 6xido de
silicio, logrando ver corriente tinel y emisién por efecto de campo.

Palabras clave: silicio poroso, caracterizacién, microscopia electréni-
ca, difusién, conductividad eléctrica, efecto tiinel
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Abstract

Porous silicon presents a structure full of grooves that increases its sur-
face greatly, surface which also has a high reactivity that makes it very prone
to oxidation; that is the reason why samples have been made using anodi-
zation, trying to create oxide layers with different characteristics thanks to
the variation of experimental parameters. The next step has been the cha-
racterization of the samples using electronic microscopy, hoping to achieve
an experimental model that could link the amount (measured in atomic
percentage) of oxygen present with the fabrication parameters used when
synthesizing porous silicon. Results have been a bit contradictory between
day-old samples and 15-day-old samples, due to the oxygen quantity in-
crementing quite linearly in older samples but presenting a maximum in
younger samples, corresponding to low anodization currents. Measurements
were also taken using a device constructed with the purpose of studying the
electric conductivity of silicon oxide, being able to achieve data representing
tunnel current and field-effect emission.

Keywords: porous silicon, characterization, electronic microscopy, dif-
fusion, electric conductivity, tunnel effect
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1. Resumen del TFG

1.1. Contexto y justificacion

Este proyecto se incluye dentro de la rama de la fisica de la materia con-
densada; se realiza como investigacion del silicio poroso y sus propiedades.
La motivacién principal es profundizar en la fisicoquimica del silicio poroso,
para sus posibles posibles usos en optoelectrénica. Se trata de un material
muy versatil y conocido en la actualidad, ademas de relativamente sencillo
de sintetizar, de forma que se ha considerado un estudio de propiedades del
material 1util e interesante.

1.2. Planteamiento del problema

El proyecto se plantea como investigacion; se va a realizar una sintesis
electroquimica y a continuacién se caracterizaran los resultados, aplicando
los conocimientos obtenidos de manera tedrica en la carrera. Se espera lo-
grar unas conclusiones que den lugar a futuras lineas de trabajo para posibles
proyectos que contintden este.

1.3. Objetivos del proyecto

En términos generales, este proyecto tiene como objeto un estudio de
laminas de silicio poroso, aplicando diversas técnicas de caracterizacién para
observar la difusion del oxigeno a través del material y empleando distintas
corrientes para lograr caracterizar su conductividad eléctrica.

1.4. Planificaciéon del proyecto

La planificacién del proyecto comenzé en septiembre, con el planteamien-
to de la hipétesis comentada anteriormente. Se pretendia tratar de modelizar
la difusion del oxigeno en el silicio poroso en funcién de distintos parametros
experimentales, ademas de medir las propiedades conductoras del silicio po-
roso una vez oxidado mediante un circuito eléctrico que aplicase un voltaje
a la muestra.

La experimentacién se realizé en la Universidad Europea de Madrid, co-
menzando también en septiembre. Estas sesiones se enfocaron mas a la parte
relativa al estudio de la difusion del oxigeno, y durante dichas horas se rea-
lizaron todas las muestras necesarias para el avance del proyecto. Ademas
se realizaron medidas empleando el servicio de microscopia electrénica de
barrido en la Facultad de Ciencias de la Universidad Auténoma de Madrid.

12
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Posteriormente se tomaron méas datos en el laboratorio de la Universidad
Europea, durante el segundo semestre, para el desarrollo de la parte relacio-
nada con las medidas de corriente de este trabajo.

A esto hay que anadirle el estudio bibliografico, tanto tedrico como del
arte (que se realiz6 en su mayoria durante el segundo semestre), el andlisis
de los resultados y la redaccién del texto de la memoria.

1.5. Resultados obtenidos

Respecto a la difusion del oxigeno, se observaron diferencias en el com-
portamiento de las muestras segin el tiempo transcurrido desde su fabrica-
cién. Asi, mientras que al cabo de 1 dia se observé un méaximo de presencia
de oxigeno ........ , en las muestras analizadas al cabo de 15 dias lse observé
un aumento del porcentaje atémico de oxigeno directamente proporcional

Respecto a la difusion del oxigeno, se observaron diferencias en el com-
portamiento de las muestras segtin el tiempo transcurrido desde su fabrica-
cién. Asi, mientras que al cabo de 1 dia se observé un maximo de presencia
de oxigeno alrededor de un amperaje de 60 mA/m?, en las muestras ana-
lizadas al cabo de 15 dias se observé un aumento del porcentaje atémico
de oxigeno de manera directamente proporcional a la corriente empleada
durante la anodizacion.

En cuanto a la conductividad eléctrica se ha logrado en una de las mues-
tras medir corriente timnel, asi como emision por efecto de campo.

1.6. Estructura de la memoria

La memoria estd organizada en una seccién inicial de introduccién que
incluye de los antecedentes y estado del arte referente a la investigaciéon
en silicio poroso y conduccién tiunel, seguida de los objetivos del trabajo.
Después se podra encontrar el fundamento teérico, que resume de forma
relativamente breve la fisica necesaria para abordar y comprender todos los
puntos de la investigacién realizada, y que encadenara directamente con el
desarrollo experimental, donde también se detallan ciertos aspectos tedricos
que justifican las decisiones y practicas que se tomaron en el laboratorio. A
continuacién, se detallan los resultados obtenidos asi como la discusién de
los mismos y las conclusiones del trabajo realizado. La tltima seccion es la
bibliografia e incluye todas las referencias consultadas.

13
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2. Introduccion

El silicio poroso es un material inorgdnico nanoestructurado que posee
una gran relacién superficie-volumen [3]. Esta ultima caracteristica es la que
lo hace més adecuado para este proyecto, dado que implica que tiene més
material disponible para oxidarse que si se empleara silicio cristalino. Al ha-
ber més superficie en contacto directo con el oxigeno puede tener lugar una
oxidacion mas rapida y mas completa, ademés de que la estructura del silicio
poroso, al estar llena de poros, puede facilitar el paso del oxigeno hacia el
interior del material, aumentando la tasa de oxidacién [4].

Este proyecto estd basado en la investigacién en laminas delgadas de
silicio; al fabricar silicio poroso éste se oxida facilmente debido a la alta
reactividad de los enlaces Si-H de su superficie, creando una capa de 6xido
en la superficie de una oblea de silicio cristalino [4] de manera que el 6xi-
do actiia como un aislante y el silicio como semiconductor. Esto produce
regiones de silicio cristalino y de 6xido de silicio, cosa que da lugar a que
pueda ocurrir, hipotéticamente, una conduccién basada en efectos cuanticos
(efecto tunel). [5]

Durante el trascurso de este trabajo se ha querido comprobar esta hipote-
sis, para lo cual se realizaron una serie de medidas para comprobar si efec-
tivamente dicha conduccion tiene lugar y, en caso de haberla, caracterizar
de qué manera puede depender de las condiciones bajo las cuales ha sido
obtenido el 6xido de silicio.

Por otra parte se ha realizado una caracterizaciéon del 6xido de silicio
obtenido en las muestras, de manera que se pueda tratar de modelizar la
difusién del oxigeno a través del silicio; para ello se han utilizado algunas
técnicas de caracterizacién (microscopia electrénica de barrido) que se des-
cribiran mas adelante, en la seccién 5.

El silicio poroso se obtiene a partir de silicio cristalino, en este caso de
tipo p, tal y como se explica mas adelante en la seccién 5; se menciona por
primera vez en el articulo Electrolytic shaping of germanium and silicon [6]
en el ano 1956, aunque fue en el libro Handbook of Porous Silicon [7] donde
se desarrollaron en profundidad sus caracteristicas y propiedades.

Existen multiples métodos para lograr silicio poroso a partir de silicio
cristalino, tanto mediante técnicas bottom-up (de estructuras pequenias se
logran estructuras mas grandes) como top-down (de estructuras mas gran-

des a més pequenas) [7] [8]

En este proyecto se ha empleado el ataque electroquimico, una técnica
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bottom-up que se basa en el crecimiento controlado de poros en una superfi-
cie de silicio mediante reacciones electroquimicas. [6] [9] [10] Los detalles de
este proceso se describen con mas detalle en la seccién 5.

A continuacion, para la segunda parte de este trabajo, procede hablar
de la conduccién tunel: es un fenémeno puramente cudntico, que planted
por primera vez en 1928 el fisico George Gamow e investigd posteriormente
Max Born. En la seccién 4.3 se explicard con mayor detalle la fisica que hay
detras y como afecta a la realizacién del proyecto.

El efecto ttinel no se observo experimentalmente hasta la década de 1950,
con la desintegracién alfa; segin la fisica cldsica las particulas alfa no po-
seen una energia suficiente como para salir del nicleo atémico, pero esto
fue precisamente lo que sucedia, y, como se descubrié, esto era debido a que
podian “tunelizar” a través de la barrera de potencial del ntucleo. [11] [12]
Desde entonces se ha aplicado este fenémeno al funcionamiento de muchos
dispositivos electronicos, como diodos o transistores, y también se ha imple-
mentado en una técnica de microscopia electrénica.

3. Objetivos

El objetivo general de este proyecto es la investigacion de difusion del
oxigeno en laminas delgadas de silicio poroso y sus propiedades conductoras,
esperando comprobar la hip6tesis de partida (que efectivamente se tengan
dichas propiedades) y caracterizar su dependencia de las condiciones inicia-
les de sintesis.

Objetivos mas especificos:

= Estudiar cémo se oxidan las muestras de silicio poroso; qué cantidad
en porcentaje atomico de oxigeno penetra realmente en la muestra y
como se distribuye, asi como la composicién de muestras que hayan
sido oxidadas bajo distintas condiciones. En este trabajo se intentara
buscar un modelo de difusién del oxigeno a lo largo de la estructura.

= Estudiar la distribucién de oxigeno en muestras obtenidas bajo dis-
tintas condiciones experimentales (tiempo de ataque electroquimico,
intensidad de corriente, temperatura del tratamiento térmico). El es-
tudio se llevara a cabo mediante microscopia electrénica.

= Llevar a cabo diversas técnicas de caracterizacion, entre las que se
incluyen la microscopia electrénica de barrido y la fluorescencia de
rayos X. Para ello se emplearan equipos y materiales de sintesis del
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grupo de investigaciéon Nano-UEM, asi como el servicio de microscopia
electrénica de barrido de la Universidad Auténoma (ver seccién 5.2)

= Caracterizar la conductividad eléctrica de las muestras de silicio po-
roso través de su estructura, empleando conocimientos de Electrénica
para medir dicha intensidad de corriente. Esto se realizard generando
un campo eléctrico a través de la estructura y realizando la toma de
medidas de intensidad de corriente.
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4. Fundamento tedrico

En esta seccion se realizard un andlisis mas en profundidad de la teoria
que constituye la base de esta investigacion.

4.1. Difusién en materiales porosos

Un material poroso es aquel de composicién heterogénea formado por
una matriz sélida y diversos espacios vacios que reciben el nombre de poros.
Durante el transcurso de este trabajo se ha empleado silicio poroso, que se
ha obtenido a partir del silicio cristalino mediante ataque electroquimico [3]
(ver seccién 5.1 para més detalle).

La difusién se define como un movimiento irregular de ciertas particulas
de una regién a otra, debido a diferencias de concentracién o fuerzas; es in-
teresante para explicar este proceso debido a su importancia en la fisica de
materiales, ya que la difusién de electrones genera variaciones en el dopaje
de semiconductores como es, en este caso, el silicio, modificando su conduc-
tividad eléctrica. Generalmente el proceso de difusiéon se rige mediante las
leyes de Fick [13].

4.1.1. Leyes de Fick

Las leyes de Fick (1855) constituyen dos de las ecuaciones més utilizadas
a la hora de estudiar fenémenos de difusion, y se emplean en sistemas donde
no existe un equilibrio termoquimico.

Primera ley de Fick: Establece que el flujo de difusion siempre va a ser
proporcional al gradiente de concentracion, es decir, que las particulas van a
viajar de las zonas con mas concentracién a las zonas con menos, siguiendo
la expresion:

J=—-DV¢ (1)

donde J constituye el flujo de difusién, V es el operador gradiente y ¢ es
la concentracién de una sustancia. D simplemente representa un parametro
propio de cada material. [14]

El coeficiente D viene dado por la relacion de Einstein o, en su versiéon
para particulas sin carga, de Stokes—Einstein:

kT

D=
6mnr

(2)
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donde T es la temperatura, kp es la constante de Boltzmann, n es la
viscosidad del medio y r el radio de la particula. [15]

Segunda ley de Fick: ésta predice la manera en que variard la concen-
tracién a lo largo del tiempo debido al fenémeno de difusién. Se rige por la
expresion:

9¢

— = DA 3

= DA 3)

donde A = V? representa el operador laplaciano y ¢ y D son los mismos

que en la ecuacién 1. [14]

Estas ecuaciones son aplicables a cualquier material que experimente
difusién; sin embargo, al centrarse en medios porosos se puede distinguir
distintos tipos concretos, dado que esta clase de materiales conllevaran una
dificultad anadida a la hora de estudiar el fenémeno de difusién. De todos
modos, durante el desarrollo de este trabajo se emplearin las leyes de Fick
sin ninguna modificacién.

Difusién ordinaria: Es la que tiene lugar cuando el tamafio medio de
los poros es mucho mayor que la distancia media que recorren las particulas
antes de colisionar (recorrido libre medio). Para materiales porosos, se debe
sustituir en la ecuacién 1 el coeficiente D por un coeficiente efectivo de
difusién D,y de la sustancia en el medio, que dependera de lo ficil que sea
la difusién de particulas en él. [16]

Difusiéon de Knudsen: Se da cuando el camino medio recorrido es mayor
que el tamafio de los poros, es decir, el caso contrario a la difusién ordinaria.
Este tipo de difusién se puede encontrar en materiales cuyos poros poseen
un didmetro medio de entre 2 y 10 nanémetros. [16]

La primera ecuacién de Fick para los casos de difusién de Knudsen varia
ligeramente, ya que el coeficiente de Knudsen Dg se define como:

d [8RT
= 2, /2 4
KE=3\ 7m (4)

donde d es el didmetro de los poros, R es la constante universal de ga-
ses, T' es la temperatura y M es la masa molar de la sustancia que se difunde.
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Difusién superficial: Es el tipo de difusion menos comiin en medios po-
rosos, ya que consiste en el transporte de sustancias a través de la superficie,
y en este tipo de medios los poros tienden a dificultar el proceso. [17]

También existen algunos otros tipos de difusién poco comunes en medios
porosos, que se suelen englobar bajo la categoria de difusiéon anémala. [17]

4.2. Reactividad del enlace Si-H con el oxigeno

Los enlaces Si-H estan presentes en la superficie del silicio poroso; se trata
de enlaces sigma y polarizados que ceden electrones con mucha facilidad. [18]

Sin embargo, también son enlaces bastante inestables; en presencia de
oxigeno muestran una reactividad muy alta, generalmente dando lugar a
enlaces Si-O y agua, y por tanto creando 6xido de silicio en la superficie del
silicio. En el caso de silicio poroso, la estructura concreta del material puede
variar los tiempos y caracteristicas de la reaccién. [19] [20]

Existen diversas posibilidades ante una reaccién con oxigeno: [21]

» Formacién de 6xidos de silicio: se oxida la superficie del silicio
poroso, consumiendo los enlaces Si-H, reemplazandose los dtomos de
hidrégeno por oxigeno y dando lugar a 6xidos de silicio con enlaces

Si-O.

2SiH + gOQ — 2570 + Hy0

= Formacién de grupos Si-OH: se unen los atomos de hidrégeno con
los oxigenos para formar grupos de silanol, cosa que también resulta
en la oxidacion de la superficie.

1

= Formacién de otros grupos con oxigeno: los enlaces Si-H se oxi-
dan a diversos grupos que contienen los tres elementos, como el Si-
H-(O-Si). Es una opcién menos probable pero igualmente conviene
mencionarla para completar el contexto teérico. Un ejemplo podria
ser:

1
2S5iH + ZOQ — SiH(0S7) + §H20
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Las reacciones de oxidacién del silicio poroso dependen de las condicio-
nes experimentales; en condiciones ambientales, los enlaces Si-H presentes
en el silicio poroso reaccionan de manera muy lenta con el oxigeno, formando
enlaces Si-O y liberando hidrégeno, debido a que se requiere una energia de
activacion bastante alta. A temperaturas més elevadas la reaccién es mas
rapida y dard lugar a una capa de 6xido méas gruesa, debido a que el oxigeno
se difunde con mayor facilidad a través del silicio. [4] [22] Esto se podréd
ver con los resultados de los experimentos para el estudio de la difusién del
oxigeno mas adelante, en el apartado 6.

4.3. Conduccién Tunel

Como se ha mencionado anteriormente, el efecto tinel es un fenémeno
puramente cuantico que permite que ciertas particulas como los electrones
atraviesen barreras que segtn la fisica clasica no podrian superar [12] [23].

En la fisica clasica, una particula requiere de una energia minima para
superar una barrera de potencial; si la energia de la particula es menor que
la energia de la barrera, la particula no puede atravesarla. En la mecanica
cuantica, las particulas tienen una cierta probabilidad de poder “tunelizar”
a través de la barrera, es decir, pasar al otro lado de ella como si estuvieran
empleando un tiunel, aunque su energia sea menor que la energia de la ba-
rrera. Esta probabilidad depende de la anchura y altura de la barrera, pero
no tiene por qué ser nula.
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Figura 1: Esquema del concepto Figura 2: Conduccién tinel direc-
de efecto tunel. Fuente: elabora- ta de una particula, a través de
cién propia. una barrera de potencial delgada
de espesor d. Fuente: ACS Publi-

cations [1]

La idea principal, como se puede ver en la figura 1, es que una particula
tiende al estado de minima energia, pero el camino clédsico hacia dicho punto
requeriria una gran cantidad de energia de la que no dispone. El efecto ttinel
implica un “atajo” considerable. [12]

En términos de corriente, que es la aplicacion que se le da en este trabajo,
los electrones tendran tendencia a pasar de las regiones de silicio cristalino
(semiconductor) a un conductor colocado sobre la oblea, en este caso pintu-
ra de plata; sin embargo, la capa de 6xido de silicio situado en la superficie
actia como un aislante, de forma que la corriente de electrones podria reali-
zar un “ttnel” a través de ella para llegar al otro lado y registrar intensidad
de corriente. Este dato es precisamente el que se espera medir.

El proceso que se acaba de describir ocurre cuando se aplica un potencial
eléctrico a un semiconductor, en este caso el silicio; esto modifica sus bandas
de energia, dobldndolas y acercandolas entre si (es decir, disminuyendo el
gap de energia que los electrones tendrian que superar y facilitando que la
atraviesen). La cantidad de electrones que atraviesan esta barrera, que en
el caso de este proyecto serd la capa de 6xido de silicio, dependera de su
altura, su grosor y de la energia que tengan los electrones del silicio semi-
conductor [24] [25].

La conduccién tunel directa, tal y como se observa en la figura 2, suele

tener lugar para barreras de espesor delgado y potenciales no demasiado
altos; la diferencia de energia viene indicada precisamente por la inclinacién
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de la linea roja superior en la figura.

4.3.1. Emisién por efecto de campo

La emision por efecto de campo se define como una emisién de electro-
nes debida a campos electromagnéticos externos; en el caso de los metales
se menciond por primera vez en el afio 1928, en un articulo de Ralph Fowler
y Lothar Nordheim. [26] Se trata de un fenémeno propio de los semiconduc-
tores, como es el caso del silicio.

Toda la teoria tras la emisién por efecto de campo se basa en la capaci-
dad de los electrones para pasar de un material a otro cuando la corriente es
lo suficientemente intensa, y en la posibilidad de emplear este suceso para
controlar el flujo de corriente; esta fuertemente fundamentado en el efecto
tunel, pero para este caso concreto la barrera de potencial a salvar consiste
en la energia de trabajo del material a través del cual se quiere hacer circu-
lar corriente de electrones. Al aplicar un campo eléctrico fuerte la barrera
de potencial se deforma y se vuelve méas delgada en la direccién del cam-
po, aumentando la probabilidad de que los electrones puedan “tunelizar”
atravesando la barrera de potencial para ser emitidos desde la superficie del
material. [27] [23]

La emisién por efecto de campo se diferencia de la conducciéon tunel
directa en que las barreras de potencial que supera la particula son mas
grandes, llegando a poder ser expulsada del material debido a la energia que
alcanza.

Figura 3: Esquema de la emisién por efecto de campo, donde una particula
atraviesa una diferencia de energia de gran tamano. Fuente: ACS Publica-
tions [1]

Se tiene entonces una corriente j de emisién de electrones se calcula
utilizando la ecuacién de Fowler-Nordheim:
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siendo FE' la intensidad del campo eléctrico, K1, Ko pardmetros propios
del material a través del cual se conduce y la geometria del campo, y ¢
la funcién de trabajo del material. [26]. Estos conceptos se empleardan en
la secciéon 6 a la hora de ver las graficas obtenidas y analizar las posibles
corrientes tinel.

4.4. Otros tipos de conduccién observados en el silicio poroso
4.4.1. Conduccion por saltos

La conduccién por saltos, también conocida como conduccién hopping,
es tipica de sistemas semiconductores, y consiste en el movimiento de elec-
trones de un punto a otro del material a través de un pequeno “salto” en
lugar de mediante movimiento libre, como ocurriria en un conductor perfec-
to. En el silicio poroso tiene lugar cuando los electrones estan atrapados en
pozos de potencial, producidos por impurezas del material; al no poder salir
tienen una probabilidad de saltar a través de la pared del pozo, que es una
barrera de energia [28].

Este proceso se puede confundir con un tipo de conduccién tunel, ya
que el concepto puede parecer similar; sin embargo, el efecto tiinel es pura-
mente cuadntico, mientras que la conduccién por saltos depende de la tem-
peratura, la densidad de estados disponibles del material, otras particulas
que interactien con los electrones... también se distingue de la conducciéon
tinel porque ésta tiende a referirse a particulas individuales, mientras que
la conduccién por saltos se trata de un fenémeno maéas colectivo entre las
particulas. [29]

4.4.2. Conduccién termoidénica

La conduccién termoidnica es un tipo de transporte de cargas que tiene
lugar cuando los electrones o iones ganan suficiente energia térmica para
superar, que no atravesar, una barrera de potencial.

En un material sélido los electrones estdn confinados en las bandas de
energia, y ambas bandas (de valencia y de conduccién) quedan separadas
por la banda prohibida o banda de gap. Durante la conduccién termoiéni-
ca, la energia térmica es capaz de proporcionar a los electrones suficiente
energia como para pasar la banda prohibida, conduciendo electricidad con
movimiento libre; la cantidad de electrones que puede pasar viene dada, al
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igual que en procesos mencionados anteriormente, por el tamano y la tem-
peratura de la zona de gap. [30]

La conduccién termoiénica se diferencia de la conducciéon por saltos y
del efecto tunel en que los electrones superan completamente la barrera de

energia en lugar de saltarla o atravesarla; suele darse en casos donde los
potenciales no son muy altos. [29]

Figura 4: Esquema de la conduccién termoiénica donde una particula supera
una barrera de potencial. Fuente: ACS Publications [1]
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5. Desarrollo experimental

Dado que este proyecto es de naturaleza experimental, gran parte de su
desarrollo se ha realizado en el laboratorio. Se va a separar el experimento
en distintas secciones, correspondientes a las tareas realizadas para cumplir
con los dos objetivos principales citados en la seccién 3.

5.1. Preparacion del 6xido de silicio

Para obtener la capa superficial de éxido de silicio se parte de obleas
completas de silicio, que se cortan en cuadrados para poder ser introduci-
dos posteriormente en el soporte de una célula electroquimica; para ello se
utiliza una punta de diamante, y con ayuda de una regla se realizan marcas
para proceder a partir la oblea. Se aprovechan los planos cristalinos de la
oblea (< 1,0,0 >) para dividirla minimizando el riesgo de rotura [9].

Estas obleas, suministradas por la casa WaferPro, tienen una resistivi-
dad baja (0,01 < p < 0,02 Q- cm) y son de tipo p*, es decir, silicio muy
dopado con huecos, ya que los poros se inician en lugares donde la superficie
del silicio cristalino tiene defectos. Se quiere obtener una porosidad elevada
en la superficie de la oblea para que el oxigeno entre mejor en el silicio y asi
generar una capa de 6xido mayor. [9]

Figura 5: Materiales empleados Figura 6: Detalle de las obleas de
para el corte de obleas: gafas de silicio a mitad del proceso de corte
seguridad, guantes de latex y pun- para obtener muestras cuadradas
ta de diamante

El silicio poroso se obtiene a partir de dichas piezas de silicio cristalino;
aunque existen diversos métodos por los cuales se puede lograr este resul-
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tado, se ha empleado la anodizacién [3]. Esta técnica consiste en poner la
superficie de la oblea en contacto con un electrolito (conductor de electrici-
dad en una disolucién), de forma que al aplicar una corriente se produzca un
ataque electroquimico que, casi atomo por atomo, elimine parte del silicio
de la superficie y convierta la estructura cristalina en un material poroso.
El electrolito que se suele emplear es el dcido fluorhidrico, ya que al ser el
fldor un elemento muy electronegativo tiende a atraer los electrones del si-
licio (menos electronegativo) y formar enlaces Si-F (ver figura 8 para maés
detalle).

Una vez que se tienen las muestras pequenas, el siguiente paso es lim-
piarlas; se lavan con acetona (CH3(CO)CHs) y a continuacién con etanol
(CH3 — CHy — OH), y se dejan secar antes de introducirse en el porta-
muestras. Para el bano electroquimico se utiliza una disolucién compuesta
por acido fluorhidrico (en adelante HF'), del 48 % en peso diluido en agua
desionizada, y etanol, en una proporcién 1:2, en la que se introduce el porta-
muestras preparado. [6] Es importante el uso del etanol debido a que reduce
la tensién superficial del silicio: las obleas tienen enlaces Si-H hidréfobos en
su superficie, y el HF estd diluido previamente en agua; mediante el uso
de etanol se asegura que los iones de flior puedan entrar en los poros del
silicio. En la figura 7 se puede apreciar mejor cémo debe quedar situado, y
cabe destacar que este proceso se realiza al completo dentro de una campana
extractora de flujo vertical, para garantizar la mayor limpieza posible de las
muestras una vez preparadas, asi como proveer un entorno controlado para
el trabajo con HF.

Figura 7: Colocaciéon de las muestras de silicio poroso en el interior del
portamuestras
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El proceso de anodizacién requiere un catodo, que en este caso serd pla-
tino situado en el portamuestras, y un anodo, que serd el propio silicio. Es
aqui donde se comienzan a variar parametros; se conecta el bano electro-
quimico con una fuente de alimentacién, y se aplica una corriente durante
un tiempo determinado, que viajard del d&nodo al cadtodo (el potencial posi-
tivo empuja los huecos hacia la superficie).

Durante la anodizacion el silicio se disuelve. Inicialmente los huecos de
la banda de valencia se desplazan hasta la superficie por difusion, superficie
que tiene los enlaces Si-H que se han mencionado anteriormente. Un hueco
alcanza un atomo de silicio, volviéndolo vulnerable a un ataque nucleofilico
(es decir, en este caso, a que los hidrégenos a los que estd unido sean reem-
plazados) por uno de los iones de flior presentes en el HF (figura 8a). Esta
sustitucion se lleva a cabo de nuevo, quedando el dtomo de silicio unido a
dos de flior en lugar de a hidrégenos como antes (figura 8b). Los enlaces
Si-F causan una polarizacién en la molécula, favoreciendo que el proceso se
repita hasta lograr una molécula de tetrafluoruro de silicio (figura 8c) que
reacciona facilmente con el HF (figura 8d)) creando un anién, pero la pérdi-
da del 4tomo de silicio crea una pequefia muesca en la superficie de la oblea
que genera un poro. Este proceso se repite cuando otro hueco alcanza otro
atomo de silicio de la superficie. [3] [31]
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Figura 8: Modelo de disolucién de silicio propuesto por Lehman y Gose-
le. Fuente: Tesis Doctoral de Oscar Alonso Marin Ramirez, Transporte
electronico en silicio poroso nanoestructurado 2]

El ultimo paso del proceso experimental es lavar las muestras de nuevo
con alcohol para eliminar los restos de HF e introducirlas en un horno para
aumentar la velocidad de reaccién de oxidacion, usando diferentes tempera-
turas; el objetivo es conseguir que mucho oxigeno pase a través de los poros
que se han creado con el bano electroquimico, de forma que se pueda ob-

27



Estudio de la oxidacién del silicio poroso y su relacién con la . .
conductividad eléctrica transversal Universidad
Laura Elena Novelli Fernandez Europea

servar la difusion durante la caracterizacién de las muestras. Ademads, segiin
se observa en la ecuacién 2, la difusién depende directamente de la tempe-
ratura, con lo que se deberia lograr una mejor penetracién del oxigeno en
los poros del silicio a mayores temperaturas. Serd interesante analizar, en
la seccién 6, las distintas conclusiones a obtener en cuanto al oxigeno que
aparece mediante el uso de mayores o menores intensidades de corriente y
tiempos de exposicion.

5.2. Caracterizacién de las muestras

Durante el planteamiento de este trabajo se decidié aplicar ciertas técni-
cas de caracterizacién a las muestras, comenzando por la microscopia
electrénica de barrido o SEM,; para ello se empled el servicio de mi-
croscopia electrénica de barrido de la Universidad Auténoma de Madrid,
con cuyo equipo, visible en las imagenes 9 y 10, se tomaron todas las imége-
nes y datos referentes a esta técnica. [32]

Figura 9: Equipo de SEM consis- Figura 10: Microscopio SEM en
tente en el microscopio conectado mas detalle

a un ordenador; la rueda que se

aprecia sobre la mesa es un con-

trol de movimiento del campo de

visién del microscopio

Este tipo de microscopios funcionan mediante un filamento que genera
un haz de electrones; éste incide sobre la muestra a estudiar, de manera
que se obtenga informacién sobre su superficie relativa a la topografia, la
textura o la composicién a partir de la manera en que se comporten los
electrones al interactuar con los d4tomos de la muestra [8]. Sélo se puede em-
plear en muestras completamente secas, que se mantendran en condiciones
de vacio en el interior del microscopio, y el nivel de penetracién del haz de
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electrones en la muestra vendra dado por la intensidad del voltaje de acele-
racién que se emplee. [33] [34] Este voltaje serd el responsable del aspecto
final que tengan las imagenes; se han empleado 20 £V en este caso, ya que es
un ndmero suficientemente bajo como para obtener un buen nivel de detalle.

El equipo se vale de las distintas formas de interactuar que tienen los
electrones con los atomos de la muestra para permitir interpretar una va-
riedad de informacién acerca de la misma, siendo capaz de captar distintos
tipos de imagenes: pueden dar datos sobre la morfologia o la composicion,
segtn el detector que se emplee. [§]

fuente

haz de electrones

detector de

electrones
retrodispersadw detector de
— electrones

& secundarios
>‘ soporte

muestra

Figura 11: Esquema de un SEM. Fuente: Encyclopaedia Britannica, 2012, y
traduccién propia.

En la figura 11 se distinguen las diversas partes de un SEM, entre ellas
detectores para los distintos tipos de electrones que pueden dar informacién
de la muestra: los SE o electrones secundarios son los que chocan inelastica-
mente con los atomos de la superficie, dando informacién sobre la morfologia
de la muestra. Por otro lado, los BSE o electrones retrodispersados (backscat-
tering) son los que chocan eldsticamente y cambian su trayectoria, y existe
una relacién directa entre la variaciéon de dicho rumbo y el niimero atémico
de los elementos que componen la muestra con la que han chocado, lo cual
permite obtener informacién sobre la composiciéon del material. A continua-
cién se incluyen dos imagenes de las muestras de este proyecto tomadas con
el equipo SEM y empleando electrones retrodispersados, donde se aprecian
los detalles que puede llegar a dar sobre la morfologia de la superficie:

29



Estudio de la oxidacién del silicio poroso y su relacién con la . .
conductividad eléctrica transversal gmverSIdCld
Laura Elena Novelli Ferndndez uropea

IWDASHOMME20M0kVAEx2:5 OBN20 0um!

Figura 12: Imagen tomada por SEM que muestra la capa de silicio poroso
oxidado (1), y la capa de silicio sustrato (2)
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Figura 13: Imagen tomada por SEM que muestra la capa de éxido con mas
detalle y levantada por un extremo

Posteriormente realizé también un EDX o fluorescencia de rayos X
por energia dispersiva, una técnica no destructiva de rayos X empleada
con el propio SEM para identificar la composicién elemental de un mate-
rial. En este caso se utiliz6é sobre las muestras oxidadas para aclarar dicha
composicién, proveer una conclusién visual y tratar de establecer un modelo
de distribucién del oxigeno a lo largo del silicio. [32]. Durante este proceso
el haz de electrones del SEM que se ha mencionado anteriormente genera
rayos X al chocar con la muestra, y se emplea un Espectréometro de rayos
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X Dispersados (EDS) para obtener informacién sobre la composicién de la
muestra [34] [35].

5.3. Medidas de corriente

Para estudiar la conductividad por efecto tunel a través del 6xido de si-
licio se debieron tomar ciertas medidas de la intensidad de corriente pasada
a través de las muestras, relativas a un voltaje aportado por una fuente de
alimentacién (19,6 +0,1 V).

Figura 14: Circuito experimental empleado para la toma de medidas, for-
mado por portamuestras (1), voltimetro (2), amperimetro (3), fuente de
alimentaciéon (4) y resistencia variable (5)

A la hora de tomar estos datos se emplearon distintas configuraciones
de circuitos, con el fin de mejorar lo méximo posible la lectura de corrientes
pequefias y obtener una precisién muy buena (10~* mA para el amperimetro
y 0,01 V en el voltimetro). Finalmente se opté por dos multimetros conec-
tados a la fuente de alimentacion y a la muestra, uno para observar con mas
detalle el valor del voltaje aplicado y el otro, mas preciso, para medir lo me-
jor posible la intensidad de corriente, dado que ésta, por su naturaleza, seria
bastante baja. La muestra se conecté al circuito, utilizando un pequeno dis-
positivo para colocarla y hacer contacto eléctrico, asi como pintura de plata
a modo de conductor para tratar de mejorar la corriente de tunel.

En la figura 14 se pueden observar todos estos elementos: el portamues-
tras (1), el multimetro que actia como voltimetro (2), el amperimetro (3),
la fuente de alimentacion (4) y una resistencia variable (entre 0 y 330 Q) (5).
Este componente se emplea para poder variar de forma sencilla el voltaje
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que llega desde la fuente de alimentacién hasta la muestra, medido a su vez
con el voltimetro, de manera que se puedan tomar con facilidad diversos
datos en orden para asociar cada voltaje a una intensidad de corriente y
obtener una curva.

El amperimetro utilizado para tomar las medidas de corriente, esperando
ver corriente ttinel, ha permitido obtener una precisién de 10™° mA, cosa
que no es ideal ya que los datos mas bajos registrados en la muestra en la
que se ha podido observar efecto tinel son exactamente de ese orden y en
las ocasiones en las que se traté de replicar el experimento sin éxito se ob-
tuvieron muchos datos nulos para voltajes bajos, lo cual lleva a pensar que
podrian ser niimeros inferiores a los que se podian leer con el amperimetro;
en el caso del voltimetro esto no es un problema, ya que permite alcanzar
una precisién de 0,01 V', que es mas que suficiente para el rango de valores
que se estaba aplicando (entre 0 y 19,60 V). Ademas, en la toma de datos
no influye tanto la incertidumbre que se pueda tener en el voltaje medido
como el hecho de poder apreciar la presencia de la corriente por efecto ttnel.

6. Resultados y discusion

Al igual que durante el desarrollo experimental, los resultados se han
dividido en dos secciones, la primera correspondiente a la caracterizacién de
la difusion del oxigeno a través del silicio y la segunda centrada en la medida
de la posible corriente por efecto tinel en las muestras.

6.1. Difusion del oxigeno

Se ha estudiado el efecto sobre la difusién del oxigeno a través del silicio
de parametros experimentales durante el proceso de obtencién, en concreto
el efecto de la intensidad de la corriente del bafio electroquimico y de la
temperatura; el tiempo de exposicién se varid inicialmente, pero tras reali-
zar una serie de pruebas se descarté rapidamente porque cualquier tiempo
de mas de 5 minutos, a intensidades altas, resultaba en que se despegaba la
capa de silicio poroso del resto de la muestra, impidiendo la oxidacién y por
tanto la difusiéon del oxigeno. Por ello se mantuvo un tiempo constante
de exposicién de 5 minutos (300 £ 5 segundos debido al error humano
para desconectar la corriente).

Para estudiar la variacién de la difusién de oxigeno respecto a la intensi-
dad de corriente se compararon los resultados obtenidos con un conjunto de
cuatro muestras (11, Ts, T3, Ty) obtenidas utilizando las cuatro intensidades
de corriente que se indican en la Tabla 1. El experimento se repitié 3 veces,
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con un intervalo de dos semanas entre cada repeticién, con el fin de poder
comparar el grado de oxidacién a distintos tiempos desde la obtencién de
la muestra. S obtuvieron un total de 3 conjuntos de muestras, denominados
T, T y T", constituidos cada uno de ellos por 4 muestras obtenidas en las
condiciones descritas en la tabla 1, y las muestras se analizaron en el mi-
croscopio SEM 1 dia y 15 dias después de su obtencién

Muestra | mA/m? | Corriente (A)
Ty 30£3 0,05+0,01
T 60+4 | 0,11+0,01
T3 90£5 0,16 + 0,01
Ty 120£6 | 0,21 +£0,01

Tabla 1: Tabla con las distintas muestras a repetir y sus parametros

Como ya se ha desarrollado en la secciéon 5 de este proyecto, estas mues-
tras se han introducido en un SEM y se les ha realizado un EDX, técnica que
ha permitido obtener informacion sobre los porcentajes de dtomos de cada
elemento que conforman su composicién. Estos datos son relevantes porque
permiten detectar la variacién en la presencia de oxigeno con el tiempo,
comparando muestras frescas recién obtenidas con muestras obtenidas dos
semanas antes. Las figuras 15, 16 y 17 son imagenes representativas de los
resultados obtenidos. En todas ellas el color rojo representa la presencia de
silicio, mientras que el azul muestra el oxigeno. La linea inferior delimita el
silicio a través del cual el oxigeno no se ha difundido, es decir, donde termina
la capa de 6xido. Ademds es necesario tener en cuenta que el SEM mantiene
la muestra en condiciones de vacio, con lo que todo el oxigeno que se mide
durante la toma de datos debe ser el que ha reaccionado previamente con el
silicio.
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1 JEIRET

MAG: 5000x HV:20kV WD: 15 mm

Figura 15: Muestra Ty (ataque electroquimico 60 mA/m? durante 5 min,
tratamiento térmico 300 + 10 °C durante 5 min) medida después de dos
semanas

1 JEIREY

T2p
MAG: 4000x HV:20kV WD: 15 mm

Figura 16: Muestra T} (ataque electroquimico 60 mA/m? durante 5 min,
tratamiento térmico 300 & 10 °C durante 5 min) medida al dia siguiente de
su fabricacién; se observa que el oxigeno (azul) estd mucho menos presente
que en las muestras que tienen mas tiempo.
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Ch1 0]

T2:31
MAG: 6000x HV:20kV WD: 15 mm

Figura 17: Muestra T} (ataque electroquimico 60 mA/m? durante 5 min,
tratamiento térmico 300 + 10 °C durante 5 min) medida después de dos
semanas; es apreciable que el oxigeno se ha incrementado en gran cantidad
en comparacién con la figura anterior

Se aprecian muchas similitudes entre las figuras 15 y 17, particularmente
en la cantidad de oxigeno presente (se puede observar que la muestra T4 pre-
senta mucho menos oxigeno, en color azul oscuro). Sin embargo, al tratarse
de imagenes cualitativas se decidi6 realizar una serie de representaciones de
los datos, mostrando asi como cambian los porcentajes atémicos de oxigeno
en funcion de la intensidad de corriente aplicada en el ataque electroquimico
durante la generacién del silicio poroso (figuras 18, 19 y 20)

Los resultados obtenidos indican que a mayor amperaje se generan mas
poros y de mayor profundidad, con lo que habra mas superficie de silicio dis-
ponible para que el oxigeno reaccione y por tanto mas cantidad de oxigeno
en la muestra. Sin embargo, tal y como se observa en las figuras, esto no es
asi para todos los datos:
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Figura 18: Variacién del porcentaje de oxigeno en atomos en el grupo de
muestras T’ segtiin el amperaje al que se realizo el ataque electroquimico .

% de Oxigeno en muestras T segun el ataque electroguimico
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Figura 19: Variaciéon del porcentaje de oxigeno en atomos en el grupo de
muestras T segiin el amperaje al que se realizo el ataque electroquimico.
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% de Oxigeno en muestras T” segun el ataque electroquimico
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Figura 20: Variaciéon del porcentaje de oxigeno en atomos en el grupo de
muestras T” segiin el amperaje al que se realizé el ataque electroquimico

En los grupos de muestras 7" con un dia de antigiiedad (figura 18) y
T”, que también estan recién sintetizadas, se pueden ver comportamientos
muy similares: se alcanza un méaximo de cantidad de oxigeno en las que han
sido realizadas con ataque electroquimico a un amperaje de 60 mA/m?; a
continuacién, para corrientes mas altas, el porcentaje de oxigeno en mues-
tra disminuye. Esto podria deberse al hecho de que para corrientes mayores
durante el ataque electroquimico se forman poros mas grandes, cosa que
puede dar lugar al desprendimiento de la capa del resto de la oblea cuando
comienza a oxidarse. Precisamente este ha sido uno de los problemas que se
han encontrado durante los experimentos, razén por la cual se han tenido
que repetir bastantes muestras correspondientes a amperajes altos.

Sin embargo, este comportamiento no se replica en las muestras 7’ con
15 dias de antigiiedad (figura 18) y T, que también se midieron después de
ese mismo tiempo; T’ presenta una tendencia muy lineal, y mientras que T
no lo hace esto sélo sucede porque el ltimo punto no coincide, pero podria
estar justificado dentro de las barras de error y obtenerse de nuevo un ajuste
lineal. Aunque esto de ser asi seria consistente con la idea planteada anterior-
mente, es decir, con que a mayor amperaje habria mas superficie de silicio
disponible para reaccionar con oxigeno y por tanto més oxigeno, no es com-
patible con las muestras frescas, especialmente porque en el caso de T se
trata de la misma pieza que no podria haber perdido parte de la capa de
oxido y al mismo tiempo tener una mayor cantidad de oxigeno reaccionando
con ella dos semanas después. Por ello se deberian realizar més experimentos
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para poder comprobar si se trata de un fallo de medida o, en el caso de que
no lo sea, lograr unas conclusiones mas consistentes.

Lo que si se puede observar a partir de las figuras es que en las mues-
tras sintetizadas dos semanas antes aumenta la concentracién de oxigeno,
teniendo mas 6xido cuanto mayor es la corriente aplicada y por tanto los
poros formados durante la sintesis. Aunque la cantidad de oxigeno tiende
hacia la estequiometria del 6xido de silicio, que al ser Si0Os implica el doble
de cantidad de oxigeno que de silicio, esto no se llega a cumplir observando
los datos (ver anexo 8.1), lo cual indica la presencia de silicio cristalino en
la estructura.

Otro de los parametros que se ha estudiado es el efecto de la tempera-
tura en la difusion del oxigeno; para ello se ha preparado un nuevo grupo
de cuatro muestras tal y como se describen en la tabla 1 y solamente se ha
variado la temperatura a la que se introdujeron en el horno durante el trata-
miento térmico, que en todos los casos ha tenido una duracién de 5 minutos
(300 + 20 segundos de error por la necesidad de reaccién y extraccién del
horno). Esto ha dado lugar a la siguiente grafica:

% de Oxigeno en muestras T' segun el tratamiento térmico
70

T * T2
o T3 T4
52,5
=]
g
8 1
o ~
3 I
a5 ——
8
8 ~
b=
8 o
17,56 /,/
0
180 245 300 355 410

Temperatura del tratamiento térmico (°C)

Figura 21: Variacién del porcentaje de oxigeno en dtomos segin la tempe-
ratura a la que se aplicé el tratamiento térmico (todas las muestras fueron
medidas un dia después de su sintesis). Cada serie representa un grupo de
muestras realizadas al mismo amperaje. Las lineas producto de las regresio-
nes lineales son meramente orientativas.
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En la figura 21 se pueden observar cuatro series, cada una de las cua-
les corresponde a las muestras que fueron sometidas al mismo amperaje; se
ha realizado en todas las series un ajuste lineal, obteniéndose que para las
muestras 77, T4 y T4 tiene un R? = 0,99, con lo que se puede tomar como un
buen ajuste para el intervalo de datos que se ha medido. En el caso de T} se
aprecia que esto no es asi, y se corrobora numéricamente ya que R? = 0, 87.

Esto podria deberse a la misma razén que se ha explicado anterior-
mente, donde al corresponder a muestras realizadas con amperaje alto (de
120 mA/m?) se ha perdido parte de la capa de 6xido de la muestra, dando
lugar a unas medidas menos fiables. Cabe destacar que en los datos deri-
vados de la regresién lineal todas las ordenadas en el origen corresponden
a valores negativos (ver anexo 8.3), lo cual no entra dentro de lo esperado.
Una posibilidad seria que la tendencia no correspondiese a un ajuste lineal,
siendo necesario aumentar el nimero de datos para obtener un ajuste mas
correcto. Sin embargo, debido a los coeficientes de las otras rectas, esta cla-
ro que para este intervalo de datos y en las primeras tres series no se ha
diferido mucho de otras posibilidades; de todos modos, convendria realizar
de nuevo la toma de datos correspondiente a la serie de T para eliminar
posibles errores puntuales.

6.2. Conduccion eléctrica

Para la parte relacionada con el circuito, el objetivo de este trabajo era
lograr medir corrientes muy pequenas por efecto tinel; se varié la resistencia
poco a poco utilizando un reéstato, logrando leer en el amperimetro valores
de intensidad correspondientes a voltajes de hasta 8 o 12 V, dependiendo
de la muestra.

Sin embargo, en casi todas las ocasiones se tuvo un problema derivado
del montaje experimental: la pasta de plata empleada como conductor en la
superficie de la muestra se derrite con mucha facilidad, dando lugar a que el
contacto la atraviese y dé directamente con la capa de 6xido, empeorando
la conduccién. Incluso en las ocasiones en las que se dejé secar la pasta du-
rante varios dias antes de medir con la muestra este problema afloré debido
al aumento de temperatura de la muestra a lo largo de la toma de datos, de
nuevo causando que se ablandara la pasta de plata.

Debido a este incidente no se pudo realizar una toma completa de datos
a lo largo de todos los voltajes que permitia la resistencia variable; los grafi-
cos se han obtenido a partir de los valores que si se han podido medir con
cierta seguridad.
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A pesar de todo, se logré ver conduccién tiinel en la muestra Ty: repre-

sentando la densidad de corriente J = 4 (con una seccién de 0,25 mm?)

frente al voltaje en la figura 22 se obtiene una grafica en la que se pueden
distinguir bastante bien tres regiones:

0,003
0,002 .

0,002 °

J (A/emA2)

0,001 )

Figura 22: Flujo de corriente frente al voltaje; las tres regiones de conducciéon
se indican mediante ntimeros en negrita.
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Figura 23: Representacién de Fowler-Nordheim (ln(%) frente a - ); también
es posible distinguir las tres regiones, sefialadas mediente los ntimeros en
negrita.
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En la regién 1, correspondiente a voltajes bajos, la grafica representando
Fowler-Nordheim (figura 23) crece de manera logaritmica, lo cual representa
una tunelizacién en régimen directo [36]. Esto quiere decir que, en un dispo-
sitivo que puede actuar como un diodo como es el caso del montaje de este
proyecto, se aplica una corriente directa que hace que la conduccion tinel
sea bastante significativa [37].

El inicio de la regiéon 2 estd marcado por el valor V= 10,474+0,01 V., y
la curva se vuelve atiin mas abrupta, significando una conduccién tinel més
optimizada. Esto implica que el régimen continia siendo directo, pero las
bandas de conduccién y valencia se alinean hasta igualarse sus niveles de
energia (punto en el cual se consigue un méaximo). [37]

La regién 3 comienza en el valor V= 16,88 + 0,01 V, donde la curva
cambia de nuevo a un régimen lineal y pasa a indicar emisién por efecto de
campo [36].

7. Conclusiones

Durante el transcurso de este proyecto se ha modificado ligeramente su
planteamiento; inicialmente se esperaba centrar més la investigacion en el
estudio de la corriente tunel, pero debido a los resultados obtenidos a lo
largo de los experimentos se decidié poner el foco en la difusién del oxigeno.
De cualquier modo, se ha llegado a poder observar la conduccién por efec-
to tunel y la emisién por efecto de campo con un montaje experimental
bastante limitado, lo cual supone un buen resultado aunque no haya sido
posible replicarlo por limitaciones de tiempo. Seria interesante continuar en
un futuro con los experimentos, realizando més medidas con muestras menos
oxidadas para tratar de conseguir mejores resultados cuando falla la pasta
de plata debido al calor.

En cuanto a la difusién del oxigeno, se ha realizado un estudio mediante
diversas técnicas de caracterizacion de la cantidad de oxigeno, en porcentaje
atémico, presente en muestras que han sido generadas con distintos parame-
tros experimentales. Se han obtenido comportamientos muy similares en las
muestras de poca antigiiedad, con un maximo de presencia de oxigeno en
las muestras sometidas a ataque electroquimico con amperaje de 60mA/m?.
Las muestras de 15 dias de antigiiedad no siguen la misma tendencia, con lo
que a falta de una explicacién seria conveniente repetir los experimentos y
obtener méas datos. Ademaés, como posible mejora del experimento, se podria
tratar de seleccionar las mejores muestras en cuanto a las capas de éxido,
ya que en diversas ocasiones se ha separado gran cantidad de la capa y no
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siempre se ha tenido la posibilidad de repetir todas las muestras.

Por dltimo se ha estudiado también la variacién de porcentaje atémico
de oxigeno respecto de la temperatura que ha recibido la muestra duran-
te el tratamiento térmico en el horno; una regresién lineal ajusta bastante
bien los datos para el intervalo medido, pero no se descarta que una recta
no sea la opcién més correcta para la tendencia que siguen, con lo que se
plantea la posibilidad de realizar més medidas ampliando el rango de tempe-
raturas tanto por encima como por debajo de las empleadas en este proyecto.

7.1. Futuras lineas de trabajo

Tal y como se mencioné en los resultados referentes a la cantidad de
oxigeno segun el tratamiento térmico, una posibilidad de continuacién de
este proyecto seria realizar mas experimentos con diversas temperaturas en
el horno, para asi llegar a un ajuste mucho més completo del comportamien-
to del oxigeno durante la difusién.

Otra posibilidad relativa al mismo tema seria el estudio de amperajes
para lograr el maximo porcentaje de oxigeno en muestra; en muestras fres-
cas (un dfa de antigiiedad) se ha observado alrededor de los 60 mA/m?, pero
esto podria ser acotado con mucha mas precision dedicando mas tiempo a
estudiar los resultados con amperajes alrededor de este punto.

También podria ser interesante emplear microscopia electrénica para ca-
racterizar la superficie que generan los surcos del silicio poroso, que es la que
queda disponible para que el oxigeno reaccione. Esto se realizaria midiendo
la densidad de poros generados y su morfologia.

Por dltimo, respecto a la conductividad, el empleo de muestras menos
oxidadas podria mejorar los resultados en la deteccién del efecto tunel.
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8. Anexos

8.1.

respecto a su antigiiedad

Tablas con los porcentajes de atomos de las muestras

Muestra | Antigiiedad | Silicio Oxigeno

Ty 15 dias 49,20 +2,59% | 27,95+ 3,99 %
T 1 dia 55,17+2,80% | 21,65 + 1,76 %
Ty 15 dias 61,32+2,53% | 38,68 + 2,64 %
T/ 1 dia 64,37 +£2,54% | 35,63 £2,36%

Tabla 2: Tabla para T7; los porcentajes no siempre suman el total porque
el microscopio detecté elementos correspondientes al portamuestras y los

contabiliz6 dentro del total de atomos

Muestra | Antigiiedad | Silicio Oxigeno

T, 15 dias 46,77 +2,52% | 31,11+ 2,56 %
T 1 dia 43,60 +2,46 % | 30,08 + 2,59 %
T 15 dias 53,76 +=1,99% | 46,24 +2,74 %
Ty 1 dia 51,25 £1,77% | 48,75 £2,67%

Tabla 3: Tabla para T5; no se incluyen imagenes de las muestras 7" porque
no se realizaron fotografias a color, pero si se tomaron los datos mediante

EDX.
Muestra | Antigiiedad | Silicio Oxigeno
T3 15 dias 40,98 +2,68 % | 35,71+ 3,50 %
T 1 dia 49,46 £2,49% | 26,35+ 1,49%
T 15 dias 47,00 £ 1,76 % | 53,00 £ 3,09 %
Ty 1 dia 54,23 £2,13% | 45,77 £2,87%

Tabla 4: Tabla para T3; los porcentajes no siempre suman el total porque
el microscopio detecté elementos correspondientes al portamuestras y los

contabiliz6 dentro del total de atomos
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Muestra | Antigiiedad | Silicio Oxigeno

T, 15 dias 40,03 £2,00% | 34,57+ 2,60 %
Ty 1 dia 54,17+2,50% | 20,41 +1,52%
Ty 15 dias 40,81 +1,72% | 59,19+ 3,79 %
Ty 1 dia 55,15+ 1,98 % | 44,85 £ 2,59 %

Tabla 5: Tabla para Ty; los porcentajes no siempre suman el total porque
el microscopio detecté elementos correspondientes al portamuestras y los
contabilizé dentro del total de atomos

8.2. Tablas con los porcentajes de atomos de las muestras

respecto a la temperatura de su tratamiento térmico

Muestra | Temperatura (°C) | Silicio Oxigeno

{200 200 65,96 +2,93% | 5,96 £ 0,52 %
T 300 55,174+2,80% | 21,65+ 1,76 %
400 400 62,25 +2,59% | 37,75+ 2,61 %

Tabla 6: Tabla con los porcentajes de atomos de las muestras T}

Muestra | Temperatura (°C) | Silicio Oxigeno

5200 200 64,02 +3,11% | 7,51 +£0,69%
Ty 300 43,60 +2,46% | 30,08 2,59 %
5300 400 55,74 4+1,92% | 44,26 £2,46 %

Tabla 7: Tabla con los porcentajes de atomos de las muestras 7T5.

Muestra | Temperatura (°C) | Silicio Oxigeno

TP 200 62,71 +3,13% | 5,20 £0,52%
T} 300 49,46 £2,49% | 26,354 1,49 %
45300 400 48,78 +1,99% | 51,224 3,26 %

Tabla 8: Tabla con los porcentajes de atomos de las muestras T3

Muestra | Temperatura (°C) | Silicio Oxigeno

;200 200 52,85 4+2,45% | 13,01 +1,02%
T; 300 54,174+2,50% | 20,41 £1,52%
;00 400 42,004+ 1,82% | 58,00+ 3,81 %

Tabla 9: Tabla con los porcentajes de atomos de las muestras T}
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8.3. Datos de las regresiones lineales realizadas en la figura

21
Serie T7:
y = (0,15895 + 0,00118)z — 25,89833 + 0, 36798
R? = 10,9999
Serie T3:
y = (0,18375 4 0,02421)z — 27, 84166 + 7, 53025
R? =0,9929
Serie Tj:
y = (0,2301 £ 0,0107)z — 41,44 + 3,34
R%? =0,9978
Serie T}:

y = (0,22495 £ 0,08715)z — 37,01166 + 27,09635

R? =0,8694
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