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RESUMEN

Diferentes tasas de flujo de gases NH3/SiH,Cl,/H,/Ar fueron utilizados para el
crecimiento de peliculas de nitruro de silicio, que sirvieron como matriz para embeber
nanoparticulas de silicio (nc-Si), usando la técnica de deposito de vapores quimicos
asistido por plasma directo PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), con
platos paralelos de 150 cm? de &rea, a una temperatura del sustrato de 300° C y a una
potencia de 10 watts. Variando la razén de SiH,Cl,/NHs, se depositaron peliculas de nitruro
de silicio sobre substratos de silicio y cuarzo, buscando condiciones para obtener una
emision alta de fotoluminiscencia de las nanoparticulas en el rango del visible, cercano al
azul, ya que esto puede ser utilizado para la fabricacion de dispositivos Opticos basados en
silicio para su integracion en la microelectronica y optoelectronica, tales como: diodos,
guias de onda y laseres.

Se analizé como es que influian los pardmetros de deposito sobre la estructura,
composicidn, estabilidad y propiedades de las peliculas, para esto se realizaron diferentes
caracterizaciones, tales como: espectroscopia infrarroja por transformada de fourier (FTIR);
para conocer los enlaces quimicos presentes en la muestra, elipsometria; para conocer el
indice de refraccion y espesor de la pelicula, perfilometria; para corroborar el espesor de las
peliculas crecidas, espectroscopia UV-Visible; para obtener el ancho de banda prohibida
(gap 6ptico) de las peliculas y microscopia electrénica de transmisiéon de alta resolucion
(HRTEM); para conocer el tamafio y cristalinidad de la nanoparticula de silicio. Ademas se
realizaron tratamientos térmicos en atmosfera de nitrogeno a 1000° C en las muestras y
estudios de fotoluminiscencia (PL); para conocer la emision de fotoluminiscencia de las
nanoparticulas de silicio embebidas en las peliculas de nitruro de silicio. Estas
caracterizaciones se hicieron inmediatamente después del deposito de la pelicula delgada en
los sustratos.

La Fotoluminiscencia se pudo observar a simple vista en el laboratorio oscurecido al
ser puesta la muestra bajo una lampara de luz ultravioleta. Los resultados de PL muestran
que se obtuvo una emision alta en fotoluminiscencia, en el rango del visible para todas las
muestras, con el pico principal en diferentes posiciones del espectro visible; como resultado

de cambiar las tasas de flujo de amoniaco. Teniendo la intensidad maxima de PL con una



tasa de flujo de 25 sccm de NHg, ubicandose su pico principal a 497 nm. Asi los picos
principales de PL se ubicaron en diferentes posiciones, variando desde la posicion de 439
nm hasta 649 nm.

Los enlaces Si-H, N-H localizados en ~2190 cm™ y 3370 cm™ respectivamente,
encontrados por medio de espectroscopia infrarroja FTIR, muestran que al incrementarse la
tasa de flujo de amoniaco, la concentracién de los enlaces de N-H variaron en un rango de
5.0x10%* hasta 2.0x10%? cm™, para los enlaces de Si-H la concentracion varié de 6.2x10%
hasta 1.5x10%* cm™. Al realizarse tratamiento térmico a 1000 ° C, se encontré que los
enlaces de N-H y Si-H desaparecen y la emision de PL disminuye para aquéllas muestras
con tasas de flujos de amoniaco bajos y el pico principal de emisidn se ubica en el rojo
respecto a la muestra sin tratamiento. Para tasas de flujo de amoniaco altas, el pico
principal de PL aumenta y se ubica en el violeta respecto a la muestra sin tratamiento.

También se hicieron caracterizaciones después de 2 meses las cuales fueron FTIR, y
fotoluminiscencia. Mostraron que las peliculas con tasas de flujo de amoniaco bajas tienden
a oxidarse y su PL tiende a aumentar y ubicarse en el azul, aquéllas que tuvieron cantidades
mayores de amoniaco fueron mas estables, queriendo decir con esto que los espectros de
FTIR variaron poco y su PL disminuyd pero no desaparecio.

Utilizando los mismos parametros de la muestra que presentd una mayor intensidad,
se repitio el deposito, variando solamente la presion.

Los indices de refraccion (n) encontrados fueron menores a las peliculas de nitruro
de silicio estequiométrico, variando entre 1.6 y 1.8, teniendo peliculas ricas en nitrogeno.
La tasa de deposito fue alta arriba de 22 nm/min. De acuerdo al modelo de confinamiento
cuantico, el tamafio de los nanocristales deberia ser del orden de nanémetros, y en la
imagen obtenida por HRTEM, se observa que el tamafio de los nanocristales fue de este
orden.

Nuestros resultados muestran que la intensidad de PL no depende solamente del
tamafio y densidad de los nanocristales, sino también de su pasivacion superficial, teniendo

que el amoniaco influye en la intensidad y posicion de los picos de fotoluminiscencia.
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INTRODUCCION

Antecedentes

El silicio y sus componentes aislantes son los materiales méas utilizados en la
microelectronica, constituyendo el material con el cual se fabrican méas del 95 por ciento de
los dispositivos electronicos existentes en el mercado de la microelectronica: celulares,
laptop, calculadoras, computadoras etc., se hacen con silicio monocristalino y peliculas
delgadas de dioxido y nitruro de silicio de alta calidad [1].

La utilizacion del silicio por la industria microelectronica se basa en varios factores,
entre ellos, su amplia disponibilidad y abundancia, su facil manejo y fabricacion, asi como
sus buenas propiedades térmicas y mecanicas, también por sus excelentes propiedades de
aislamiento eléctrico, que lo hacen ideal para preparar peliculas delgadas de silicio tales
como Oxidos y nitruros de silicio, y la efectividad de estas peliculas para pasivar la
superficie del silicio [2].

Las peliculas de 6xido y nitruro de silicio se han vuelto muy importantes en la
microelectronica. Algunas de las aplicaciones de las peliculas de éxido de silicio en
microelectronica son: para pasivacion secundaria, aisladores multicapa de conexiones
multinivel [3], etc. Por otro lado las peliculas de nitruro de silicio son usadas como: capa
antirreflejante en celdas solares, pasivadoras de superficie en circuitos integrados [4],
aisladores eléctricos [5], barreras contra iones y difusion de agua, dopaje selectivo, [6, 7, 8]
etc.

El avance en la tecnologia del silicio, ha dado la posibilidad de una integracion
mayor de dispositivos electronicos, tales como transistores, con dimensiones cada vez mas
pequerfias en obleas de silicio cada vez mas grandes; por ejemplo, en el procesador Pentium
4 hay aproximadamente 55 000 000 de transistores y el tamafo del transistor tiene una
longitud de compuerta de 180 nm. En 1965 Gordon Moore, un cofundador de la ya famosa
Intel, decia que las innovaciones en la tecnologia harian posible duplicar el niamero de
transistores en un circuito y aumentar la rapidez de dichos circuitos cada determinado
tiempo, conocida como la famosa ley Moore [9, 10]. Dicha evolucién en la industria ha
llevado a la llamada nanotecnologia [11], en donde los dispositivos han alcanzado

longitudes de compuerta menores de 100 nm [12]. Sin embargo al reducir los dispositivos
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han surgido algunos inconvenientes, un ejemplo de esto son los retrasos RL y sefiales cross-
talk, otro ejemplo es la limitacion en la velocidad de operacién de los dispositivos
microelectronicos, debido a las interconexiones, es decir las lineas de interconexion se
vuelven muy largas y quedan muy cercas entre si, podriamos decir que hay casi 5 km por
cm?, pero a este ritmo en diez afios habra 20 km de lineas por cm?. Otro problema es la
complejidad de los dispositivos, hoy hay 6 capas de metal por nivel, mientras que en 10
afios habra 12 capas de metal por nivel, esto ha dado lugar a resistencias y capacitancias
parasitas relativamente grandes, que introducen tiempos de retraso RC mayores que los
tiempos de encendido y/o apagado de los dispositivos electrénicos, asi como un sobre
calentamiento por el efecto Joule en los microprocesadores, todo debido a la reduccion de
los dispositivos e incrementos en la densidad de las lineas de interconexion de metal [13],
esto produciria el retraso en la tecnologia, porque llegaria al limite el tamafio de los

dispositivos, para su buen funcionamiento.

Optoelectronica del silicio

Desde hace algun tiempo se ha propuesto el uso de interconexiones oOpticas
(emisores, detectores y guias) en sustitucion de las conexiones electrénicas, es decir,
emigrar del electron al fotén, para seguir aumentando la velocidad de propagacion y
procesamiento de sefiales y datos en los dispositivos electrénicos y superar el cuello de
botella debido a las lineas de interconexion metélicas. Hoy en dia, ya se ha logrado cierto
avance en lo que se llama la optoelectronica o microfotdnica del silicio, cuyo objetivo es la
integracion de dispositivos electronicos y dpticos en obleas de silicio, tales sistemas
hibridos dentro de un chip seria excelente. Algunos de los dispositivos optoelectrénicos que
se han logrado fabricar son los fotodetectores a base de silicio, en ellos la sefial dptica es
convertida en sefial eléctrica; moduladores y ruteadores dpticos, y uno de los componentes
esenciales son las guias de onda que son el medio a través del cual la luz se transporta
(waveguide) [14], éstas se han logrado fabricar usando peliculas delgadas de &xidos,
nitruros y oxinitruros de silicio [13].

Como se vio, la microelectronica estd fuertemente dominada por la tecnologia del
silicio, sin embargo, la tecnologia del silicio no ha permitido la integracion de componentes

Opticos y electronicos de manera facil y total. Aungue ya hay un avance en esta integracion,



faltan componentes activos primordiales, como fuentes de luz basadas en silicio, tales
como diodos emisores de luz (LED) a base de silicio, y fuentes coherentes, es decir laseres
a base de silicio. La razon de este atraso en la integracion hibrida es que el silicio en bulto
(bulk) es un pobre emisor de luz. El silicio es un material de gap indirecto, por lo que los
procesos de recombinacion radiativa se convierten en procesos de segundo orden y
prevalecen en el material los procesos de recombinacion no radiativa, ademas su brecha de
energia prohibida (gap Optico) es muy pequefia ~1.1 eV y su emision cae en el infrarrojo
cercano [15].

Los dispositivos emisores de luz actuales, son hechos a partir de elementos
semiconductores de compuestos de los grupos 111-V y 11-V1 de la tabla periddica los cuales
tienen transiciones de banda directa [16], por ejemplo GaAs; lamentablemente estos laseres
aun son demasiado grandes para poder ser integrados dentro de un chip de silicio [17]. En
un semiconductor de banda directa ocurre lo siguiente, en el espacio de momentos, el
maximo de la banda de valencia coincide con el minimo de la banda de conduccion,
entonces se puede promover un electron de la banda de valencia a la banda de conduccién
sin cambiar el momento del electron, cuando el electron excitado regresa a la banda de
valencia disminuyendo su energia como consecuencia de esta disminucion emite un foton
con energia equivalente a la transicion ocurrida, a esto se conoce como recombinacion
radiativa; pero en semiconductores de banda indirecta, ocurre que en el espacio de
momentos el minimo de la banda de conduccion no coincide con el maximo de la banda de
valencia, como se puede ver en la figura 1, los electrones no pueden ser promovidos a la
banda de valencia sin un cambio de momento, produciendo un fonén (vibracién de red),
para conservar el cambio de momento del exciton (par de electron-hueco), y el calor
producido se disipa dentro del material, lo anterior se conoce como recombinacion no
radiativa [18,2].

En el silicio en bulto las recombinaciones no radiativas son mas altas que las
recombinaciones radiativas, asi su eficiencia cuantica, que es la razén de probabilidad de
que un par e-h se recombine radiativamente entre la probabilidad de que se recombinen no
radiativamente, es muy baja del orden de ~10°. Sin embargo debido a la relevancia del
desarrollo de la optoelectronica basada completamente en silicio, en los Gltimos afios se han

investigado diferentes estrategias para superar las limitaciones de este material, es decir, lo
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que se busca es lograr que el silicio pueda emitir luz de manera eficiente. Algunos de los
caminos son: a partir de silicio volumétrico ultra puro, silicio nanoestructurado, silicio

dopado con erbio y cascadas cuanticas de silicio-germanio.
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Fig. 1 Estructura de bandas a) directa, b) indirecta

La forma de lograr una emision de luz eficiente en el silicio ultra puro es reduciendo
al maximo el numero de impurezas que constituyen centros de recombinacién no
radiativos, es decir, obtener sustratos de silicio de alta calidad, también pasivando su
superficie con 6xido de silicio, y limitando las areas de dopaje a las areas de contacto para
reducir las recombinaciones en la region de union. Otra forma de lograr emision de luz en
el silicio es doparlo con erbio (Er), cuando en una matriz de éxido de silicio (SiO) o
nitruro de silicio[19], se han logrado formar nanocristales de silicio, éstos actdan como
sensibilizadores para los iones de erbio cuando son depositados en esta matriz, esto produce
un ensanchamiento en la banda prohibida del silicio y reduce la concentracion de cargas
libres, la luminiscencia surge cuando la energia de los nanocristales de silicio es transferida

a los iones de erbio[20,21].

Nanoestructuras de silicio

Cuando en 1990 Canhan realiz6 parcialmente con una solucion de acido
fluorhidrico un ataque electroquimico a un sustrato de silicio, la estructura resultante quedo
formada por pequefios “nanocristales” y *“nanoalambres”, estas estructura mostraron

luminiscencia roja a temperatura ambiente, obteniendo asi fotoluminiscencia eficiente del



silicio poroso (PS)[22] figura 2; el confinamiento cuantico fue la explicacion que se dio
para la alta luminiscencia en el silicio poroso, ocurre que hay un incremento de la brecha
prohibida (Gap), ademas de que se convierte en una brecha directa, y una mayor
probabilidad de recombinacion radiativa, también el confinamiento espacial de las cargas
evitan alcanzar los centros de recombinacion no radiativa, y la reduccién del indice de
refraccion del material incrementa la eficiencia de extraccion de la luz a través del material.
Lamentablemente una cuestion del silicio poroso es su estabilidad, debido a su textura
similar a una esponja, lo cual causa una alta reactividad, hace que la intensidad de luz
emitida por una muestra fresca se degrade después de cierto tiempo, disminuyendo su
intensidad e incluso se llegaba a extinguir. Una alternativa para evitar esta disminucion en
la intensidad de la luz emitida en el silicio poroso, fue producir nanocristales de silicio (nc -

Si) embebidos en una matriz ya sea en 0xido o nitruro de silicio, figura 3 [23,24].

Fig. 2 Silicio poroso

Las propiedades de luminiscencia de los nanocristales es muy similar a las del PS,
una banda de emisién amplia, cuyo posicion del espectro depende del tamafio de los
nanocristales, de acuerdo al modelo de masa efectiva, asumiendo una barrera de potencial
infinita, la energia de la nanoparticula E para un confinamiento tridimensional esta dada por
E(eV)=Epu+C/d,, donde Epyik €s la energia de brecha prohibida del silicio en bulto, d es el
tamano del nanocristal y C es una constante de confinamiento, que depende de la masa
efectiva de los electrones y huecos en el nanocristal [25]. Es decir reduciendo el tamafio de
los nanocristales seria posible obtener fotoluminiscencia en el visible. Otras propuestas para
explicar esta luminiscencia, son las transiciones en los estados superficiales [26],
superficies hibridas, defectos en el dxido, e incluso especies quimicas especificas tales
como siloxenos [27], aunque aun no esta muy claro el origen de la luminiscencia, y estas

teorias siguen aun en discusion.



Una de las técnicas para obtener estos nanocristales de silicio embebidos dentro de
matrices aislantes, es la de vapores quimicos asistidos por plasma directo (PECVD por sus
siglas en inglés), la cual es compatible con la microelectrénica del silicio. La eficiencia de
la emision luminiscente de los nc-Si depende de la técnica de crecimiento y tratamientos
térmicos posteriores, también de la pasivacion de la superficie por O, H o N. El gas mas
comunmente usado como fuente de silicio para crecer estas nanoestructuras es el silano
(SiHy4), lamentablemente éste incorpora demasiado hidrégeno en las peliculas, causando
inestabilidad en las propiedades luminiscentes, de absorcion Optica y conduccion
electrénica. Una alternativa para tratar de reducir el hidrégeno presente en las peliculas es
el uso de halogenuros tales como Si-Cl y Si-F que son mas estables que los enlaces Si-H.
Asi, se ha producido un gran interés en el uso de fuentes halogenadas de silicio como, el
diclorosilano (SiH,Cl,) y el tetracloruro de silicio (SiCly); para el deposito por PECVD de
nanocumulos de silicio embebidos en peliculas delgadas de nitruro de silicio, para aumentar

la luminiscencia del silicio.

Fig. 3 Nanocumulos de silicio cristalino
embebidas en una matriz de nitruro de silicio
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OBJETIVO DEL TRABAJO DE TESIS

OBJETIVOS GENERALES

El objetivo general que se persigue en este trabajo de tesis consiste en estudiar el
comportamiento de la intensidad y posicion de los picos de fotoluminiscencia en funcién de
la razon Diclorosilano/amoniaco (SiH,Cly/ NHj3), para nanoestruturas de silicio inmersas en
peliculas de nitruro de silicio depositadas por PECVD. Estos resultados permitirdn resaltar
defectos y virtudes que sirvan en el futuro para definir su potencial aplicacién con fines

practicos en dispositivos electroluminiscentes.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Establecer los regimenes de trabajo en ¢l sistema de plasma, que permitan la
obtencion de peliculas homogéneas y que los procesos scan altamente
reproducibles.

2. Obtener una cmision alta en la fotoluminiscencia de las peliculas crecidas bajo
diferentes regimenes.

3. Investigar la influencia que tiene la razén de los flujos de amoniaco - diclorosilano
en la intensidad y posicion de los picos de fotoluminiscencia.

4. Realizar estudios de fotoluminiscencia en muestras dc silicio tratadas térmicamente
a 1000 ° C.

5. Investigar la estabilidad quimica de tas muestras en funcion del tiempo.

6. Explorar el comportamiento de la muestra con mayor fotoluminiscencia, variando la

presion de trabajo.
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CAPITULO 1: PELICULAS DELGADAS DE NITRURO DE SILICIO

1.1 El Silicio

El Silicio es uno de los principales elementos utilizados en las peliculas delgadas de
nitruro u Oxido de silicio. Pertenece al grupo IV-A en la tabla periddica, tiene la siguiente
estructura electrénica Si*? 1s%2s%2p°3s23p?, de los 14 electrones, los primeros 10 se
encuentran fuertemente ligados al ndcleo, mientras que los 4 exteriores, denominados
electrones de valencia se encuentran menos fuertemente ligados al nucleo, como tiene
valencia 4 y debe llenar su capa externa con 8 electrones, entonces tiene que compartir sus
4 electrones con atomos cercanos, asi cada atomo de silicio esta enlazado a cuatro atomos
vecinos por cuatro enlaces covalentes. En la figura 1-1 podemos ver la celda unitaria del
silicio donde los enlaces covalente son direccionales, en el silicio se forma una estructura
tetraédrica con angulos de 109.5° que se requieren entre cada enlace covalente. Este cubo
grande posee ocho cubos menores del tamafio del cubo tetraédrico, sin embargo sélo cuatro
de esos cubos contiene tetraedros, asi el cubo grande es la celda unitaria, el cual presenta

una estructura cubica centrada en las caras (FCC).

Fig. 1-1 Celda fundamental de silicio

Algunas de las propiedades mas importantes del silicio a 300 K son: tiene un peso
atomico de 28.09 uma, un punto de fusion de 1410°C, una entalpia de fusion de 11.1
kcal/mol, una densidad de 2.33 g/cm?, un ancho de banda prohibida para el silicio cristalino
(Eg) de 1.1242 eV, una conductividad electrica de 5x10° 1/Qcm. El silicio puede ser
monocristalino (sc-Si), multicristalino (mc-Si), policristalino (pc-Si), o amorfo (a-Si). En el
silicio amorfo, los tetraedros no estan unidos entre si, como ocurre en el arreglo periddico
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que tiene en el silicio cristalino, en el amorfo algunos enlaces también estan incompletos o
abiertos y no tienen orden de largo alcance como se muestra en la figura 1-2, [1,2], presenta
una energia de ancho de banda Ey de 1.5-1.6 eV [3].

()
()
C
Enlaces .‘
incompletos 9
()
[_Atomo de
O .. hidrégeno
Oy
C ()

/
O Atomo de
silicio

Fig. 1-2 Silicio amorfo

1.2 Gases Precursores

Es un hecho que la mezcla de gases influye en las propiedades de las peliculas de
nitruro de silicio obtenidas. Algunos investigadores han usado diferentes mezclas de gases,
asi como diferentes métodos para obtener peliculas de nitruro de silicio, entre algunas
podemos citar : SiH4/No/NH3 (PECVD) [4,5], SiH4/N,/Ar (ECR-PECVD) (PECVD) [6,7],
SiH4/Ny/H, (PECVD), (ECR-PECVD) [8,9], SiH4/NHsy/Ar (PECVD) [10], SiH4/N,
(PECVD) [11,12], SiH4/N2/NHs/H, (RPECVD) [13], SiH4/NH;3; (LFPECVD) [14].

Como se puede apreciar, el silano (SiH,;) es extensamente usado como fuente de
silicio. Algunas de las causas por la cual se usa el silano, es que es relativamente barato, ya
que es generado como subproducto en la fabricacién de lingotes de silicio, se descompone a
energias bajas y requiere menor temperatura para su descomposicion, y da lugar a radicales
qguimicamente activos que favorecen tasas altas de deposito. Por otro lado el principal
inconveniente de usar silano aparte de ser una sustancia peligrosa y altamente toxica, y que
arde espontaneamente con el aire [15], es que el hidrégeno presente en el silano, favorece la
incorporacion de grandes cantidades de hidrégeno, hasta un 20%, en la forma de enlaces de
Si-OH, Si-H y N-H, en las peliculas depositadas, las cuales son generalmente llamadas
nitruro de silicio amorfo hidrogenado (a-SiNyx:H). En gran nimero de aplicaciones, el
hidrégeno incorporado a la matriz es indeseable. El hidrogeno en el enlace de Si-H causa
severos problemas de desempefio en dispositivos electronicos debido a que queda
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débilmente enlazado causando inestabilidad quimica, eléctrica y térmica. Este puede
difundirse facilmente dentro del material e incluso salir del mismo, dejando enlaces sueltos
que pueden actuar como estados electronicamente activos para la conduccion o bien
generar la formacién de nuevos enlaces (oxidacion, hidrolizacion, etc.) que da lugar a
cambios estructurales y de composicion [16]. Los enlaces N-H son responsables de
problemas de absorcién en las capas del silicio amorfo hidrogenado que dificultan su
aplicacion en dispositivos opticos basados en silicio [17]. Otro problemas con los silanos,
es que las peliculas crecidas con éste precursor a bajas temperaturas poseen estructura
porosa y se pueden oxidar cuando son expuestas al ambiente [18].

Recientemente se ha propuesto y se empieza a explorar el uso de precursores de
silicio halogenados en sistemas de plasma, tales como tetracloruro de silicio (SiCly) y
diclorosilano (SiH,Cl,) figura 1-3, los cuales son menos peligrosos y mas baratos que el
tradicional Silano SiH,. El tetracloruro no arde al aire y el diclorosilano arde solamente a
temperaturas elevadas, pero sobre todo el diclorosilano contiene menos atomos de
Hidrogeno por atomo de silicio que del silano SiHg, lo cual es una alternativa para reducir
la incorporacién de hidrégeno en las peliculas [19].

El SiH,Cl, es ampliamente usado como una fuente de gas para crecimientos
epitaxiales de silicio cristalino por el método CVD térmico a temperaturas superiores a los
900 °C. También es usado como monomero para el crecimiento de varios tipos de
polisilanos; sin embargo, ha sido poco estudiado para el depésito de peliculas de silicio
usando bajas temperaturas (<300°C) por el método de PECVD [20].

El uso de diclorosilano a altas presiones ~ 1- 2 Torr y bajas temperaturas 100° -300°
favorece una mejor cristalinidad del silicio, bajo contenido de hidrégeno y aumenta la
brecha prohibida de la pelicula [21]. Ademas bajos flujos de SiH,Cl, mezclado con flujos
relativamente altos de hidrogeno en el sistema de PECVD favorecen la formacion de
particulas de tamafios nanométricos dentro de la pelicula. La formacion de estas
nanoparticulas de silicio (nc-Si) [20] resultan de una combinacion entre los esfuerzos
inducidos y la reactividad quimica de la relacion SiH,Cl, creada por el choque con 4&tomos
de hidrégeno [22] lo cual promueve una transicion de fase amorfa a fase cristalina bajo

condiciones adecuadas [23].
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Fia. 1-3 Molécula de diclorosilano

El diclorosilano se descompone facilmente para formar silicio atomico y HCI
gaseoso. Algunas posibles reacciones son las siguientes:

SiH,Cl; (g) <> SICl, (9)+ H2 (g) 72 kcal/mol

(*) + SiCl; (g) <> SiCl, (¥)

SiClz (*) + Hz (9) <> Si (*) + 2HCI (9)

Donde (*) denota un sitio libre del enlace de silicio [24, 25, 26].

Como se pudo ver también en la lista de gases usados, el amoniaco y el nitrdgeno
son utilizados como fuentes de nitrégeno. El nitrégeno tiene una configuracién 1s°2s*2p*
con 5 electrones de valencia, y generalmente se presenta como una molécula diatomica, la
energia de disociacion del nitrdgeno molecular (N2) es 225.9 Kcal/mol [2]. Para poder
disociar completamente el amoniaco (NHs) figura 1-4, se requieren varios pasos, primero
para disociar el NH; — NH, + H se requieren 110 Kcal/mol, para disociar el NH, — NH +
H se requieren 90 Kcal/mol y finalmente para disociar el NH — N+H se requieren 79
Kcal/mol, que en total la energia requerida para disociar el amoniaco es mas grande que
aquella que se necesita para disociar el nitrégeno, pero la energia entre cada paso es menor

y puede llegar a ser mas favorable.

Fig. 1-4 Molécula de amoniaco
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Para formar la molécula de amoniaco se necesitan un atomo de nitrégeno que posee
cinco electrones de valencia (2s* 2p®) el cual ocupa tres para enlazarse con atomos de

hidrogeno y sus otros dos electrones de valencia restantes forman un par sin compartir.

El Argdén es utilizado como diluyente y generador de plasma, ya que no es
quimicamente activo, su calor de fusion es de 0.27 kcal/mol y su calor de vaporizacion es
1.50 kcal/mol. EI hidrégeno sirve como diluyente al ser mezclado con el amoniaco y el
diclorosilano, el flujo de H; influye fuertemente en la cristalinidad de las peliculas de silicio
al mezclarse con el diclorosilano y puede promover una transicién de la fase amorfa a
cristalina [19], el hidrogeno ordinariamente se encuentra como gas diatdbmico H, su calor
de fusion y vaporizacion son 28 kcal/mol y 216 kcal/mol respectivamente, la energia de

enlace de esta molécula diatomica es de103 kcal/mol [27].

1.3 Propiedades del Nitruro de Silicio

En los ultimos afios ha sido estudiada la fotoluminiscencia en el silicio
nanoesructurado, esta se logra embebiendo nanoparticulas de silicio en matrices de 6xido
de silicio y nitruro de silicio. Originalmente el 6xido de silicio fue usado para embeber las
nanoparticulas de silicio, pero se ha empezado a usar el nitruro de silicio para embeber las
nanoparticulas, esto ha tenido varios motivos, aunque ambas matrices, 6xidos y nitruros,
son capaces de pasivar eficientemente la superficie de las nanoparticulas, el nitruro de
silicio tiene algunas caracteristicas que lo harian mejor matriz, comparadas con los 6xidos.
El gap del nitruro de silicio estequiométrico SisN4 (4.6 - 5.3 eV) permite el confinamiento
de cargas en las nanoparticulas de silicio y la barrera de tunelaje del nitruro de silicio (1.5-
2.0 eV) es mas baja que la del éxido de silicio (3.1-3.8 eV) [28,29], lo cual es mejor para
inyectar cargas en dispositivos electroluminiscentes, ademas posee una densidad de 3.1
glcm® y un indice de refraccion de 2.05 (medido a una longitud de onda de 632.8 nm) y
tiene un punto de fusion de 1900°C.

Para obtener nitruros de silicio estequiométrico SisN,4 de alta calidad, el silicio se
tiene que calentar en atmosfera inerte de nitrégeno o amoniaco a temperaturas entre 1000° y
1300° C. La unidad estructural del SizN4 es como la que se muestra en la figura 1.5 a),

consiste de un atomo de silicio en el centro de un tetraedro unido a cuatro atomos de
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nitrégeno en el vértice. En el nitruro figura 1.5 b) cada atomo de nitrégeno se comparte con
tres tetraedros, asi tenemos que a cada atomo de silicio le corresponde 4/3 de dtomos de
nitrégeno lo que da origen a la composicion estequiométrica del SiNg3 0 SizN.

El enlace Si-N tiene una energia de amarre de 112.3kcal/mol, una longitud de 0.187
nm y un grado de enlace de ionicidad de 30.2 por ciento idnico, asi la energia de amarre de
los electrones de valencia en el SisN4 es menor que en el SiO,, esto explica porqué la
brecha de energias prohibidas del nitruro es menor que la del 6xido de silicio que es
aproximadamente de 8 eV, y al igual que su resistividad eléctrica ~ 10** Qcm, ademés su
campo de ruptura dieléctrica de 0.5 — 1.0 x 10" V/cm, asi como también porqué su
constante dieléctrica de 7.5 (estatica), tienen un valor mayor [30].

La estructura ideal mostrada en la figura 1-5 del nitruro de silicio estequiométrico,
solamente existen enlaces Si-N, precisamente en un espectro de FTIR solamente apareceran
dos bandas de absorcién, una aproximadamente centrada en el intervalo de 850-890 cm™
que corresponde al modo de vibracion de estiramiento de Si-N (Si-N stretching vibration
mode) y la otra alrededor de 480-500 cm™ que corresponde al modo de vibracién de
respiracion de Si-N (Si-N breathing vibration mode) [31].

a) . Si

QN

b)

Fig. 1-5 a) Tetraedro SiN, formado por un &omo de silicio en el centro rodeado de
atomos de nitrégeno, b) unién de tetraedros para formar la estructura del SisN, ideal.
Cada &tomo de nitrégeno debe quedar enlazado a tres atomos de silicio

La peliculas de nitruro de silicio son tipicamente crecidas usando los método de
deposito de vapores quimicos térmico (CVD) y por (PECVD). La principal ventaja del
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sistema de PECVD es la baja temperatura de depésito, menor de 400 °C. Una de las
posibles reacciones en el plasma para crecer peliculas de nitruro de silicio es
3SiH,Cl, + 4NH3 — SizNg + 6HCI + 6H,.

Una de las formas en que los nitruros de silicio obtenidos por el método de PECVD
se apartan de la composicion ideal es por la incorporacion de distintos elementos en su
estructura tales como oxigeno, hidrégeno, cloro, flior etc. como se puede ver en la figura
1.6, y la forma en que algunos de estos elementos afectan la configuracion de enlaces de los

nitruros de silicio se muestran en los incisos B, C y D de la misma figura.

A y C ]
I:-'.."i_ .t\: 4
D
® si ~
& &
IR o
B F

O H

Fig. 1-6.A) Disposicion de enlaces para el nitruro de silicio estequiométrico, asi
como la deformacion de la estructura al incorporar distintos elementos, B) oxigeno
C) Hidroégeno, D) Fluor.

El oxigeno puede sustituir al nitrégeno, (figura 1.6 B), esto da lugar a al formacion
de enlaces de Si-O que son muy estables quimicamente pues tienen una energia de enlace
de 193 kcal/mol, su banda de absorcién en el infrarrojo se encuentra en 1071 cm™
aproximadamente que puede quedar oculta dentro de la banda de vibracion del enlace de
Si-N. Existe una diferencia en el estado de oxidacion del oxigeno y el nitrogeno que son 2 'y
3 respectivamente, esto hace que se modifiquen las estructuras de enlace, de modo que los
3 tetraedros unidos por medio del &tomo de N, ahora solo se uniran 2 por medio del &tomo
de O. Esto trae una reduccion de la densidad del material a pesar de la mayor masa del O
respecto al N, existiendo un cambio en el angulo de enlace, que era para el Si-N-Si de 120°

y ahora para el Si-O-Si varia entre 144°- 152°. El oxigeno es més electronegativo que el
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nitrégeno por lo que la redistribucion de la densidad de carga en los enlaces afectara tanto a
la constante de fuerza asi como a la polarizabilidad de los enlaces, produciendo una
reduccién en el indice de refraccion de las peliculas que contienen oxigeno respecto de
aquéllas que no lo tienen. Cuando todos los &omos de nitrogeno son sustituidos por
oxigeno, se tiene la estructura de SiO; el cual tiene una densidad de 2.2 g/cm® e indice de
refraccion de 1.46 que son menores que los correspondientes a los nitruros de silicio.

La incorporacion del hidrogeno en las peliculas de nitruro de silicio se da en forma
de enlaces N-H y Si-H, la configuracion del enlace N-H se puede ver en la figura 1-6 C) y
la configuracion del enlace Si-H, que tiene la misma configuracion de los enlaces Si-F, se
puede ver en la figura 1-6 D). Si un sélido se formara por la repeticion de la estructura 1-6
C) tendria una composicion quimica representada por la formula Si(NH), este compuesto se
le conoce como polisilano, éste tiene un dngulo de 128 ° en su enlace de Si-N-Si [32].

Los espectros de FTIR del nitruro de silicio al tener enlaces de Hidrdgeno en la
forma de N-H con una energia de enlace de 85.9 kcal/mol, muestran ademas de las bandas
de absorcion tipicas para SizsN4 estequiométrico antes mencionadas, dos bandas mas de
absorcién, una ubicada en ~3350 cm™ que corresponde al modo de vibracion de
estiramiento de N-H (N-H stretching vibration mode) y la otra en ~1175 cm™ que
corresponde al modo de vibracién de doblamiento de N-H (N-H bending vibration mode)
[16], existiendo un desplazamiento de las bandas de los enlaces de Si-N el cual se debe a un
aumento de la constante de fuerza causada por la reduccion de la longitud de los enlaces Si-

N cercanos al grupo de NH [32].

Los enlace de Si-H son terminales debido a la valencia del hidrogeno que es 1, esto
trae como consecuencia que cuando cada atomo de H se une o permanece unido al formarse
el sélido, impide la formacion de los tetraedros, esto puede reducir la densidad del material,
este enlace tiene una energia de 74.7 kcal/mol. En los espectros de FTIR para estos enlaces
de Si-H apareceréan las bandas de absorcién en 2150 cm™, que corresponde al modo de
vibracién de estiramiento (Si-H stretching vibration mode), esta banda puede desplazarse a
mayores 0 menores frecuencias dependiendo de los enlaces cercanos, como por ejemplo
para el 6xido de silicio esta banda se encontraria en 2270 cm™ 'y para el silicio amorfo

hidrogenado en 2000 cm™.
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Los nitruros de silicio que contiene enlaces de hidrégeno al ser calentados por
encima de 600° C y someterlos a campos eléctricos superiores a LMV-cm, los enlaces de H
pueden comenzar a romperse haciendo inestable el comportamiento de este dieléctrico.

Los nitruros de silicio se pueden obtener de diferentes formas, una es como un
material amorfo. También se pueden tener de forma cristalina hexagonal, en forma de dos
fases alfa y beta [33], ésta Ultima se obtiene a altas temperaturas, ocurriendo una
transformacion irreversible cuando la fase alfa es sometida a temperaturas mayores de
1600° C.
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CAPITULO 2: NANOESTRUCUTRAS DE SILICIO

2.1 Técnicas para la obtencion de nanoestructuras de silicio

Existen varios métodos para la preparacion y obtencion de nanoestructuras de
silicio, entre las cuales podemos sefialar: implantacién idnica [1], pulverizacion ionica
(sputtering) [2], ablacidn laser [3], ablacion iénica (IBE) [4], sol-gel [5], pirolisis laser [6],
molecular beam epitaxy (MBE) [7], arco eléctrico (spark processing) [8] y depésito de

vapores quimicos (CVD) [9], esta ultima técnica es la que se utilizd en este trabajo de tesis.

2.2 Sistema PECVD utilizado en la obtencion de las nanoestructuras de silicio.

Entre las técnicas de depdsito de vapores quimicos, existe una que es la asistida por
plasma directo, conocida por PECVD del inglés “Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition” Algunos autores definen el proceso directo como aquel en el que todos los gases
reaccionantes se excitan directamente por el plasma, y el sustrato, sobre el cual se realiza el
deposito, esta inmerso en la zona donde se genera el plasma. En la figura 2.1 podemos ver una
representacion esquematica de los reactores tipicos empleados en los depositos de peliculas
delgadas por plasma directo.

PECVD _ @ =
Fona de Plasma |

Sy

\‘ | |
Ag —_— g
!:" —s 1 2 3 —  Salida de Gases
SHCQ, —® ~ —
= \
Sustrato

Fig. 2.1. Representacion esquematica del reactor de PECVD

Los procesos que tienen lugar en el caso de la figura 2.1 pueden separarse en tres
pasos [10]: en primer lugar la introduccion de los gases en la camara, que ocurre por la

zona marcada con el numero 1, seguido de la excitacion por plasma de todos los gases
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precursores (zona 2) y el dep6sito de una pelicula sobre un sustrato caliente inmerso en el

plasma (zona 3).

2.3 Confinamiento Cuantico en nanoestructuras de silicio.

Cuando los electrones en un material se encuentran restringidos a moverse en una
region muy pequefia del espacio se dice que estdn confinados, cuando esta region es tan
pequefa que es comparable a la longitud de onda asociada al electrén, es cuando comienza
a observarse lo que se denomina comportamiento cuantico.

El confinamiento cuantico es una teoria utilizada para tratar de explicar la
fotoluminiscencia observada en las nanoestructuras de silicio. Existen diferentes
confinamientos cuanticos dependiendo de la simetria de confinamiento, asi existen pozos

cuanticos, alambres cuanticos y puntos cuanticos [11].

2.4 Revision del Modelo de Masa Efectiva

El modelo de masa efectiva es un método para aproximar la estructura de bandas de
un solido. La relacion del vector de onda de energia del electron libre esta dada por 2-1,
asumiendo que se trata un semiconductor de banda prohibida directa los eigenvalores de

energia de la ecuacion de Schrodinger son [12,13,14]:

_n%k? nixtn?

E _
2m 2mR?

n=123... (2-1)

Los niveles de absorcion del exciton dependen de la energia del enlace y del ancho
de banda prohibida en la nanoparticula (band gap). En un sélido, la estructura de banda
describe una relaciéon continua de E-k. En nanoparticulas la cuantizacion de k se vuelve

importante, tomando el estado méas bajo permitido, entonces el valor de k esta dado por:

2
T

“R?

Asi entonces tenemos que la energia de brecha de la nanoparticula es [14,15]

k? (2-2)
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Wz (1 1
EOP = Eg + 2R2 (m + mh\J (2'3)

Donde me y my son las masas efectivas del electron y el hueco respectivamente, Eq4 es el
ancho de banda prohibida del silicio cristalino en bulto, h es la constante de Planck y R es

el radio promedio de la nanoparticula.
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CAPITULO 3: DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Sistema de Deposito
La preparacion de peliculas delgadas de nitruro de silicio con nanoparticulas de

silicio embebidas en ella, se realizd6 mediante la técnica de Depdsito de Vapores Quimicos
Asistido por Plasma Directo (PECVD), La figura 3-1 y 3-2 muestra fotografias del sistema
de PECVD utilizado, el cual se encuentra en el laboratorio del Departamento de Materia
Condensada y Criogenia del IIM, UNAM. En la figura 3-3 se muestra un esquema del

sistema.

Fig. 3-

Fig. 3-2 Lineas de gases hacia la camara PECVD
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El sistema lo constituyen una camara de dep0sito que se encuentra unida a un
sistema de bombas de vacio, este sistema de vacio consta de una bomba mecéanica acoplada
a otra bomba tipo root, la cual esta conectada a un costado de la camara a través de una
valvula de garganta que permite el control de presiones relativamente altas; otra dos
bombas acopladas, una mecénica que sirve de soporte a una bomba turbo molecular, estan
unidas a la camara a traves de una compuerta neumatica, la bomba turbo molecular es
capaz de lograr un vacio del orden de 107 Torr. Estas bombas conforman el sistema de

extraccion de gases, que generaran el vacio necesario dentro de la cAmara de deposito.

Tangues de gases de

Ultra alta pureza Sistema de Control de Flujo
. Controladores de Flujo
NH, | Ar | He SIHOL de masa (MKS)
I T T |
Sistema de Control
de valvulas ) ) ) )
YWalvulas de paso ii ii
Compuerta
neumatica
E Sistema de
Sensor de Presion de 1 RF
Catodo fri
aoaette M L Control de RF
| Sustrato —‘
Camara de Llzve de aire
M Depogito
]
I —— Sensor de Presion
= I Portasustratos
—— con calentamiento
Bomba — — |||
turzomolecular
Termopar |
Valvula de L Sistema de control
Ehﬂﬂomt_)al —F garganta L de temperatura
ecanca Controlador de
Salida de productos Flujo de garganta Bornba tipo
gaseosos €—— raot
Bomba
Mecanical

Salida de productos j
gasee?osos <

Fig. 3-3 Esquema del sistema de deposito de PECVD

La camara de depdsito en donde son colocados los sustratos estd formada por platos
paralelos circulares de 150 cm? de 4rea que sirven como electrodos y porta substratos, con
una separacion entre platos de 1.5 cm. Una fuente de radiofrecuencia (RF) permite la
creacion del plasma entre los electrodos en la camara, que son activados por una sefial RF
de 13.56 MHz., que proviene de una fuente ENI modelo OEM-6AM-1B-21251, que puede
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desarrollar una potencia maxima de 700 watts. Ademas, el sistema cuenta con una
resistencia acoplada a un controlador de temperaturas que permite el calentamiento del
sustrato hasta la temperatura elegida.

El resto del montaje esta conformado por 4 controles electronicos de flujos de masa
MKS, 1 de 0-200 sccm (standard-cubic-centimeter-minute), 2 de 0-100 sccm y 1 de 0-10
sccm, conectadas a una unidad de control, que brindan una alta precision en el control de las
tasas de flujo de gases. Los gases utilizados son introducidos por un costado de la camara,
paralela a los electrodos, por dos lineas diferentes, una para Diclorosilano e Hidrdgeno y
otra para Amoniaco y Argon. Ademas medidores de presion absoluta MKS BARATRON y

de catodo frio.

3.2 Sustratos y Limpieza

Las peliculas delgadas de nitruro de silicio con nanoparticulas de silicio embebidas
en ellas se depositaron sobre sustratos de cuarzo y silicio (para su caracterizacion optica y
estructural respectivamente) tipo n (100) con resistividad de 200 ohms-cm (Qcm), ambos
sustratos fueron cortados aproximadamente de un tamario de 1.5 cm. x 1.5 cm.

Su limpieza estandar se realiz6 con reactivos quimicos de alta pureza, y se utilizaron
recipientes Unicos para cada reactivo quimico, inclusive para el agua; se procuraba lo mas
posible evitar contaminar los sustratos. Para esto también fue necesario utilizar batas
limpias, guates de latex, pinzas y demas aditamentos que evitaran tocar directamente los
sustratos.

Pasos seguidos para la limpieza de los sustratos [1,2,3].

e Colocacion de ambos sustratos (Silicio y cuarzo) a temperatura ambiente en
solucion de tricloroetileno y agitado con ultrasonido por 1 minuto.

e Secado por soplados de nitrégeno seco ultrapuro.

e Colocacion de los sustratos en acetona y agitado con ultrasonidos por 1 minuto.

¢ Nuevamente, Secado por soplados de nitrégeno seco ultrapuro.

e El cuarzo es depositado en un envase con alcohol izopropilico.
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e Y el silicio es sumergido en solucion P (300 partes de H,O y 10 partes de HF) por
espacio de 2 minutos para remover el 6xido presente en la superficie del silicio.

e Enjuague del silicio con abundante agua desionizada y soplado con nitrégeno.

e Colocacion del silicio junto con el cuarzo en el envase con alcohol izopropilico
antes de su introduccion en la camara de depdsito.

e Soplado con nitrégeno inmediatamente antes de su introduccién en la cdmara de

depdsito

3.3 Método de Deposito

Antes de cualquier depdsito, se limpiaron los platos paralelos que sirven como
electrodos y porta sustratos, sumergiéndolos en acido fluorhidrico, para remover cualquier
contaminante y residuo que pudieran tener, para después ser enjuagados en abundante agua
desionizada, hasta eliminar totalmente el &cido y finalmente rociadas con acetona. También
fueron limpiadas las paredes de la camara de deposito con acetona para remover cualquier
posible contaminante. Después de este procedimiento de limpieza, se introducian los
sustratos, se calentaban a 300° C y efectuaba un vacio en la camara del orden de 107 torr
para evacuar cualquier posible contaminante. Una vez logrado este vacio eran introducidos
al interior de la camara los gases de trabajo hasta alcanzar la presion de deposito que era de
100.5 torr.

Se emplearon los siguientes gases para la realizacion de este trabajo, los cuales son
de ultra alta pureza y vienen almacenados de féabrica a alta presion:

e Hidrogeno 5.0 (H; Linde) -Como diluyente.

e Argon 5.0 (Ar Linde) -Como diluyente y generador de plasma.
e Diclorosilano 5.0 (SiH.Cl, Praxair) -Como fuente de silicio.

e Amoniaco 5.0 (NH;3 Praxair) -Como fuente de nitrégeno.

Se crecieron nanocristales de silicio embebidos en una matriz de nitruro de silicio, con
alta eficiencia en fotoluminiscencia. A continuacion se enlistan los parametros

experimentales utilizados en todos los depositos, los cuales se mantuvieron constantes,
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utilizando como variables, la tasa de flujo de amoniaco NHs, el cual se vari6 de una tasa de
flujo inicial de 5 sccm, aumentando cada 5 sccm hasta una tasa de flujo de 30 sccm, para

después aumentar cada 10 sccm hasta una tasa de flujo final de 60 sccm.

e Presion de Camara igual a 1 Torr y/6 0.5 Torr (variable)
e Temperatura de sustrato igual a 300°C.

e Potencia de RF de 10 Watts.

e Tiempo de depdsito igual a 30 minutos.

e Tasa de Flujo de Argdn igual a 50 sccm.

e Tasa de Flujo de Hidrégeno igual a 40 sccm.

e Tasa de Flujo de Diclorosilano 5 sccm.

e Tasa de Flujo de Amoniaco igual a 5 sccm hasta 60 sccm (variable).

También se realizo tratamiento térmico a 3 muestras crecidas sobre substrato de silicio

a 1000° C durante una hora en atmdsfera de nitrégeno inmediatamente después del

crecimiento de las peliculas [4] para conocer la respuesta de PL de éstas muestras y se
caracterizo con infrarrojo para saber los enlaces presentes después del horneado.

Asi mismo se caracterizd a las muestras con FTIR y PL después de 2 meses para

conocer su estabilidad quimica.

3.4 Técnicas de caracterizacion utilizadas

3.4.1. Perfilometria

La perfilometria es una técnica que se usa para hacer mediciones muy precisas de
los espesores de peliculas delgadas, usualmente a un nivel micrométrico y nanométrico de
estas peliculas.

Para las mediciones se utiliz6 un instrumento Sloan Dektak 1A, éste aparato puede
hacer mediciones verticales desde 10 hasta 65000 nanometros, y tiene una fuerza de
arrastre de la aguja de 10 a 50 mg que es aproximadamente 500 mN. Ademas cuenta con

una cdmara montada que permite facilitar la colocacion de las muestras [5].
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3.4.2. Elipsometria

La Elipsometria es una técnica Optica no destructiva y de no contacto que se utiliza
para determinar las propiedades Opticas del material, tal como su propiedad dieléctrica, asi
como el indice de refraccion y grosor de peliculas delgadas, es usada en una gran variedad
de superficies y tiene aplicaciones en diferentes campos como en la microelectrdnica,
celdas solares, capas biolégicas, en superconductividad etc.

Se us6 un Elipsémetro de nulidad manual Gaertner L117, equipado con un laser de
He-Ne, con una longitud de onda de 632.8 nm, a un angulo de incidencia de 50°, para

medir el grosor y el indice de refraccion de las peliculas delgadas.

343 FTIR

La técnica espectroscopica de absorcion Infrarroja de Transformada de Fourier
FTIR, se utiliza para investigar una gran variedad de moléculas, es usada como una técnica
no destructiva para obtener informacion acerca de estructura y propiedades de composicion
de las peliculas delgadas, los tipos de enlaces quimicos, el contenido de impurezas en las
muestras, la densidad o concentracion de enlaces quimicos en las peliculas, en especial de

los enlaces de hidrogeno [6].

Algunos de los tipos de vibracion que puede detectar esta técnica son [6,7,8,9]:
Stretching vibration mode: Modo de vibracidn de estiramiento
Rocking vibration mode: Modo de vibracion oscilante o Balanceo
Breathing vibration mode: Modo de vibracion respiratorio
Bending vibration mode: Modo de vibracién de torcimiento o Doblamiento
Wagging vibration mode: Modo de vibracion de sacudir

Para este tipo de analisis de absorcidn infrarroja se utiliz6 el siguiente equipo, un

espectrometro Nicolet 210 operando en un rango de 400 cm™ a 4000 cm™ con resoluciones
de 4 cm™.
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3.4.4 UV-Visible

Mediante la técnica espectroscopica de adsorcion UV-Visible, se pueden determinar
las propiedades Opticas de las peliculas delgadas, tales como el indice de refraccion,
coeficiente de absorcion y espesores de las peliculas delgadas. Los semiconductores tienen
una propiedad que es el ancho de banda prohibida o gap (Eg), que se puede determinar por
medio de espectros de absorcion 6ptico UV-Vis.

Las mediciones transmitancia de Ultravioleta-visible (UV-Vis) se realizaron en un
rango de 190 a 1100 nm utilizando un espectrofotometro de doble haz Unicam modelo UV-

300, los espectros obtenidos son de transmitancia o absorbancia versus la longitud de onda.

3.4.5 Fotoluminiscencia

Mediante la técnica espectrofotométrica, se pueden hacer los estudios de la
eficiencia en la emision de luz visible, en materiales que se busca que emitan luz, tales
como las estructuras de silicio. También los estudios de fotoluminiscencia PL sirven para
determinar el rendimiento, las bandas existentes y la naturaleza de las mismas.

Los estudios de Fotoluminiscencia se realizaron con un espectrofluorometro SPEX
FluoroMax, la fuente de excitacién empleada por este espectrofluorémetro fue una lampara
de Xe a una longitud de onda A = 325 nm. El tipo de analisis fue obtener espectros de
emisiéon de PL. La anchura a media altura de las emisiones (FWHM, full width at half

maximum) se utiliza en la literatura como descripcién de los espectros.

3.4.6 HRTEM

La microscopia de alta resolucion (HRTEM), es una técnica que determina la
cristalinidad y defectos estructurales de las muestras analizadas, amorfas y nanocristalinas,
ademas se puede obtener la estructura y el tamafio promedio del nanocristal, la informacion
obtenida es por medio de imagenes. HRTEM es una técnica intrusiva, ya que las muestras

se tienen que adelgazar para que los haces de electrones puedan atravesar dicha muestra.
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Las mediciones de microscopia electronica de barrido de alta resolucion (HRTEM)
se realizaron utilizando un microscopio con un cafion de emision de campo (JEM-2010 F),
el cual opera a 200 kV, con una aberracion esférica de 0.5 mm y una resolucion punto a
punto de 1.9 A. Las muestras para HRTEM fueron adelgazadas mecéanicamente.
Posteriormente la trasparencia fue obtenida mediante un haz de iones de argon en un equipo
tipo “ion milling” a 4.5 kV. Las imagenes de HRTEM fueron grabadas en situ con una

camara CCD vy tratadas digitalmente con ayuda del programa “Digital micrograph”.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Resultados de Fotoluminiscencia

En todas las muestras, se observo a simple vista una fotoluminiscencia intensa. En
la figura 4-1 se puede observar con un color verde amarillo la emision de fotoluminiscencia de
nanoparticulas de silicio embebidas en una pelicula de nitruro de silicio depositada sobre

cuarzo.

Fig. 4-1. Fotografia que muestra la emision de fotoluminiscencia de
nanoparticulas de silicio embebidas en nitruro de silicio depositada
sobre un sustrato de cuarzo.

En la figura 4-2 y 4-3 se pueden observar los espectros de fotoluminiscencia y sus
deconvoluciones, para muestras que variaron la tasa de flujo de amoniaco, de 5 sccm hasta
una tasa de flujo de 25 sccm y de 30 sccm hasta 60 sccm respectivamente. Los espectros se
encuentran en un rango entre 360 a 800 nm. Como se puede observar, dichos espectros
muestran varias bandas de emision en diferentes zonas, todos ellas ubicadas en la region del
visible. Para el analisis y descripcion de la variacion de la fotoluminiscencia con la relacion
de diclorosilano-amoniaco se asumié como emision principal al pico més intenso [1, 2,3,4].

Para la muestra con una tasa de flujo de 5 sccm de amoniaco, se observan dos
bandas de emision. La banda en el rojo (banda R) que tiene un maximo y esta ubicado a
649 nm, con una energia equivalente de 1.9 eV. Este espectro tiene una FWHM de 0.48 eV,
y una banda mas pequefia ubicado en la region verde (banda V). La intensidad relativa de

fotoluminiscencia de esta muestra fue la mas baja.
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En la muestra que tiene una tasa de flujo de amoniaco de 10 sccm se puede ver
cuatro bandas, una banda en el naranja (banda N) apreciablemente intensa, también surgio
otro pico y un hombro mas pequefio, que se ubican en la regién violeta (banda Vi) y azul
(banda A) respectivamente. El pico principal (pico més intenso) alcanza un maximo que
cae en la region verde del espectro y se ubica a 539 nm con energia de 2.3 eV, éste espectro
tiene una FWHM de 0.62 eV.

Para una tasa de flujo de 15 sccm de amoniaco, se pueden observar nuevamente
cuatro bandas. La banda naranja disminuye de intensidad, ubicandose casi en la misma
posicion, la banda verde tiene un maximo en 2.24 eV, siendo el pico mas intenso y
corriendose ligeramente a 552 nm, manteniendo casi la misma intensidad. La banda azul
aumenta de intensidad notablemente. Se mantuvo la banda que cae en la regién violeta
(banda Vi) y el FWHM de este espectro fue de 0.7 eV.

Con una tasa de flujo de 20 sccm de amoniaco, reaparece la banda roja en este
espectro de fotoluminiscencia, con la banda verde, la banda Vi y la banda azul, que alcanza
la méxima intensidad ubicandose en 482 nm y con una energia de 2.5 eV. La FWHM fue
de 0.65 eV. Solo se puede apreciar un cambio en las intensidades de las bandas azul y
verdes. En la muestra anterior el pico verde era mas intenso, ahora en esta muestra el pico
azul es el mas intenso, también se observa que hay una ligera separacion de estos picos.

Para la muestra con una tasa de flujo de 25 sccm de amoniaco, se puede observar
que aparecen 5 bandas de emision: una banda naranja, dos bandas que caen en el verde,
(verde | y verde II), banda azul y una banda violeta. Las bandas verde I, verde 1l y azul
aumentaron de intensidad. El pico principal tiene un méximo a 2.49 eV que corresponde a
la banda verde 1l. También se observa que los picos ubicados en las bandas azul y verde |
tienen casi la misma intensidad, ubicados simplemente a lados opuestos del pico principal.
Su FWHM es de 0.73 eV.
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Fig. 4-2 Espectros de fotoluminiscencias y sus deconvoluciones encontradas en
funcién de la tasa de flujo de amoniaco de 5 sccm hasta 25 sccm.
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Fig. 4-3 espectros de fotoluminiscencias y sus deconvoluciones
encontradas en funcion de la tasa de flujo de amoniaco de 30
sccm hasta 60 scem.

La muestra crecidas con una tasa de flujo de 30 sccm de amoniaco presentan 4
bandas, desapareciendo la banda de emision en el violeta. El pico ubicado en la banda
verde Il se mantiene como el mas intenso, teniendo su maximo a 2.45 eV, y los dos picos
ubicados en las bandas azul y verde | ahora se encuentran mas cercanos al pico principal.
Con la deconvolucién se puede apreciar que la banda azul aumenta ligeramente de
intensidad en comparacién con la banda verde. La ubicacion de la banda de emision verde
Il fue a 504 nmy su FWHM del espectro fue de 0.77 eV.
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Con una tasa de flujo de 40 sccm de amoniaco, se empieza a apreciar el cambio de
ubicacion del pico principal de fotoluminiscencia. Para el primer espectro, su pico principal
de PL se encontraba en la banda roja, en los subsecuentes espectros de PL, los picos
principales se ubican en las bandas verdes, pero en esta muestra se puede apreciar que su
pico principal de fotoluminiscencia se encuentra en la banda azul a 2.67 eV, quedando el
pico de la banda verde a un costado con menos intensidad. La banda azul se ubica a 463
nm, teniendo un ancho del espectro FWHM de 0.83 eV.

En las muestras crecidas con una tasa de flujos de 50 sccm de amoniaco, se observa
que se mantienen las mismas bandas, apareciéndose nuevamente la banda verde Il con una
mayor intensidad, casi igual a la banda azul. El pico principal esta vez se ubica en la banda
azul y tiene un méaximo a 2.75 eV es decir en 450 nm. La anchura del espectro a media
altura FWHM es de 0.85 eV.

La muestra que tuvo la mayor tasa de flujo de amoniaco, que fue de 60 sccm,
muestra dos picos localizados en las bandas de emision del violeta y el azul, ademas otras
dos bandas en el verde y el naranja. La banda violeta surgié como la mas intensa, teniendo

ahora un maximo a 2.85 eV. Su anchura a la mitad de la altura FWHM fue de 0.86 eV.

Tasa de Flujo | FWHM (eV)
. La primera muestra crecida con una tasa de flujo de
de amoniaco
amoniaco igual a 5 sccm, fue la Unica que presentd una
(sccm)
5 048 banda con cierta intensidad en el rojo, reapareciendo la
10 062 banda roja ahora mucho menos intensa en la muestra con
i 0'70 una tasa de flujo de 20 sccm de amoniaco y desapareciendo
50 0.65 totalmente para las siguientes muestras. De la tasa de flujo
> 0'73 de 20 sccm de amoniaco en adelante todas las demas
20 0'77 muestras tuvieron bandas en el naranja, verde, azul y violeta
' con diferentes intensidades. Asi hemos visto que el aumento
40 0.83
de la tasa de flujo de amoniaco permite el surgimiento de
50 0.85
diferentes tipos de bandas de emisién con diferentes
60 0.88 : .
intensidades, aspecto este, que representa uno de los

Tabla 1. Se muestra la anchuraa media  Principales objetivos de este trabajo.

altura (FWHM) en funcién de la tasa de
flujo de amoniaco
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De los resultados anteriores se puede observar que las muestras que poseen una
mayor intensidad en su fotoluminiscencia ocurre para tasas de flujo de 25, 30 y 50 sccm de
amoniaco, asi no necesariamente grandes cantidades de amoniaco pueden resultar en

intensidades altas de fotoluminiscencia.

La anchura a media altura FWHM en los espectros de PL, fue aumentando de 0.48
eV para la primera muestra hasta un valor de 0.86 eV para la ultima, como se muestra en la
tabla 1, asi se aprecia que el aumento de la tasa de flujo de amoniaco influye en el
ensanchamiento de los espectros. Esto de acuerdo a lo reportado en la literatura puede ser
debido a una mayor distribucion en los tamarios promedios de la nanoparticulas de silicio

embebidas en la matriz de nitruro de silicio, [5, 6, 7].
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Fig. 4-4 Espectros de PL Normalizada a su espesor donde se puede apreciar la
ubicacion del pico principal de PL en diferentes posiciones y la variacion de sus
intensidades al variar la tasa de flujo de amoniaco
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Se a descrito y visto en los espectros de PL, que los picos principales de PL se
trasladan a longitudes de onda maés cortas al aumentar la tasa de flujo de amoniaco; de
acuerdo al modelo del confinamiento cuéntico, esto ocurre cuando el tamafio de las
nanoparticulas es reducido. También los espectros tienen diferentes estructuras (variacion
en los semianchos, posicion de los picos y diferentes intensidades de fotoluminiscencia),
segun Trwoga junto con otros investigadores esto ocurre cuando hay una distribucion de
tamanos en las nanoparticulas [5, 8, 9, 10, 11].

Como la velocidad crecimiento se vio afectada producto de la variacion en la tasa de
flujo de amoniaco, las muestras no tuvieron crecimiento uniforme, es decir se obtuvieron
diferentes espesores para igual tiempo de crecimiento, por lo cual fue necesario normalizar
la intensidad de fotoluminiscencia con su espesor respectivo para cada muestra. En la figura
4.4 se puede apreciar y comparar las intensidades normalizadas, se puede notar
inmediatamente que la muestra con una tasa de flujo de 25 sccm de amoniaco fue la més
intensa. También se observa una variacion en la posicion de los picos principales en casi
todo el espectro del visible. La intensidad de fotoluminiscencia entonces podria deberse a
varios factores, uno de ellos seria a la densidad de nanoparticulas dentro de la matriz de
nitruro de silicio [5, 8, 9, 10, 11] y la otra a su estado de pasivacion superficial, las cuales
serian afectadas por la variacion en la tasa de flujo de amoniaco [12, 13, 14, 15, 16]
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Fig. 4-5 Gréfica que muestra la posicion del pico principal de PL en
nmy eV de cada muestra en funcion de la tasas de flujo de amoniaco.
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En la gréfica 4.5 se puede apreciar claramente el corrimiento hacia el azul del pico
principal de PL, lo cual nos indica que de alguna manera el aumento en la tasa de amoniaco
provoca una disminucion en los tamafios promedios de las nanoparticulas, si damos por
cierto que nuestra emision se debe a efectos de confinamiento cuantico.

Si como se asumi6 en los primeros capitulos y consideramos que tanto la intensidad
de los picos, asi como su posicion estan dados por efectos de confinamiento cuantico de los
electrones en los nanocristales de silicio embebidos en la matriz de nitruro de silicio, del
gréafico 4-5 y utilizando la formula 2-3, se podrian estimar los tamafios promedios de los
nanocristales en funcion del flujo de amoniaco. La constante de confinamiento utilizada

para este calculo es de 11.8 reportada por Kim et al. y Santana et al. [6, 7].
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Fig. 4.6 Tamafio promedio de las nanoparticulas de silicio embebidas en la matriz
de nitruro de silicio calculas segtn el modelo de confinamiento cuantico

Si cada energia asociada a cada pico le podria corresponder un tamafio promedio de
las nanoparticulas segun la teoria de confinamiento cuantico, entonces el tamafio de las

nanoparticulas se estaria reduciendo desde 4 nm hasta 2.6 nm al aumentar la tasa de flujo
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de amoniaco, esto explicaria la ubicacion de los picos a longitudes de onda menores (figura
4-6).

4.2 Resultados por Perfilometria y Elipsometria

La tabla 2 muestra los resultados obtenidos del indice de Refraccién (n) y la tasa de
depdsito al variar la tasa de flujo de amoniaco. Para obtener dicha tasa de depdsito,

simplemente se dividio el espesor de las peliculas medidas por perfilometria entre el tiempo

de deposito.
Muestra  Flujo de Tasa de Deposito  Indice de
NH; (sccm)  (nm/min) Refraccion n
Fls 5 26.4 1.613
F2s 10 22.8 1.782
F3s 15 23.8 1.82
F4s 20 24.1 1.787
F5s 25 23.1 1.83
F6s 30 36.3 1.749
F7s 40 23.0 1.75
F8s 50 31.3 1.761
F9s 60 24.5 1.727

Tabla 2. Se muestran la tasa de depdsito y el indice de refraccion
encontrados al variar la tasa de flujo de amoniaco
Se puede observar en la tabla 2, que al aumentar la tasa de flujo de amoniaco, el
indice de refraccion de todas las muestras se mantuvo por debajo del que corresponde al
nitruro de silicio estequiomeétrico que tiene un valor reportado entre 1.95 y 2.05 [17], lo
cual es indicativo de un alto contenido de nitrégeno [18]. El indice de refraccién de todas
las muestras crecidas se mantuvo en un rango de entre 1.613 a 1.83. La muestra con el
mayor indice de refraccion coincidié, con la de mayor intensidad en el espectro de
fotoluminiscencia, lo cual puede ser asociado a una mayor cantidad de silicio en forma de
nanoparticulas. La muestra que tuvo un indice de refraccion mas bajo de 1.613, fue para
aquélla que tuvo el flujo de amoniaco mas bajo, ésta muestra tuvo la fotoluminiscencia
menos intensa de todas; también fue la mas porosa y se le observé una mayor oxidacion, lo

cual fue observado por FTIR. Al aumentar el flujo de amoniaco se esperaba que el indice
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de refraccion aumentara, pero solamente se observé esta tendencia en las primeras cinco
muestras, para después mantenerse casi constante.

Las velocidades de deposito fueron relativamente altas, todas las muestras tuvieron
un tasa de depdsito arriba de 22 nm/min, sin embargo, aqui no se pudo observar ninguna
tendencia. La muestra que tuvo una mayor tasa de depdsito de 36.3 nm/min fue aquella,
para la cual se introdujo una tasa de flujo de 30 sccm de amoniaco, no obstante, esta
muestra no fue las mas intensa en su fotoluminiscencia. La tasa mas baja de depdsito con
22.8 nm/min fue para la segunda muestra con una tasa de flujo de amoniaco de 10 sccm,

esta muestra tuvo una emision de PL relativamente buena.

4.3 Resultados por FTIR

Los espectros de absorcion de FTIR de las peliculas crecidas con diferentes tasas de
flujo de amoniaco se muestran en la figura 4-7. Todos los espectros muestran la banda
principal de absorcidn de las peliculas de nitruro de silicio, relacionadas al enlace de Si-N,
el cual se encuentra en aproximadamente en 885 cm™ y le es asignado al modo de vibracién
de estiramiento (Stretching). A esta banda se le advierte un pequefio hombro localizado en
~ 1180 cm™, se observa que va creciendo conforme aumenta el flujo de amoniaco, a este se
le puede relacionar con el enlace de N-H teniendo un modo de vibracién de doblamiento
(Bending). Dos picos méas que se pueden observar en las gréaficas de absorbancia, los cuales
corresponden a los enlaces de hidrégeno; uno colocado en ~ 2190 cm™, el cual es asignado
a un modo de vibracion de estiramiento de Si-H y otro en aproximadamente 3370 cm™, al
cual le es asignado un modo de vibracion del estiramiento de N-H [19,20,21].

Se puede ver que los picos de los enlaces de doblamiento N-H y del enlace de
estiramiento Si-N, se incrementan conforme se incrementa la tasa de flujo de amoniaco y
no hay un cambio significativo en su posicion. Asi mismo los picos de vibracion, que
contiene los enlaces de hidrogeno de estiramiento N-H, se observa que también aumentan
al aumentar el flujo de amoniaco, sin embargo los picos relativos a los enlaces de Si-H, no

parecen aumentar en la gréafica de FTIR de absorcion.
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Para las muestras con tasas de flujo de 5 sccm y 60 sccm de amoniaco se pudieron
observar otros picos adicionales, los cuales pueden ser relacionados a enlaces de Si-Cl Y
Si-N [22, 23, 24].

Tasa de Flujo de NH,
5sccm

—— 10 sccm Si_N
15 sccm
189 _ 0scem N\
1 25 sccm
| —30sccm :
16 40 sccm N-H N-H Si-N
71 ——50scem
1.4 ——60sccm /
- 1.2 5
tts: J
S 1.0+
Qo 1
2 0.8
© .
2
8 0.6 -
2 ] Si-Cl
< 04~ i N
0.2 -
0.0

r T r r T r
4000 3000 2000 1000 0

Numero de onda (cm™)

Fig. 4-7 Espectros de absorcion de FTIR para diferentes tasas de flujo de NHs,
de peliculas de nitruro de silicio depositadas por PECVD

Para conocer la concentracion de los enlaces de Si-H y N-H de las peliculas, se
calculd primeramente el area de los picos de dichos enlaces del espectro de FTIR de
absorbancia y usando esta area se procedio a calcular la concentraciéon con la siguiente

expresion.

2.303
C=—"K ja(a))da) (5-1)

Donde t es el espesor de la pelicula, Jo(w)dm es el 4rea de las bandas de absorcion, en

funcién del nimero de onda o para el pico i= Si-H, N-H; a(w) es el coeficiente de
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absorcion, K; es una constante empirica, que tiene los siguieres valores para cada enlace
especifico, i=Si-H, Ksi.n= 7.1 x 10 cm™ y i=N-H, Kn.u= 8.2 x 10" cm™ [20, 21]. En la
figura 4-8 podemos ver las concentraciones encontradas en funcion de la razén R de
NH3/SiH,Cl,. Se puede observar que en el caso de los enlaces de N-H, hay un aumento de
la concentracion de estos enlaces como se habia visto en el grafico 4-7. Para el caso de los
enlaces de Si-H la tendencia observada es a una disminucién con una ligera saturacion de la

concentracion para altas tasas de flujo de amoniaco.
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Fig. 4-8 Concentracién del Hidrégeno en los enlaces de N-H,
Si-H y N-H+Si-H como una funcién de R

La concentracion de los enlaces de N-H y Si-H se puede explicar en términos de la
estabilidad quimica de las peliculas. Cuando el amoniaco se incrementa hay un incremento
en la incorporacién de los enlaces de N-H, esto deberia esperarse ya que la concentracion
de NHy y especies relacionadas generadas en el plasma se incrementa.

Las peliculas crecidas con menor tasa de flujo de amoniaco presentan menos enlaces
de N-H como se puede ver en la figura 4-8. Por ejemplo para la tasa de flujo de 5 sccm de
amoniaco se tiene menos hidrégeno atémico disponible dentro de la cAmara de depdsito, lo

cual puede favorecer una mayor incorporacion de cloro a la pelicula como se puede
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apreciar en el espectro de infrarrojo y ademas la pelicula queda con menos enlaces de
hidrogeno-nitrégeno. Los enlaces de cloro aunque son mas fuertes que los enlaces de
hidrégeno, traen degradacion a la pelicula, ya que son facilmente hidrolizables cuando son
expuestas a la humedad del medio ambiente incorporando oxigeno e hidrégeno en las
peliculas formando enlaces del tipo Si-OH [25] y haciéndolas porosas.

Un incremento de la tasa de flujo de amoniaco genera un incremento de hidrégeno
dentro de la camara de depdsito reduciendo la incorporacién de los enlaces de los &tomos
de cloro con el silicio, como se puede ver en el pico de respiracion Si-N en el espectro de
FTIR de la figura 4-7 para una tasa de flujo de 60 sccm de amoniaco. Al parecer este
incremento de amoniaco genera una mejor pasivacion del silicio el cual mejora la
estabilidad de la pelicula e incrementa la fotoluminiscencia de las muestras. Asi, los
nanocristales de silicio con intensa luminiscencia dentro de la matriz de silicio son
pasivados con nitrégeno e hidrégeno, mostrando los resultados que la mejor pasivacion se

obtiene para tasas de flujo de, 25, 30 y 50 sccm de amoniaco.

Se puede observar que para las muestras que tuvieron la mayor fotoluminiscencia,
estas peliculas presentaron una menor cantidad de enlaces de Si-H y una mayor cantidad de
enlaces de N-H, como se puede apreciar en las muestras con tasas de flujo de 25, 30 y 50
sccm de amoniaco. Asi podriamos suponer que la intensidad de fotoluminiscencia se podria
deber a la densidad de nanoparticulas y a la pasivacion de estas a partir de enlace Si-N-H,
donde el Si esta relacionado a la superficie de la nanoparticulas.

4.4 Resultados de UV-Visible

Para obtener la energia de brecha oOptica (optical band-gap) para semiconductores
amorfos se utiliza muy comunmente la grafica de Tauc; dicha energia de brecha dptica Eq
se determina graficar el coeficiente de absorcion o contra la energia de los fotones

incidentes hv, usando la siguiente relacion [26, 27, 28].
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(ehv)'? =B(hv-E,) (5-2)

En el que B es un factor independiente de v, y a partir de la extrapolacion de la parte lineal
1/2

de la curva, se puede obtener Eg4 en la intercepcion del eje de las abscisas de (vho)™ vs hv.
El coeficiente de absorcion se determina de la siguiente ecuacion [29].
1 100
a="In"—— 5-3
d T 3)

Donde d es el grosor de la peliculay T es la transmitancia obtenida en %.

Se realizaron mediciones de transmitancia para la muestra crecida sobre cuarzo y
que tuvo la mayor emision de PL (tasa de flujo de 25 sccm), la cual se utilizé para realizar
una grafica de Tauc. En la figura 4-9 a) podemos observar dos bordes distintos de
absorcion. El borde de absorcion (zona linear del grafico de Tauc) situado a mayor energia
puede corresponder a la banda prohibida de la matriz de nitruro de silicio con un valor de
3.49 eV, el otro borde que puede observarse en la region del azul con un valor de 2.64 eV,
podria corresponder al pico principal de PL de la figura 4-9 b), lo cual podria estar asociado
al ancho de banda prohibida efectivo de las nanoparticulas de silicio embebidas dentro de la

matriz de nitruro segun la expresion 2-3.
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Fig. 4-9 a) Gréfica de Tauc para una tasa de flujo de 25 sccm de
amoniaco y b) su espectro de fotoluminiscencia
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4.5 Resultados por HRTEM

Como se habia mencionado en la seccion 4-1, de acuerdo al modelo de
confinamiento cuantico, la posicion de los picos de Fotoluminiscencia pueden ser asociados
al tamafio promedio de las nanoparticulas de silicio (nc-Si), si Eqp(eV) = E4 + CIR? de
acuerdo al modelo de masa efectiva, como se menciond anteriormente, donde Eq4 es la
energia de brecha prohibida del silicio cristalino en bulto, R es el radio promedio de la
nanoparticula y C es un parametro de confinamiento cuéntico. Usando la siguiente
expresion [6,7,30]:

11.8
R2 (5-4)

E,,(eV)=1.16+

Podriamos estimar el tamafio promedio de las nanoparticulas. Para la primera
muestra con un flujo de amoniaco de 5 sccm, tenemos que el tamafio promedio seria de
3.99 nm; para la muestra que tiene su maximo en el violeta, con una tasa de flujo de 60
sccm de amoniaco, el tamafio promedio de las nanoparticulas o puntos cuanticos serian de

2.64 nm. Lo anterior ya fue mostrado en el grafico 4-6.

La figura 4-10 muestra imagenes de nanocristales de silicio dentro de una pelicula
de nitruro de silicio tomadas por un microscopio electronico de transmisién de alta

resolucion (HRTEM). Los nanocristales aparecen como puntos oscuros y el substrato de
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silicio como una region gris. Se muestra también un acercamiento a una nanoparticula
mostrando su cristalinidad. ElI tamafio promedio calculado de acuerdo a la teoria de
confinamiento cuéntico esta en muy buen acuerdo con lo observado por HRTEM.

Como el pico de la primera muestra esta localizado en la region roja del espectro y
en la Gltima muestra se ubica en la bandada violeta, esto es explicado como el resultado de
una reduccion del tamafio promedio de los nanocristales de silicio embebidos en la matriz
de nitruro de silicio. Asi, el pico violeta de PL es el resultado de la disminucion del tamafio
de la nanoparticula incrementando su ancho de banda.

El hecho de que el color y la posicion de los picos de PL puedan ser controlados en
el rango de 400 a 700 nm, por medio de ajustar la tasa de flujo de amoniaco-diclorosilano,
indica; segun el modelo de confinamiento cuantico, que el tamafio promedio de los

nanocristales deberia ser sensitivo a la dilucién del NHs.

4.6 Resultados de FTIR y PL de las muestras tratadas Térmicamente

A varias muestras de silicio, se les realizd tratamiento térmico a 1000° centigrados
en atmasfera de nitrégeno por un tiempo de una hora, para ver el comportamiento de los
enlaces que contienen hidrogeno, tales como N-H y Si-H. Tambien se realizaron estudios
de fotoluminiscencia a las mismas muestras, como se muestra en la figura 4-11.

Podemos ver en todos los espectros de FTIR de la figura 4-11, que desaparecieron
los picos de los enlaces de estiramiento de N-H ubicado en 3370 cm™, también los picos de
los enlaces de Si-H de estiramiento ubicado en 2190 cm™ y el pico del enlace de N-H de
doblamiento ubicado en 1180 cm™. Este ltimo enlace quedé oculto por la banda de Si-N
de estiramiento ubicada en 885 cm™, en la muestra con una tasa de flujo de 30 sccm de
amoniaco podemos ver un hombro a 1080 que corresponde al enlace de Si-O.

Los espectros de fotoluminiscencia, muestran que para el primer espectro con una
tasa de flujo de 15 sccm de amoniaco, el pico original que se tenia en la muestra sin
tratamiento térmico localizado en 552 nm, al realizarse el tratamiento térmico, este pico
principal ahora se situé en longitudes de onda mas grandes, colocandose en 606 nm,
ubicandose en la banda naranja, la intensidad de su fotoluminiscencia disminuy6. Esto

puede ser debido a un proceso de nucleacion y coalescencia, provocando un aumento en el
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tamafio promedio de los nanocristales, asi como pérdida de pasivacién por efusiéon de
hidrogeno de las peliculas.

Para la siguiente muestra con una tasa de flujo de amoniaco de 30 sccm, al ser
horneada a 1000° C, notamos que su pico se ubico en la banda violeta, localizandose ahora
en 421 nm a diferencia de su similar sin tratamiento que lo tenia a 503 nm, este espectro
aumento su intensidad relativa de fotoluminiscencia. Aqui, de acuerdo a la estructura
mostrada en el espectro de FTIR, hubo un proceso fuerte de oxidacion (hombro a 1080 cm’
1) de la muestra, creandose dobles enlaces de silicio oxigeno responsables de la emision
débil en la regién azul violeta, lo cual ha sido ampliamente reportado, asi se tiene ahora al
oxigeno como pasivador [6,7,30]. Por otro lado la alta efusion de hidrogeno y cloro durante
el proceso de tratamiento térmico provoca que haya un fuertes proceso de nucleacion de los
atomos de silicio que quedan con enlaces sueltos muy cercas uno del otro creandose asi
nuevas nanoparticulas de silicio de tamafio muy pequefios que contribuyen también a una
fuerte emision en el azul violeta.

En el espectro de PL para la muestra con una tasa de flujo de 50 sccm de amoniaco,
el pico de la muestra sin tratamiento térmico se ubicaba en 450 nm, ahora al realizarsele
recocido a 1000° C, notamos que se situ6 mas hacia el violeta en 418 nm. Cuando se elevd
la temperatura a 1000° C a las muestras tratadas térmicamente, el enlace de hidrogeno que
estaba débilmente enlazado al nitrogeno y silicio se rompid, Al perderse el hidrogeno como
pasivante, solamente quedo el nitrogeno ahora como pasivador. Asi tenemos que, para las
muestras que tienen tasas de flujos de amoniaco altos, al realizrseles tratamiento térmico,
su intensidad de PL aumenta fuertemente debido a los proceso de nucleacion explicado
anteriormente y a la pasivacion de las nanoparticulas ya sea por oxigeno o nitrégeno.

Pero se piensa que la ubicacion y la intensidad de las bandas en el violeta en estas
muestras que tienen una tasa de flujo de 30 y 50 sccm de amoniaco, se deba solamente al
tamafio y pasivacion [31], si no que también a una pequefia contribucion de los defectos
creados por el doble enlace del oxigeno incorporado. Estas muestras que fueron las que
tuvieron una mayor tasa de deposito, al hornearse los esfuerzos o tensiones que se inducen
pudieron producir también otros tipos de defectos dentro del nanocristal de silicio y en la
matriz [32].
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Fig. 4-11 Se muestran los espectros de FTIR y PL, donde se comparan las muestras
que tuvieron tratamiento térmico a 1000° C y aquellas que no tuvieron, para tasas de
flujo de amoniaco de 15, 30 y 50 sccm



4.7 Resultados Sobre la Estabilidad Quimica

La estabilidad quimica de los compuestos de silicio, es un parametro de gran
importancia en el rendimiento de los dispositivos que son fabricados con tal material. Se ha
visto que los materiales muy porosos tienden a degradarse en su emision de PL, ya que
tienen una gran superficie muy reactiva, también puede haber otros agentes; como la
humedad del medio ambiente, que puede afectar las peliculas. Este factor y otros pueden
influir en las propiedades fisico-quimicas, que se pueden manifestar en la PL y/o la
aparicion y aumento en las bandas de absorcion correspondientes en los espectros de FTIR.
Asi para ver como son afectadas las peliculas, se llevo a cabo un seguimiento de su
comportamiento por medio de espectros de FTIR y PL 2 meses después de su crecimiento.

Los espectros de FTIR muestran, que las peliculas que estuvieron 2 meses expuestos
al ambiente se oxidaron, tal como se puede ver en las gréaficas (figura 4-12). Las peliculas
gue muestran una mayor y mas rapida oxidacion fue para aquéllas con tasas de flujo de
amoniaco bajo. Para las muestras con tasas de flujo de 5 y 25 sccm de amoniaco, aparecen
nuevos enlaces, estiramiento Si-O-Si en aproximadamente 1076 cm™, doblamiento Si-O-Si
en 798 cm™, balanceo Si-O-Si en alrededor de 455 cm™. También aparecieron dos enlaces
mas, correspondientes a los enlaces de Si-OH localizados en aproximadamente 941 y 3247
cm™ [21,25].

Para la muestra con una tasa de flujo de 60 sccm de amoniaco; que fue la muestra
que menos presentd oxidacion, solo presenta los dos picos de enlaces del silicio con
oxigeno, son estiramiento Si-O-Si ubicados en aproximadamente en 1076 cm™ y balanceo
Si-O-Si localizado en alrededor de 455 cm™ [21,25]. También se encontraron en esta
muestra los enlaces de estiramiento de N-H y Si-H, presentes en la muestra inicial,
localizandose en la misma posicién, disminuyendo un poco su intensidad. También se
puede ver el pico que corresponde al enlace de estiramiento Si-N, el pico de balanceo N-H

desaparecio y quedd oculto por el enlace Si-O.
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Fig. 4-12 Se muestran los espectros de FTIR y PL, donde se
comparan después de 2 meses expuestas al ambiente, para tasas
de flujo de amoniaco de 5, 25 y 60 sccm.
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Los resultados de fotoluminiscencia; presentan para las muestras con tasa de flujo
bajos de amoniaco, una fuerte intensidad de PL y un corrimiento de su pico hacia la regién
violeta. En la muestra con una tasa de flujo de 5 sccm, podemos ver, que el pico de la
pelicula sin oxidacion se localizaba en 654 nm, al oxidarse se desplazd hacia
aproximadamente 408 nm, asi vemos que hubo un corrimiento muy considerable de su
pico, desplazandose de la region roja a la region violeta. Como se habia mencionado
anteriormente, aqui, de acuerdo a la estructura mostrada en el espectro de FTIR, hubo un
proceso de oxidacion, creandose dobles enlaces de silicio oxigeno responsables de la
emision en la region azul violeta, lo cual ha sido reportado[6] por otro lado el fuerte
proceso de oxidacion provoca que los propios nanocristales sean oxidado en sus superficies
disminuyendo su tamafio (pues el 6xido de silicio crece a costa de consumir 0.45 del silicio
de nanocristal) y aumentando su mejor estado de pasivacién lo cual provoca que haya una
fuerte emision corrida hacia el violeta [9].

En la muestra intermedia con una tasa de flujo de 25 sccm de amoniaco, también
hubo un corrimiento de su pico principal, el cual se desplazé hacia 413 nm, que
corresponde a la banda violeta, la intensidad de PL de la muestra oxidada, disminuyo
respecto a la muestra sin oxidacion. Como se puede observar del espectro de FTIR aqui el
proceso de oxidacién fue menor con una menos disminucion en el tamafio de los
nanocristales y menor efecto de pasivacion.

En el espectro de PL para una tasa de flujo de 60 sccm de amoniaco, vemos que los
picos principales de ambas muestras casi estdn en la misma posicion, localizdndose en la
muestra sin oxidacion en 437 nm y en la muestra expuesta al ambiente en 439 nm, vemos
que hubo un ligero corrimiento, aunque ambos picos quedan en el violeta. En esta muestra
el débil proceso de oxidacion no provoco disminucion en los tamarios de los nanocristales y
como consecuencia tampoco existe una pasivacién importante lo cual hace que disminuya
la intensidad en la PL. [33, 34]

4.8 Resultados al variar la Presion de Trabajo

Para lograr un mejor entendimiento en los procesos de emision de estas peliculas se

decidid repetir los proceso que dieron mejor emisién de PL, pero disminuyendo la presion
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de trabajo a la mitad. Se creci6 una muestra a una tasa de flujo de 25 sccm de amoniaco que
fue a la tasa que se obtuvo mayor intensidad de PL, pero con una presion de 0.5 torr,
manteniendo todos los demas parametros iguales, para estudiar su comportamiento.
También se realiz6 tratamiento térmico y se estudi6 su estabilidad quimica,
caracterizandola nuevamente 2 meses después (figura 4-13).

Se encontro en los espectros de IR, que permanecen los enlaces de estiramiento N-H
ubicado en 3359 cm™. El enlace de estiramiento Si-H localizado en 2194 cm™, un pequefio
hombro que corresponde al enlace de doblamiento N-H, el pico de estiramiento
caracteristico de Si-N se movi6 ligeramente hacia la derecha respecto a la muestra con 1
Torr de presion, ubicandose ahora en 860 cm™. En la muestra con tratamiento térmico, los
enlaces de hidrégeno desaparecieron, quedando solamente el pico correspondiente al enlace
de Si-N. En la muestra que se expuso al ambiente durante 2 meses, permaneci6 con los
mismos enlaces de N-H, Si-H y Si-N, no aparecié otro enlace relacionado con oxigeno, es

decir no hubo oxidacion aparentemente.
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Fig. 4-13 Espectros de FTIR y PL para la muestra con una tasa de flujo
de 25 sccm de amoniaco, inicial y variando la presién de trabajo a 0.5
Torr

Podemos ver en los espectros de PL, que las muestras crecidas con una presion de
0.5 torr, su intensidad de fotoluminiscencia disminuy¢ significativamente, al compararla
con su similar crecida a 1 torr. También se puede observar que los picos se desplazaron

hacia la banda azul y violeta. La muestra con 1 torr de presion de deposito, tiene su maximo
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de PL en 500 nm, pero las muestras a 0.5 torr su maximo se ubicé ahora en 468 nm, con la
muestra a 0.5 torr y horneada a 1000° C, su maximo se localizo en 404 nm y para la
muestra crecida a 0.5 torr y expuesta al ambiente su pico de PL ahora se situé en 457 nm,
aunque no muestra indicios de oxidacion, su pico de desplazd levemente respecto a la
muestra inicial.

Asi se tiene que, el bajar la presion de trabajo, disminuye el tiempo de residencia de
la especie dentro del plasma provocando menos formacién de nanoparticulas de silicio y las
que se forman teniendo un menor tamafo. Lo anterior trae como consecuencia que al medir
la fotoluminiscencia de la pelicula se obtenga un corrimiento del pico principal de PL hacia
el azul y una disminucion significativa en su intensidad. Por lo tanto estos resultados sirven
para reafirmar nuestra teoria de que la emisién es producida por confinamiento cuantico en

las nanoparticulas de silicio embebidas en la matriz de nitruro de silicio.
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CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTURQOS

Como conclusiones se tiene que: La razén amoniaco-diclorosilano causa que los
picos principales de PL se ubiquen en diferentes partes del espectro visible. Para la muestra
con el flujo més bajo de amoniaco su pico de PL se encuentra en el rojo y para la muestra
con el flujo mayor de amoniaco su pico se localiza en el violeta. También hay un flujo
optimo para el cual la maxima PL se puede obtener y éste corresponde a un flujo de 25
sccm de amoniaco.

Asi, el hecho de que la intensidad y posicion de los picos de fotoluminiscencia
pueda ser controlada ajustando la razon de flujo de amoniaco-diclorosilano, indica que
estos son sensitivos a la dilucion del amoniaco.

El aumento de la tasa de flujo de amoniaco también produce un ensanchamiento a la
mitad de la altura del pico (FWHM) variando de 0.8 eV hasta 0.86 eV.

Segun el modelo de confinamiento cuéntico los picos de energia de los espectros
pueden ser asociados o relacionados al tamafio de las nanoparticulas de silicio, asi del
estudio de HRTEM se comprob6 que existen nanoparticulas embebidas dentro de la matriz
de nitruro de silicio y que estas son cristalinas.

Se observo que para algunos espectros que tuvieron una mayor fotoluminiscencia,
tuvieron una menor cantidad de los enlaces de Si-H y una mayor cantidad de N-H.

Los resultados muestran que la mejor pasivacion se obtiene para tasas de flujos de
amoniaco de 25, 30 y 50 sccm.

Las peliculas crecidas con tasas de amoniaco menores, al ser expuestas al ambiente,
se oxidan y su PL aumenta y se desplaza hacia el violeta. En las muestras tratadas
térmicamente, se observo que las que tienen una tasa de amoniaco mayor, su pico de PL
aumenta y se corre hacia el violeta.

Aun queda una larga investigacion de la luminiscencia en el silicio, donde hay una
gran cantidad de pardmetros que variar, asi esperamos que este trabajo haya contribuido en
aclarar una pequefia parte de la PL de los nanocristales de silicio y sea de utilidad para su

aplicacion en dispositivos electroluminiscentes
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