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|. INTRODUCCION

Uno de los grandes problemas cientificos de este siglo es la busqueda de nuevas fuentes
de energia que sustituyan los combustibles fosiles. Esto se debe, en primer lugar, al
cercano agotamiento de estos ultimos [1] y, en segundo término, al perjuicio que su uso

ocasiona al medio ambiente [2].

Las celdas solares son dispositivos que convierten energia solar en electricidad, ya sea
directamente via el efecto fotovoltaico, o indirectamente mediante la previa conversion de
energia solar a calor o a energia quimica. Por sus caracteristicas, las celdas solares se
encuentran entre las fuentes de energia alternativa “recomendables” tomando en cuenta
factores como impacto ecoldgico y salud humana [3]. No obstante, la eficiencia de las
celdas solares en nuestros dias no es mayor al 15%-20% [4]. En estos tiempos el gran
potencial econémico de la energia renovable y, en particular, de las celdas solares, ha
provocado interés de tal forma que tanto empresas como universidades realizan

numerosas investigaciones para incrementar la eficiencia de estos dispositivos [4-7].

Las celdas solares estan hechas de la misma clase de materiales semiconductores, tales
como el silicio, que se usan en la industria microelectronica. Para las celdas solares, una
pelicula delgada semiconductora es especialmente tratada para formar un campo
eléctrico, positivo en un lado y negativo en el otro. Cuando la energia luminosa llega hasta
la celda solar, los electrones son excitados y sacados de los atomos del material
semiconductor (efecto fotoeléctrico). Si ponemos conductores eléctricos tanto del lado
positivo como del negativo de la pelicula, formando un circuito eléctrico, los electrones

pueden ser capturados en forma de una corriente eléctrica, es decir, en electricidad [5].
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Figura 1. Esquema de una celda solar.



Hoy en dia, los dispositivos fotovoltaicos mas comunes usan una sola juntura o interfaz
para crear un campo eléctrico dentro de un semiconductor, como se muestra en el
esquema de la Figura 1. En una celda solar de una sola interfaz, solamente aquellos
fotones cuya energia sea igual o mayor a la de la banda prohibida (“gap” en inglés —
espacio de energia prohibida entre la banda de conduccién y la banda de valencia) del
material semiconductor de la celda, pueden liberar un electrén para ser usado en un
circuito eléctrico. En otras palabras, la reaccion fotovoltaica de las celdas de una sola
interfaz esta limitada a la porcion del espectro solar (Figura 2) cuya energia pueda ser
absorbida por el material activo (convertidor de fotones solares en portadores de carga i.e.
corriente eléctrica) y, por lo tanto, aquellos fotones con energias mas bajas o que

atraviesan el material no son utilizados.
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Figura 2. Espectro Solar al nivel del mar. La porcion visible del espectro se encuentra
entre 0.4y 0.7 um (400 — 700 nm).

Una manera de soslayar esta limitacion es usando dos (o mas) celdas diferentes,
compuestas de multicapas con diferentes bandas de absorcion (gap= Eg), para generar
una corriente eléctrica. Este tipo de celdas son conocidas como celdas “de cascada” o
“tandem”. Los dispositivos fotovoltaicos tandem pueden lograr una mayor eficiencia de
conversion total porque pueden convertir una fraccion mas grande del espectro luminoso
en electricidad (Figura 3). EI material con mayor banda de absorcién se encuentra en

la superficie permitiendo que los fotones que no se aprovechan en esta capa



puedan absorberse en las capas internas con bandas menores. Este principio es muy

importante ya que sienta las bases para el objetivo de este trabajo.

Figura 3. Conjunto de varias celdas o celda tandem para aumentar la eficiencia de un

dispositivo fotovoltaico.

En trabajos recientes se ha investigado el uso de un material compuesto por nanocumulos
de silicio (nc-Si) embebidos en matrices dieléctricas basadas en silicio (SiOy, SiNy 0 SiC,).
Los nanocumulos de silicio embebidos en este tipo de matrices pueden absorber y emitir
fotones de diferentes longitudes de onda dependiendo de su tamafio de acuerdo a la
teoria de confinamiento cuéntico [6-8]. Por esta razon, un material de este tipo cumple la
doble funcién de graduar el ancho de la banda de absorcién en el material y, ademas,
generar fotones adicionales por fotoluminiscencia, lo cual incrementaria — por sus
propiedades Opticas — la eficiencia de la celda solar y — por su estabilidad quimica y

estructural — les daria un mayor tiempo de vida.

En este trabajo de investigacion se ha aplicado la técnica de depdésito quimico en fase
vapor asistida por plasma PECVD - por sus siglas en inglés (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition) para la fabricaciéon de peliculas delgadas de nitruro de silicio con
nanocumulos de silicio embebidos. Esta técnica permite un control apropiado y sencillo de
la composicion de las peliculas a bajas temperaturas de depdsito. También se puede
controlar la formacién de nanocUmulos de silicio de diferentes tamafios en la matriz,
dando como resultado, una banda de absorcion variable [8]. Ademas, es una técnica de
bajo costo relativo y completamente compatible con los procesos utilizados en la industria

fotovoltaica.



Se estudia la influencia de las variaciones de los pardmetros de depdsito (en particular,
las tasas de flujo masico de amoniaco e hidrégeno) en las propiedades Opticas — banda
de absorcion y fotoluminiscencia — de las capas delgadas depositadas con la técnica
PECVD. Finalmente, se realiza una multicapa tandem como las descritas anteriormente y
se estudian sus propiedades 6pticas.

El objetivo de este trabajo es disefiar una multicapa tandem que sirva como convertidora
de fotones de alta energia (ultravioleta) en fotones visibles (rojo) por medio de
fotoluminiscencia. La energia solar que se encuentra en el ultravioleta no se aprovecha en
su totalidad en las celdas solares actuales. Esto se debe a que el material activo de la
celda tiene su maxima eficiencia de conversién fotovoltaica en el rojo-infrarrojo cercano
(por estar hechas de silicio cristalino o amorfo). Por lo tanto, al adicionar una capa
convertidora como la que proponemos en este trabajo se podria aprovechar la energia

solar en la region ultravioleta-visible mejorando la eficiencia de las celdas solares.

Las hipétesis de este trabajo se presentan a continuacion.

1. El flujo de amoniaco tiene influencia en el tamafio de los nanocumulos de silicio.
Entre mayor sea el flujo de amoniaco, menor sera el tamafio de los nanocimulos y

las peliculas quedaran menos enriquecidas en silicio.

2. El flujo de hidrégeno en el depdsito también permite regular el tamafio de los

nanoctmulos de silicio.

3. Entre méas pequefios sean los nanocumulos de silicio, se observa la emision
(fotoluminiscencia) a una longitud de onda cercana al azul o ultravioleta y una
banda de absorcion a mayor energia. Esta variacion se podra controlar mediante

los flujos de amoniaco e hidrégeno.

4. Las condiciones propuestas para los depoésitos son adecuadas para preparar
peliculas estables (es decir que no se oxidan o degradan con su exposicion al

ambiente).



ll. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En éste capitulo se explicard como se realizo la fase experimental de este trabajo, asi
como la explicacion de las caracterizaciones hechas, su marco teoérico y el funcionamiento

de los equipos.

1. Depdsito quimico en fase vapor asistido por plasma (PECVD)

El deposito quimico en fase vapor asistido por plasma (PECVD — Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition) es una tecnologia que permite depositar peliculas delgadas
de diversos compuestos de manera muy versatil y a relativamente bajo costo por lo que
es ampliamente utilizada en la industria microelectrénica y fotovoltaica. Las técnicas
denominadas PECVD emplean precursores gaseosos que son descompuestos por la
activacion de un plasma generado sobre el material en donde se lleva a cabo el depésito,
llamado sustrato. El plasma ioniza los compuestos gaseosos y/o activa las especies
quimicas (moléculas excitadas o en estados metaestables). Esto permite que las
reacciones que tienen lugar durante el proceso de depdsito se puedan llevar a cabo a
temperaturas bajas del sustrato [9].

El depésito se lleva a cabo en una camara llamada “cdmara de depésito”, la cual se
fabrica de acero inoxidable. Esta camara tiene una o varias entradas por donde se
introducen los gases precursores del depoésito. También tiene una salida por donde se
realiza la evacuacion de los gases de deshecho y se regula la presion de la camara
durante el depésito (Figura 4). En el interior de la cAmara se encuentran dos electrodos en
los cuales se aplica una diferencia de potencial a través de una sefial de radiofrecuencia
(RF).

Generalmente se utiliza uno de los electrodos para colocar el sustrato y realizar el
depdsito. En el caso particular del sistema de PECVD del Laboratorio de Dispositivos en
Pelicula Delgada del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM, el
calentamiento se lleva a cabo por medio de una resistencia colocada dentro del &nodo
(electrodo conectado a la tierra). Esta resistencia se acopla a un regulador con el que se
puede fijar la temperatura a la que se desea depositar. La lectura de la temperatura a la
cual se encuentra el sustrato se lleva a cabo por medio de un termopar colocado en la
parte inferior del anodo. El sistema cuenta con una valvula de venteo para romper el vacio

en la camara. Esto es necesario para el proceso de limpieza previo al depdsito y para
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sacar las muestras una vez depositadas. Ademas, se utilizan diversos dispositivos para
poder controlar las condiciones de depdsito, tales como: reguladores de flujo masico para
cada uno de los gases precursores, medidor de presion, y regulador de la potencia de RF.

A continuacién se muestra un esquema de la camara de depdésito utilizada en este trabajo

donde se pueden apreciar las partes que la componen.

RF

Electrones

- lonizacion

|
— Moléculas AN

Disociacion Fotones
-— Difusion —
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JJT
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Figura 4. Sistema de dep6ésito por PECVD del Laboratorio de Dispositivos en Pelicula

Delgada del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.
»  Vacio

El vacio del sistema PECVD mostrado en la Figura 4 se produce con 3 bombas: una
bomba mecénica y una bomba ROOTS que hacen un vacio primario (~10° Torr) y una
bomba turbomolecular que realiza un alto vacio (~10° Torr) en la cAmara. Las conexiones
requeridas para hacer el vacio en este sistema son dos: una entre la cAmara de depdsito
y las bombas de vacio primario y otra entre la camara de depdsito y el sistema de alto
vacio. La compuerta que aisla el sistema de alto vacio es necesaria para su proteccion ya
que la bomba turbomolecular no puede operar en presiones mayores a unos cuantos

mTorr.



Previo al depoésito se realiza una limpieza minuciosa del sistema y una evacuacion
primaria de la cAmara. Una vez que se obtiene una presion en el interior de ~1 mTorr se
realiza un calentamiento de la cdmara que elimina los restos de humedad dentro del
sistema. Durante este proceso de calentamiento es necesario realizar el bombeo con el
sistema de alto vacio para asegurarse que no queden impurezas en fase gaseosa dentro
de la camara que puedan incorporarse al momento del depésito.

Una vez realizado el calentamiento de limpieza se fija la temperatura del sustrato y se
cierra la compuerta del sistema de alto vacio. Los gases precursores se introducen en la
camara y la presion de depdésito se regula mediante una véalvula automatica conectada al
sistema de vacio primario. El bombeo durante el depdésito y la evacuacion posterior de los

gases de deshecho se realizan con este sistema.

> Sefal de RF

La sefial de RF es lo principal para poder producir el plasma dentro de la camara. Esta
sefal es generada por una fuente de alto voltaje (alterno) a una frecuencia de 13.56 MHz.
La fuente de alto voltaje se conecta a un circuito eléctrico que permite maximizar la
transmisién de la sefial de RF a uno de los electrodos (catodo) dentro de la camara. De
esta manera se puede regular de manera precisa la potencia suministrada al catodo. Una
vez que se tienen las condiciones deseadas dentro de la camara, es necesario activar el

plasma para empezar el depdosito.

La energia de la sefial de RF en el catodo se transmite a los electrones libres presentes
dentro de la cAmara. Estos electrones se aceleran y colisionan con otros electrones y con
las moléculas de los gases precursores. La energia transferida en estas colisiones puede
producir la excitacién y/o ionizacion de estas moléculas. Puesto que se alcanza un cierto

grado de ionizacion en la mezcla de gases se llega al estado de plasma.

Una vez que se activa el plasma se produce una gran variedad de reacciones dentro de la
camara. Las especies activas (&tomos y moléculas excitadas y/o en estados
metaestables) se difunden y llegan al sustrato donde se deposita la pelicula. En este caso

particular se utiliz6 el amoniaco (NH3;) como fuente de nitrégeno y el diclorosilano



(SiH,Cl,) como fuente de silicio. También se utilizaron dos gases de dilucion: hidrégeno

(Hy) y argon (Ar).

Una vez que los gases reactantes son activados en el plasma, las reacciones mas

probables son del tipo que se muestra a continuacion [9]:

NH, +e” = NH, +e >  Excitacion
NH, +e = NH," +mH +e" > lonizacion

H,SiCl, +e” = SiCl % +H,+e~ >  Disociacion

También se producen reacciones quimicas entre especies neutras o ionizadas formando
compuestos tanto en la zona del plasma como en la superficie del sustrato. Estas
reacciones se describen detalladamente en la seccion siguiente. Sin embargo, es
importante notar que las especies en fase gaseosa (atomos o moléculas) activadas en la
zona del plasma son muy reactivas y pueden dar lugar a reacciones quimicas en la

superficie cuya probabilidad de suceder seria mucho menor en condiciones de equilibrio.

Al activarse el plasma se emite una luz correspondiente al espectro de emision de los
gases ionizados que estan en la camara de depdésito. La luz emitida por relajacion
radiativa de los atomos y moléculas del plasma se puede observar a través de una
ventana lo cual permite cronometrar el tiempo de depdsito de manera precisa. El espesor

del depdsito depende del tiempo que se deje el plasma activado.
> Depdsito

Las propiedades de la pelicula depositada se ven directamente relacionadas con los
parametros del depdsito que son: las tasas de flujo masico de los gases precursores, la
temperatura del sustrato, la potencia de RF, la presion de la cAmara y el tiempo de

depdsito.

Las tasas de flujo masico determinan la abundancia relativa de las especies precursoras
dentro de la camara y, por lo tanto, la composicion de la pelicula. La temperatura del

sustrato determina la movilidad de los atomos 0 moléculas sobre la superficie del sustrato



y su adsorcion en la superficie. La potencia de RF determina la tasa de ionizacion y el tipo
de especies generadas en el plasma. La presion de depdsito determina la velocidad y
homogeneidad de difusion de las especies en fase gaseosa hacia el sustrato [9].

En este trabajo se realizaron depésitos de peliculas delgadas de nitruro de silicio (SiNy)
con nanocumulos de silicio (nc-Si) embebidos sobre sustratos de silicio cristalino tipo n de
alta resistividad y cuarzo. Previo al depoésito se realiz6 una limpieza de los sustratos que
consiste en un lavado sucesivo con cada uno de los siguientes solventes: tricloroetileno,
alcohol etilico, agua destilada y acetona. En el caso del silicio, se termina con un ataque
de la superficie con una solucion de &cido fluorhidrico y &cido nitrico, para quitar el 6xido

gque se haya podido formar durante el lavado y otras posibles impurezas.

Antes del deposito, se cubrié parte del sustrato con un pedazo del mismo material para
obtener un escalon durante el depésito y medir el espesor de la pelicula. Los parametros
de temperatura de sustrato, presién de la cAmara y potencia de RF se fijaron de acuerdo
a los resultados observados en investigaciones previas [10, 11] para la obtencion de

peliculas quimicamente estables.

Para explicar la formacién de la pelicula y la quimica involucrada en el depoésito
recurrimos a un estudio tedrico que detallada el proceso de CVD a partir de diclorosilano
(DCS) y amoniaco y muestra las reacciones quimicas que dan lugar a la pelicula de
nitruro de silicio [12]. Estas reacciones se reproducen en la Tabla 1. Cabe resaltar algunos

puntos importantes que se discuten en [12]:

1. A bajas temperaturas de depoésito dominan las reacciones bimoleculares entre
DCS y NH; que dan lugar a enlaces Si—N y eliminacion de HCI.

2. La adsorcién quimica en la superficie de los grupos del tipo —SiH,CI es mayor que
la de grupos —NH, para bajos flujos de NHs.

3. Cada atomo de Si y/o N incorporado a la superficie sufre una serie de reacciones
gue incrementa el nUmero de enlaces que lo conectan con el bulto de la pelicula.

4. Dos diferentes tipos de reacciones quimicas en la superficie dan lugar a la
incorporacién de un nuevo enlace Si—N:

i) Reacciones entre centros de Siy N con eliminacion de HCI o H,, de las

cuales es energéticamente mas favorable la desorcion de HCI.



i) Reacciones de adicién que involucran un grupo de tipo silileno ( —SiHCI, o
—SiH,ClI)
5. Para la superficie terminada en a4tomos de H o ClI también son mas favorables las
reacciones que eliminan HCI que H..
6. Lainsercion de sililenos en un enlace N-H tiene una barrera energética mayor que
su insercion en un enlace Si—H.
7. La inserciobn de sililenos en un enlace Si-H produce defectos no
estequiométricos que involucran enlaces Si-Si por lo que la presencia de
sililenos en la fase gaseosa, especialmente SiHCI, resulta en una pelicula

rica en silicio.

Es importante hacer notar que el HCI que se libera en varias de las reacciones de la Tabla
1 puede atacar la pelicula. Por otro lado, el hidrégeno (atbmico y/o molecular) y el Ar
ganan energia en la zona del plasma y cuando impactan sobre la superficie pueden
romper los enlaces superficiales y dejar enlaces sueltos en la superficie que incrementan
la reactividad de esos sitios. Esto favorece el crecimiento de la pelicula pero si estos
enlaces sueltos no son pasivados de manera apropiada pueden quedar enlaces

inestables que reaccionen con el oxigeno del aire al exponer las muestras a la intemperie.

El punto 7 abordado anteriormente explica la formacion de los nanocumulos de silicio
dentro de la matriz de nitruro de silicio mediante la incorporacién de los grupos sililenos en
fase gaseosa a los enlaces Si—H de la superficie. Este mecanismo es particularmente
favorecido en el proceso de CVD asistido por plasma ya que el hidrogeno atémico o el Ar
pueden romper los enlaces Si-Si 0 Si-H de la superficie favoreciendo los sitios de
nucleacién de nc-Si. Como se observa en la Tabla 2 la energia de enlace de los dimeros
Si—Si 0 Si—-H son menores a otras energias de enlaces que pueden estar presentes en la

superficie.
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Energias de activacion (E,) y de reaccion (E;) para diferentes reacciones de superficie (kcal/mol)

Numero Reaccion en la superficie E, E.

Reacciones con los 4&tomos de la superficie

SIL1 H[N-Si}-Cl + NH3 = H[N-Si}[-NH+ HCI 25.1 10.3
SIL.2 H[N-Si}-H + NH, =H[N-Si}-NH, + H, 49.4 7.5
SIL3 H[Si-N}-H + Si1H,Cl, = H[Si-N}-SiH,Cl + HCl 11.6 0.0
SIL4 H[Si-NJ-H -+ SiHCl = H[Si-N]-SiH,Cl 9.4 64.9
SILS H[Si-N]-H -+ SiH(NH,) = H[Si-N}-SiH,NH, 19.3 54.1
SIL6 H[N-8i}-H + SiHCI = H[N-81]-SiH,Cl 0.9 439
SIL7 H[N-Si}-H + SiH(NH:) = H{N-5i1}-51H:NH: 11.9 29.0
Reacciones de quimisorcién con grupos de la superficie

SII.1 CI[S51-N]-SiH:Cl + NHy = Cl[Si-N]-51H.-NH: + HCl 13.2 8.5
SIII.2 H[Si-N}-SiHCl: + NH: = H[Si-N]-S1HCI-NH: + HCl 21.5 6.4
SIIL.3 H[N-Si}-NH:+81H,Cl; = H[Si-N}-NH-SiH,CI + HCl 7.6 0.3
SII4 CI[Si-N]-SiH,Cl = C][Si-NJ{ HS1:) 4+ HCI 72.2 63.1
SIII.5 CI[Si-N]-SiH,Cl = CI[Si-N]«{ CISi:) + Ha 76.9 0.6
SII.6 H[Si-N}-SiHCl: =H-{Si-N}ClSi:) + HCl 72.1 55.7
Reacciones que involucran enlaces de puente

SIv.1 {51)-NH, + {N}—SiH1CI= {Si}—NH—SiH:—{N} + HC1 18.4 5.1
SIv.2 {Si}—NH: } {N}—SiH1CI={Si}—NH—SiHCI—{N} - H, 447 226
SIV.3 {Si}-NH, + {N}-SiHy(NH,) = {Si}-NH-SiH-(NH.)-{N} + H, 41.5 18.5
Reacciones con a&tomos de Si que forman puente

sVl H[N-Si}(H)(H) + NH; = H[N-Si](H)(NHz) + H, 38.2 17.4
SV.2 H[N-Si](H)(H) = H[N-Si:] + H» 76.9 28.9
SVa3 H[N-Si:] = [N=S8i]H 77.0 13.5
SV4 H[N-Si}(H)(Cl) = H[N-Si:] + HCl 70.8 56.6
SV.5 H[N-SiJ(H)(NH:) = H[N-Si:] + NH; 78.6 46.3

Tabla 1. Reacciones posibles en la superficie de crecimiento de la pelicula de nitruro de
silicio reproducida de la referencia [12].

Enlaces Energia (kJ/maol)
N=N 946
H-H 436
H-Cl 431
N=N 418
Si-Cl 301
N-H 301
5i-0 368
Si-N 335
Si-H 318
CLCl 242
Si-Si 226
N-N 160

Tabla 2. Energia de algunos enlaces que pueden presentarse en la superficie del depdésito

por PECVD de una pelicula de nitruro de silicio a partir de diclorosilano y amoniaco [13].

La composicion final de la pelicula va a depender de las proporciones relativas entre DCS
y NHs. Por lo tanto, al variar las tasas de flujo masico de estos gases se puede variar la
composicion de la pelicula. Por otro lado, al variar el flujo de hidrégeno se pueden

incrementar los sitios de nucleacion de nc-Si. Se estudiardn estos efectos en las
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propiedades 6pticas de las peliculas. A tal efecto, en las primeras dos corridas se vario el
flujo de hidrogeno manteniendo el flujo de NH; constante y, en la otra corrida se vario el
NH; manteniendo el flujo de hidrégeno constante. Las condiciones de depdésito para las
peliculas estudiadas en este trabajo se presentan a continuacion.

Fr [HZ] Fr [NH3] Fr [S|H2CI2] Fr [Ar] I:>plasma Pcémara Tsustrato tdepésito

(sccm) (sccm) (sccm) (sccm) (Watts) (mTorr) (&) (min)
10 10 5 50 10 200 300 30
20 10 5 50 10 200 300 30
40 10 5 50 10 200 300 30
60 10 5 50 10 200 300 30
80 10 5 50 10 200 300 30

Tabla 3. Condiciones de depésito para la primera corrida de hidrégeno.

Fr [H2] Fr [NHS] Fr [SlHZCIZ] Fr [Ar] I:)plasma Pcémara Tsustrato tdepc’)sito

(sccm) (sccm) (sccm) (sccm)  (Watts)  (mTorr) (&) (min)
30 2.5 5 50 10 200 300 30
40 2.5 5 50 10 200 300 30
50 2.5 5 50 10 200 300 30
60 2.5 5 50 10 200 300 30

Tabla 4. Condiciones de depdsito para la segunda corrida de hidrégeno.

Fr [HZ] Fr [NHS] Fr [S|H2C|2] Fr [AI'] IDplasma Pcémara Tsustrato tdepésito

(sccm) (sccm) (sccm) (sccm)  (Watts)  (mTorr) (&) (min)
40 1.5 5 50 10 200 300 30
40 2.5 5 50 10 200 300 30
40 5 5 50 10 200 300 30
40 10 5 50 10 200 300 30
40 25 5 50 10 200 300 30
40 50 5 50 10 200 300 30

Tabla 5. Condiciones de deposito para la corrida de amoniaco.
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2. Métodos de caracterizaciéon de las peliculas.

En esta seccion se presentan las diferentes técnicas de caracterizacion que se utilizaron
para conocer la composicion y propiedades épticas de las peliculas de SiN, con nc-Si. Se
utilizaron las técnicas de FTIR, RBS, ERDA y perfilometria para conocer la composicién
guimica y el espesor de los depésitos. Las propiedades épticas se estudiaron a través de
elipsometria de nulidad, fotoluminiscencia y espectroscopia UV-visible.

> Espectroscopia FTIR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR - Fourier Transform Infra-
Red spectroscopy) permite conocer el tipo de enlaces que se encuentran presentes en la

pelicula y su concentracion.

Un espectrometro FTIR es un equipo cuyo diagrama se observa en la siguiente figura:
Espejo
Mévil

Detector

I mirror

Detector,

Espejo
:| Fijo

.........

Separador
de luz

er|
Apertura <+
Circular - i

aptnurt%

LN

Fuente
Referencia IR

Muestra

Sample

m

Figura 5. Esquema de un espectrometro FTIR

Como se puede apreciar en la Figura 5, el espectrémetro FTIR consta de: una fuente de
radiacion infrarroja, la cual nos proporciona el haz incidente en la muestra; un colimador,
que se utiliza para dejar pasar un haz fino de luz; un separador de luz, el cual se va a
encargar de dividir en dos el haz. Una parte de esta luz se va a reflejar hacia un espejo
fijo, mientras que la otra parte de la luz se va a transmitir a un espejo mévil. El espejo
movil tiene como funcion generar un espectro de interferencia (interferograma) entre los

dos haces de luz (Figura 6). La luz combinada de ambos haces, se transmitira hacia la
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muestra, la cual va a absorber parte de esta intensidad, transmitiendo otra. La luz
transmitida se detectara por medio de un fotomultiplicador, el cual se encarga de convertir
la sefial en una intensidad eléctrica que da lugar a un espectro que se puede analizar con
una computadora [14].

Figura 6. Interferograma generado en el espectrometro de FTIR.

Las moléculas del material de la muestra sufren un cambio neto en su momento bipolar
como consecuencia de su vibracién o rotacion inducida por la energia de la radiacion
incidente. Dado que las moléculas vibran, se produce una constante variacion del
momento bipolar, lo que genera un campo eléctrico que puede interaccionar con el campo
eléctrico asociado a la radiacion infrarroja. Si la frecuencia de la radiacion incidente
coincide exactamente con la frecuencia de vibracion de las moléculas, se transfiere una
energia neta que origina un cambio en la amplitud de la vibracién molecular, lo que da
lugar a la absorcién de la radiacion infrarroja [14]. A continuacién se muestra un espectro

de FTIR donde se pueden apreciar claramente las bandas de absorcién.

INFRARED SPECTRUM
100,_NWM — — -

S0

r Modo de
49 Estiramiento

20—

% Transmitancia

I L L
3000 2000, 1000

Longitud de onda (cm™)

Figura 7. Espectro de FTIR de diéxido de carbono
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Cada desplazamiento recorrido del espejo movible, proporcionara una sefial en el
interferograma. Esta sefal es completamente sensible al entorno en que se esté haciendo
la lectura. El haz de luz, ademas de interaccionar con la muestra, puede chocar con las
moléculas que estén en el aire y dispersarse, causando una sefial nociva en el espectro,

lamada “ruido”.

La espectroscopia FTIR nos proporciona informacion cualitativa al identificar el tipo de
enlaces presentes en la muestra. Cada modo de vibracién o rotacién de las moléculas
presentes absorbe radiacion a una frecuencia caracteristica lo que permite identificarlos.
El espectro de FTIR también nos proporciona informacion cuantitativa, ya que el area de
cada pico de absorcion es proporcional a la concentracion de esos enlaces presentes en

la muestra.

0.16
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Figura 8. Espectro de FTIR de una pelicula de SiN, con nc-Si depositada por PECVD.

En nuestro caso, la obtencién de un espectro de FTIR, se hace colocando en primer lugar
un sustrato de silicio y posteriormente, la muestra. Esto es para que el espectrometro
tome la absorcién del sustrato como referencia. Asi, en el momento en que se toma el
espectro de la muestra, se sustrae la absorcién del sustrato y nos queda Unicamente la
absorcién de la pelicula. Para ésta caracterizacion se utilizé un espectrometro FTIR
Nicolet 210. La Figura 8 muestra un espectro de FTIR tipico de una pelicula de SiN, con

nc-Si.
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En particular, los espectros de FTIR nos permitieron cuantificar la cantidad de hidrégeno
incorporado en la pelicula a través de las bandas de absorcion de los modos de
estiramiento de Si-H y de N-H alrededor de 2160 cm™ y 3350 cm™, respectivamente
(Figura 8). Para cuantificar estos enlaces se utilizaron las siguientes ecuaciones [15]:

: 2.303
[Si-H]= 7k[5i_H]Ia(w)dw
t (1)

2.303
k[N_H]IOK(ZU)d w

IN-H]=
t (2)

Donde Ia(w)dw es el éarea bajo la curva del pico de absorcion del enlace

correspondiente, [Si—H] y [N—H] es la concentracién de los enlaces Si-H y N-H,

respectivamente, mientras que K, es una constante determinada empiricamente [15]:

k[Si—H] = 71X1016

Kpy ) =8.2x10"

Puesto que el hidrogeno esta presente en ambos enlaces, deducimos que la

concentracion de hidrégeno enlazado [H] en la muestra se puede representar por:

[Si—H]+[N-H]=[H] 3)

> Espectroscopia RBS

La espectroscopia de Retrodispersion de Rutherford (RBS — Rutherford Backscattering
Spectroscopy) consiste en el andlisis atobmico de la muestra por medio de la dispersion de
un haz de particulas cargadas debido a un choque elastico entre las particulas del haz y
los &tomos de la muestra. Generalmente se utilizan particulas alfa (nucleos de helio) o
protones acelerados por una terminal de alto voltaje y colimados por electroimanes para
hacer el haz de particulas cargadas. En la Figura 9 se muestra un esquema de los

fendmenos que ocurren durante el proceso de retrodispersion [16].
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Figura 9. Representacion esquematica de los fendmenos involucrados en la

espectroscopia RBS.

Al llegar el proyectil con cierta masa M, carga Z, velocidad v y energia cinética E, choca
con el atomo que estd en la muestra, transfiiendo parte de la energia que tenia

inicialmente, y la particula incidente, saldra de la pelicula con una cierta energia E; y un

cierto angulo 6 después de la colision.

La energia del proyectil después de la colision esta dada por:
E, =K E, (4)

donde E; es la energia con la que sale la particula incidente, Eq es la energia con la que
llega la particula y K, se le conoce como el factor cinemético de dispersion, factor que
depende de las masas atomicas del proyectil (M;) y el elemento del material (M) asi

como del angulo 6

E, [(MZ2-MZsin?6)" + M, coso

1
-1 = 5
E, M, +M, ®)

K@,M;,M,) =
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Como se aprecia en la imagen de la Figura 9, de las particulas que inciden en el material,
hay particulas que penetran el mismo en una determinada area, esto se conoce como la

seccion eficaz diferencial para la dispersion:

do O- particulas incidentes (5.2)
dQ particulas que entran al material '
En el laboratorio, la seccion eficaz se puede determinar de la siguiente manera:

d 22,2\ 1

29 4o =| £ . (5.b)
dQ E, ) sen’(%)

donde Z; y Z, son niUmeros atémicos de la particula incidente y la particula de la muestra,

y € es la carga del electrén, -1.6 x 10*° C.

La energia con la que los iones del haz salen del material es menor debido a que los
atomos con los que se va encontrando cada particula incidente, tanto en la entrada como
en la salida del material, van adquiriendo parte de la energia que tiene la particula del haz

después de las colisiones.

Las interacciones que ocurren durante el tiempo en el que la particula esta dentro del
material, pueden ser tanto con el nicleo como con los electrones de los atomos de la
muestra. Sin embargo, los electrones intervienen mas en las interacciones, y por lo tanto,
en la pérdida de energia de la particula. De manera rigurosa, tomando en cuenta la

pérdida de energia causada por los electrones (3—Ej la energia de salida de las
X

particulas del proyectil (El') estaria dada por [16]:

, t dE
E =KE- (6)

coS 02 dx -

0
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donde t representa el espesor de la muestra, K es el factor cinematico descrito por la
ecuacion (5), Eg es la energia incidente del proyectil, y el angulo 6, es la direccién de

salida del proyectil.

Y por lo tanto, el balance de energia queda:
AE =KE, - E, (6.3)

Para la caracterizacion por RBS, se utilizé el acelerador de particulas Pelletron del
Instituto de Fisica de la UNAM. Este acelerador produce un haz de particulas alfa de

~1mm de espesor. La energia incidente del haz fue de 3.045 MeV ya que a esta energia
se produce la reaccién nuclear O(a,a)®O que incrementa la sensibilidad en la

deteccion del oxigeno en la muestra. De esta manera se puede medir de manera muy

precisa la oxidacion de las peliculas.

La deteccion de las particulas retrodispersadas se llevo a cabo con un detector de barrera
superficial marca OXFORD a un angulo # = 168°. Este detector se conecta a un
dispositivo multicanal que separa las energias detectadas (de manera equivalente a un
monocromador con las longitudes de onda de un espectro). Para la medida de los
espectros de RBS se calibra primero el controlador multicanal. Esto es, se introducen los
datos correspondientes a una muestra patrén con composicidn conocida. De esta manera

se puede saber a qué elemento corresponde cada energia del espectro.

En nuestro caso, el espectro de RBS corresponde a un espectro de energias contra
intensidad como el que se muestra en la Figura 10. Los elementos que componen la
muestra se encuentran en posiciones determinadas, con excepciéon del hidrégeno cuyo
limite de deteccién estd fuera del alcance de esta técnica. Para poder calcular la
concentracion atomica se utiliza un programa de simulacién teérica que se basa en las
ecuaciones presentadas anteriormente (4 a 6.a). En este caso se utilizé el programa
SIMNRA al que se le introducen los datos de: energia incidente, angulo de deteccion,
masas atomicas de proyectil, elementos presentes en la muestra, etc. El programa realiza
una simulacion del espectro experimental ajustando los valores de las concentraciones

atomicas de los elementos presentes en la muestra.
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Figura 10. Espectro de RBS de una pelicula de SiN, con nc-Si depositada por PECVD

> Espectroscopia ERDA

La Espectroscopia de Andlisis de Retrodispersion de lones (ERDA — Elastic Recoil
Detection Analisys) se utiliza para cuantificar la concentracién de elementos ligeros, como
el hidrégeno, en una muestra. Esta técnica tiene los mismos fundamentos del andlisis
RBS. Sin embargo, puesto que los proyectiles solo pierden una pequefa parte de su

energia al interaccionar con los elementos ligeros, la técnica RBS no puede detectarlos.

En ésta técnica, el proyectil incidente puede transmitir una gran parte de energia a estos
elementos ligeros al colisionar con ellos de tal manera que los “arranca” del material y
salen con una energia determinada (E;) [16]. La Figura 11 muestra esquematicamente el

principio de funcionamiento de la técnica ERDA.
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Figura 11. Representacion esquematica de los principios fundamentales de la

espectroscopia ERDA.

La energia que adquiere el i6n después de la colision (Ez) con un proyectil de energia

incidente Eq se puede determinar mediante la ecuacion [16]:

4M1 MZ 2
=——= 2 _F COS 7
2 (M1+M2)z 0 ¢ ( )
O bien:
E, _ 4cos’y [5) @)
2
M, (1+M2/M1) M,

donde aparecen nuevamente las masas atomicas del proyecti (M;) y del i6n

retrodispersado (M) asi como del angulo de deteccion de los iones retrodispersados ¢ .

Para el andlisis ERDA de las peliculas de SiN, con nc-Si depositadas por PECVD se
utilizé el mismo equipo y el mismo programa de analisis que en el caso de la técnica RBS,
descrito anteriormente. Inclusive, para que la simulacién del espectro de ERDA sea
correcta, es necesario introducir los datos del espectro RBS al programa SIMNRA. Un
espectro tipico de ERDA de las peliculas analizadas en este trabajo se muestra en la
Figura 12. En esta figura la sefial detectada corresponde Unicamente al hidrégeno, ya que

las condiciones del andlisis se ajustaron explicitamente para favorecer su deteccion.
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Figura 12. Espectro de ERDA de una pelicula de SiN, con nc-Si depositada por PECVD.

La concentracién de hidrégeno obtenida mediante éste analisis corresponde al hidrégeno
total en la pelicula. Este andlisis es importante ya que la incorporaciéon de hidrégeno en
grandes cantidades a la pelicula puede favorecer su oxidacién al exponerse a la humedad
del ambiente. Por lo tanto, el hidr6geno total, debe ser preferentemente muy pequefio
para favorecer la formacién de una pelicula quimicamente estable, que es lo que se
busca.

> Perfilometria

Esta es una técnica que nos permite conocer el espesor del deposito (pelicula). La
determinacion del espesor es mediante un sensor de nivel (una aguja) el cual recorre la
superficie de la muestra. Por medio de un convertidor piezoeléctrico, se puede
transformar la variaciéon de nivel a una sefal eléctrica. Esta variacion se grafica en funcién

de la distancia recorrida por la aguja.

Para la determinacién del espesor de las peliculas en este trabajo se utilizd6 un
Perfilometro Sloan Dektak IIA. La muestra se coloc6 en la region del escalon que se
produce al tapar una zona de la muestra durante el depdsito y luego quitar la cubierta.

Puesto que puede haber variaciones debido a la rugosidad en la superficie, el espesor
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reportado sera el promedio de la altura medida en la zona de depésito. La Figura 13
muestra un perfil tipico de una pelicula de SiN, con nc-Si depositada sobre silicio. El

espesor (d) se mide como la altura promedio entre las marcas mostradas en la figura.

Con el espesor que se obtenga podemos encontrar la tasa de depoésito (7 ) de la pelicula

a partir de la siguiente relacion:

=8
t (9)

donde d es el espesor de la pelicula y t es el tiempo que dur6 el depdsito.

d=825.3nm
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Figura 13. Perfil medido para obtener el espesor de una pelicula de SiN, con nc-Si

depositada por PECVD.

»  Elipsometria

Para comprender el principio de funcionamiento de un elipsémetro de nulidad se debe
empezar por ilustrar lo que es la polarizacion de la luz. La luz es una onda
electromagnética representada por dos vectores mutuamente perpendiculares: E, la
amplitud del campo eléctrico; B, la amplitud del campo magnético, y ambos, E y B, son
perpendiculares a la direccion de propagacion z. La onda electromagnética se describe

por su amplitud y frecuencia en su forma compleja, como sigue:
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E=Eye! @Y (10)

Donde:

Eo: Maxima amplitud de E que se propaga en la direccién +z.
w: Frecuencia angular (w = 2rrf).

t: Tiempo.

g: Numero de ondas (q = 2m/A).

Polarizacién de la luz

La variaciébn con el tiempo de la orientacibn de E con respecto a la direccién de
propagacion en un lugar fijo es llamada polarizacion. Cualquier fuente de luz ordinaria es
conocida como no polarizada, porque E oscila aleatoriamente en un plano perpendicular a
la direccion de propagacion. Una de las formas mas comunes de producir luz linealmente
polarizada a partir de luz no polarizada, es usando un polarizador que es un material que
s6lo permite el paso del campo electromagnético en una determinada direccién. Algunos

ejemplos de luz polarizada se muestran esquematicamente en la Figura 14.

—

Luz circularmente polarizada ) Luz linealmente polarizada

Figura 14. Esquemas representativos de luz polarizada circular y linealmente.

En la Figura 14 se considera que E, y E, son las proyecciones de la amplitud del campo
eléctrico en las direcciones x y y del plano perpendicular a la direccién de propagacion +z.

Si las amplitudes de los componentes E, y E, son iguales, se dice que la onda esta
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polarizada circularmente. En el caso de luz elipticamente polarizada, el campo eléctrico E
gira y cambia en magnitud, de tal manera que el extremo final del vector de E dibuja una
elipse. La luz elipticamente polarizada puede ser producida por la reflexion desde una
superficie plana, o usando elementos polarizador/compensador. Con esta reflexion se
asocia un cambio de fase de las componentes de E, paralelo (E,) y perpendicular (Es) al
plano de incidencia de la luz. Este es el principio de funcionamiento de un elipsémetro de
nulidad [17].

La Figura 15 ilustra cobmo un rayo de luz linealmente polarizada incide (i) en una superficie
desnuda (a) y en una superficie cubierta por una pelicula delgada (b), y luego es reflejada
(nN. El plano de incidencia incluye el rayo incidente y la normal a la superficie de la
muestra N. Las componentes del campo eléctrico paralela (Ep) y perpendicular (Es) al
plano de incidencia estan fuera de fase después de reflexion. Tanto la fase como la
amplitud de la luz reflejada, cambian en una manera distinta en dependencia de las

propiedades Gpticas del material con el que interaccionan.

Las mediciones por elipsometria permiten cuantificar la diferencia de fase entre E, y Eg,
mediante el pardmetro A, y el cambio en la proporcion de sus amplitudes, que esta dado

por tan(¥). Para una superficie reflejante desnuda, las ecuaciones que describena Ay ¥

son:

A=6,-6, (11)
"

tan¥ =-— (12)

.|

donde r,, y I, son los coeficientes Fresnel para los componentes p y s de la luz reflejada.
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Figura 15. Representacién esquematica de la luz incidente (i) y reflejada (r) sobre una

superficie a) desnuda y b) cubierta por una pelicula delgada.

Las expresiones para Iy y s consideran una interaccion sencilla entre el medio O
(ambiente) y el medio 1 (pelicula) con indices de refraccion complejos del tipo N=n+ik. El

indice de refraccion de un material (n), mide el inverso de la velocidad de fase en el

. . . c .
material con respecto a la velocidad de la luz en el vacio (n:—j, mientras que el
Vv

coeficiente de extincién (k) muestra como disminuye la intensidad de la luz en ese medio

en funcién de la distancia recorrida (k = %aj .
T

1§ nycosg, —n, cosé,

* 1 nycos@, +n,cos,

(13)

1Y n,cos@,—n,cosé,

"1 ncosd, +n,cos 6,

(14)

En las expresiones anteriores 6y es el &ngulo de incidencia y 0; es el angulo de refraccion,

mientras que, Ng y N1 son los indices de refraccion del medio (aire, n=1) y de la muestra
(pelicula), respectivamente. I((;)) corresponde a la intensidad que incide y la intensidad

gue se refleja para cada una de las componentes, mientras que Vv es la velocidad que
tarda en llegar la luz al detector, A es la longitud de onda del laser y « es el coeficiente

de absorcion, el cual es paticular de cada material.
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El elipsbmetro es un instrumento éptico capaz de determinar el cambio del estado de
polarizacién de un haz colimado de luz monocromética polarizada, producido por la
reflexion sobre una superficie pulida. EI cambio en el estado de polarizacion de los rayos
incidente y reflejado esta determinado por los llamados angulos elipsométricos (A y V)
descritos en las ecuaciones (11) y (12). Estos &ngulos estan relacionados con pardmetros
fisicos que caracterizan la superficie iluminada como son el espesor (por las multiples
reflexiones que ocasiona), indice de refraccion y coeficiente de absorcion del material

como se observa en las ecuaciones (13) y (14).

Figura 16. Fotografia de un elipsometro de nulidad.

En éste trabajo se utilizdé un elipsémetro de nulidad marca Gaertner L117. La longitud de
onda incidente fue de 632.8 nm y como el nitruro de silicio es transparente en ésta
longitud de onda, k;=0. La técnica de elipsometria de nulidad se utilizé precisamente para
encontrar el indice de refraccion de las peliculas de SiNy.

Por tratarse de una pelicula delgada, y al haber multiples reflexiones de la luz como se
muestra en la Figura 15 b), los calculos del indice de refraccion y del espesor de la

pelicula se realizan de forma iterativa con la ayuda de un programa llamado AUTOST.

> Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es el proceso de emision de luz que se observa en un material

después de ser excitado por fotones con energias generalmente en el ultravioleta. En un
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sélido, en particular un semiconductor, la luz incidente excita a los electrones de la banda
de valencia a la banda de conduccién cuando su energia excede el tamafio de la banda
de energia prohibida. Para liberarse del exceso de energia existen diferentes mecanismos
de relajacion de los electrones excitados que compiten entre si. Estos mecanismos son: i)
transformacién de esa energia en energia térmica por medio de los fonones de la red
cristalina, ii) emision del exceso de energia en forma de fotones (luz) o iii) emisién de
electrones Auger [18]. El proceso ii) es el que da lugar a la emision fotoluminiscente y se
muestra en la Figura 17.

Los electrones del sélido absorben la energia de los fotones incidentes (hvey) y pasan
hacia la banda de conduccion pasando por una banda de energia prohibida (Eg). Para
regresar a un estado de menor energia en la banda de valencia, debe ocurrir una

transicion electronica que libere un foton de energia hvem.

Banda de
Conduccion
- _ Eg
NAVAVAAY, =
h'vem
> - -0
k
Banda de
k=0 Valencia

Figura 17. Representacion esquematica del proceso de fotoluminiscencia en un

semiconductor.

Teoria de Confinamiento Cuantico

El silicio cristalino macroscépico tiene una banda prohibida o gap de 1.12 eV (~1107 nm)
y el silicio amorfo tiene un gap de 1.5 eV (~827 nm) por lo que su emisién se encuentra en
el infrarrojo. Ademas, en estos materiales la eficiencia de emision es muy pobre ya que la
probabilidad de relajacion radiativa es muy poca. Sin embargo, cuando las dimensiones

del silicio se reducen se producen efectos de confinamiento cuantico. De acuerdo a este
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modelo, la energia de la banda prohibida (Eg) en nanocimulos de silicio esta dada por
[19]:

E-g 1% (15)
a

donde Enacro €S la energia de la banda del silicio cristalino o amorfo de dimensiones
macroscopicas, C es una constante de confinamiento que depende de la estructura del
material (cristalina o amorfa) y a es el diametro de los nanocimulos de silicio. De acuerdo
a esta teoria mientras mas pequefnos sean los nc-Si, mas grande es la energia del gap vy,
en consecuencia, la emision por fotoluminiscencia se encuentra mas hacia la zona visible
del espectro. También es importante mencionar que debido al confinamiento se aumenta

considerablemente la probabilidad de recombinacidn radiativa en los nc-Si.

Para la caracterizacién por fotoluminiscencia se requiere un sistema como el que se
representa esquematicamente en la Figura 18 a). A la muestra se le hace incidir un haz
de luz monocromética que se utiliza como fuente de excitacion. La muestra emite luz por
fotoluminiscencia y esta luz es colimada por un sistema Optico y dirigida hacia un
espectrometro y un detector. El espectro se forma como una gréfica de intensidad de luz
vs. longitud de onda (o energia). En este trabajo se utiliz6 un laser de He-Cd a una
longitud de onda de 325 nm como fuente de excitacion y la deteccion se realizd6 mediante
un espectrofotometro Fluoromax. En la Figura 18 b) se muestra un espectro de
fotoluminiscencia correspondiente a una de las peliculas de SiN, con nc-Si estudiadas en

este trabajo.
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Figura 18. a) Esquema de un sistema de fotoluminiscencia. b) Espectro de
fotoluminiscencia de una pelicula de SiN, con nc-Si depositada por PECVD.
El intervalo detectado corresponde al espectro visible.

> Espectroscopia UV-visible

Esta técnica consiste en hacer incidir luz de una fuente no monocromatica sobre una
muestra y analizar como es la absorcion de la luz en el material en funcion de la longitud
de onda [18]. La energia de un fotdén esta dada por:
_hc
3

donde h es la constante de Planck, ¢ es la velocidad de la luz en el vacio y 4 es la longitud

E (16)

de onda del foton. De esta manera, al variar la longitud de onda de los fotones incidentes,

se varia también su energia.

La Figura 19 muestra esquematicamente el equipo utilizado para obtener un espectro de
absorcién UV-visible. La fuente de luz de excitacion en este caso no es monocromatica,
sino que cubre un intervalo determinado de longitudes de onda en el rango ultravioleta-
visible. La luz de la fuente (generalmente una ldmpara) incide sobre la muestra. La
interaccion de los fotones incidentes con las nubes electrénicas del material es muy
similar a la descrita en la seccion anterior. Producto de esta interaccién el material

absorbe la energia incidente de manera diferente para cada longitud de onda. El haz
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transmitido por la muestra es detectado por un espectrometro que analiza la intensidad

transmitida en funcion de la longitud de onda.

a)

Detector

Monocromacdor

— Luz transmitida

«— Muestra

« Luz incidente

Fuente de luz

Figura 19. a) Representacién esquematica de un espectrometro UV-visible. b) Espectro

de absorcion de una pelicula de nitruro de silicio con nc-Si.

Como se describié en la seccién anterior, un material semiconductor como el que nos
interesa, absorbe fotones siempre y cuando éstos tengan una energia mayor a la energia
del gap E4 La espectroscopia UV-visible permite conocer la energia a la cual se

encuentra esta banda de absorcion éptica en las peliculas de nitruro de silicio.

Puesto que se necesita que la luz atraviese la muestra, para esta caracterizacion se
utilizaron las peliculas depositadas sobre cuarzo. El sustrato de cuarzo tiene una
absorcion en el ultravioleta lejano, mientras que la medida se realiza entre 190 y 1100 nm.
Ademas se utiliza un cuarzo de referencia para restar cualquier absorcion posible debida
al sustrato como en el caso de la caracterizacién por FTIR. Por lo tanto, la absorcién de la
luz incidente ocurre anicamente en la pelicula de nitruro de silicio. El espectro obtenido de

absorcion UV-visible para nuestras muestras es como aparece en la Figura 19 b).

En el caso de un material cristalino el gap corresponde a la banda de absorcion éptica.
Por lo tanto, la determinacion del gap se realiza directamente a partir del espectro de
absorcion UV-visible. Sin embargo, para materiales amorfos como el nitruro de silicio se

debe utilizar la gréfica de Tauc para determinar la energia de la banda de absorcion éptica
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ya que la banda de energia prohibida no estd univocamente determinada. La banda

Optica de Tauc (Eqp) se calcula con la siguiente ecuacion [20]:

(E - Eop)2
E

a(E)=B (17)

donde « es el coeficiente de absorcion del material a una energia E determinada y B es
un parametro constante relacionado con el desorden estructural del material. El
coeficiente de absorcion « se calcula a partir de la absorbancia A y el espesor de la
pelicula d como sigue:

A(E)

a(E)= ' (18)

Para realizar la gréafica de Tauc hay que transformar el eje de las abscisas en el espectro
de UV visible (de longitud de onda a energia) utilizando la ecuacién (16). Después se
calcula el coeficiente de absorcién a partir de la absorbancia con la ecuacion (18). La

1/2

grafica de Tauc se realiza a partir de los datos («(E)-E)™“ vs. E. La Figura 20 muestra la

gréfica de Tauc correspondiente al espectro de absorcion mostrado en la Figura 19 b). En

la zona de absorciobn mas pronunciada se realiza un ajuste lineal de los datos (linea roja).

Como se puede observar a partir de la ecuacién (17), («(E)-E)"?=0 cuando E = Eop

por lo que el intercepto de las abscisas de la linea ajustada se identifica con la energia de

la banda Optica del material.

32



1000

800 - / .- \_\./~.
. 600
@
W 100
B

200 -

=
0 T /l\ T / T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

Energia (eV)
Figura 20. Grafica de Tauc y estimacién de la banda 6ptica de una pelicula de SiN, con

nc-Si depositada por PECVD.
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lll. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos mediante las
técnicas de caracterizacion descritas anteriormente. Primero se presenta coOmo se
comporta la tasa de depdsito en funcion de los pardmetros variados. Después se analiza
la composicién de las peliculas y finalmente se estudian las propiedades épticas como

funcién de la variacion de los flujos de amoniaco e hidrégeno.

1. Tasa de depésito.

La tasa de depdésito se define como la razén entre el espesor y el tiempo de depésito
como lo indica la ecuacién (9). La tasa de depésito es un parametro importante ya que en
las aplicaciones industriales se busca obtener la mayor tasa de depésito posible sin
degradar las propiedades de las peliculas. De esta manera se puede maximizar la

produccién en un tiempo determinado.

Puesto que el espesor de las peliculas se puede obtener mediante las técnicas de
perfilometria y elipsometria se midié con ambas y en diversos puntos de cada pelicula
para comprobar su homogeneidad. Después se obtuvo un espesor promedio y la
desviacion estandar de las medidas. La tasa de depésito se calculé a partir del espesor
promedio. Por otro lado, la desviacién estandar muestra qué tan homogéneo fue el
deposito. Para las aplicaciones industriales se desea que el espesor sea homogéneo en
toda la region depositada por lo que esta propiedad también es un factor importante a

estudiar en las peliculas obtenidas en este trabajo.
En la Figura 21 se muestra la tasa de depdésito en funcién del flujo de hidrégeno de las

muestras depositadas con un flujo fijo de amoniaco (Tablas 3 y 4). Las barras de error

muestran la desviacion estandar de las medidas de espesor.
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Figura 21. Tasa de depésito en funcion del flujo de H,.

Como se observa en la Figura 21 para las muestras depositadas con un flujo fijo de 10
sccm de NH; la tasa de depdsito tiende a decrecer a mayores flujos de H..
Contrariamente, la tasa de depdsito tiende a aumentar para las muestras depositadas con
un flujo de 2.5 sccm de NH; para los flujos de H, estudiados (Tabla 4). También es
importante notar que las barras de error son mas pequefias en el caso de los depdésitos
gue se realizaron con menos amoniaco por lo que se puede inferir que las peliculas son

mas homogéneas en su espesor.
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Figura 22. Tasa de deposito en funcion del flujo de NHa.
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En la Figura 22 se muestra como varia la tasa de depdsito en funcion del flujo de NH;
manteniendo un flujo fijo de H, (Tabla 5). En esta figura se observa cémo la tasa de
depdésito alcanza un maximo correspondiente al depdsito realizado con 10 sccm de NHs y
luego comienza a disminuir al aumentar el fluo de amoniaco. Cabe hacer notar que
también en este caso la mayor homogeneidad del espesor de los depdsitos se logra con

menores flujos de amoniaco.

Las tendencias de crecimiento y decrecimiento de la tasa de depdsito se pueden explicar
en funcion de la quimica de depésito detallada en el capitulo anterior. Como se describio
anteriormente varias de las reacciones involucradas en el depdsito tienen como producto
la eliminacion de HCI en forma gaseosa (Tabla 1). En estudios anteriores ya se ha
comprobado que al aumentar la cantidad de hidrégeno presente en la cAmara de depdsito
se elimina mayor cantidad de cloro en forma de HCI [11, 15]. Al aumentar la cantidad de
HCI se produce un ataque de la pelicula lo cual disminuye la tasa de depésito. Esto es
congruente con lo mostrado en las Figuras 21 y 22 puesto que las disminuciones de la
tasa de depdsito ocurren cuando hay mayores flujos ya sea de amoniaco, de hidrégeno o

ambos.

En cuanto a la homogeneidad del espesor, se puede ver que es mas sencilla de controlar
cuando se usan flujos bajos de NHs;. Sin embargo, esto también disminuye la tasa de
depdsito con respecto a las obtenidas con flujos mayores de amoniaco. Puesto que se
desea obtener peliculas de mayor calidad para aplicaciones industriales es recomendable

que el depdsito se realice con bajos flujos de NHs.
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2. Composicioén de las peliculas.

Conocer la composiciébn quimica de las peliculas es importante por varias razones.
Primero, se debe conocer si las peliculas quedan méas enriquecidas en silicio al variar las
razones de flujo de amoniaco e hidrogeno. Esto seria una indicacion de que se forman
nanocumulos de silicio mas grandes para las peliculas con mayor excedente de silicio con
respecto a la pelicula estequiométrica. Como se discutié anteriormente, el tamafio de los
nanocumulos formados dentro de la pelicula es el que determina el tamafio de la banda
de absorcion optica (Ecuacion (15)) y, en consecuencia, la longitud de onda de emision
por fotoluminiscencia. Por otro lado, se debe estudiar si alguna de las condiciones de
depdsito conlleva la incorporacion de demasiado hidrégeno en la pelicula ya que esto es
perjudicial para las propiedades electro-6pticas de la pelicula [15]. Ademas, al largo plazo
el hidrégeno enlazado débilmente en el interior de la pelicula es facilmente reemplazado
por oxigeno por lo que las peliculas de este tipo tienden a oxidarse con el tiempo. Esto se
debe a reacciones de hidrélisis donde se sustituyen los enlaces Si—H débiles por enlaces
Si—-O mucho mas estables. Por lo tanto, el hidrogeno total, debe ser preferentemente muy
pequefio para favorecer la formacién de una pelicula quimicamente estable, que es lo que
se busca. La oxidacién de la pelicula también cambia sus propiedades electro-6pticas lo
que seria perjudicial para su aplicacién en celdas solares cuya vida media suele ser de

mas de 10 afos [21].

> Estequiometria.

La composicion elemental de las peliculas se obtuvo mediante las técnicas de ERDA para
conocer la concentracion de hidrégeno y RBS para conocer las concentraciones de los

demas elementos. Las Figuras 23 y 24 muestran la variacién de la composicion de la

pelicula como funcién de los flujos de hidrégeno y amoniaco, respectivamente.
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Figura 23. Variacion de la composicién de las peliculas en funcién del flujo de hidrégeno
para un flujo fijo de amoniaco de a) 10 sccm y b) 2.5 sccm. Las lineas punteadas

corresponden a la concentracién atbmica de la pelicula estequiométrica.
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Figura 24. Variacién de la composicién de las peliculas en funcién del flujo de amoniaco
para un flujo de hidrégeno de 40 sccm. Las lineas punteadas corresponden a la

concentracion atémica de la pelicula estequiométrica.

En las Figuras 23 y 24 se puede observar que las peliculas en su mayoria presentan muy
poco oxigeno en su composicion (del orden de la incertidumbre propia de la técnica). Sin
embargo, para mayores flujos de amoniaco si se aprecia una ligera oxidacién. La

concentracion de cloro dentro de las peliculas es menor al 10%. Esto se encuentra dentro
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de los limites adecuados para asegurar la estabilidad de la pelicula ya que un exceso de
cloro puede degradarla al exponerla al ambiente formando sales de cloruro de amonio en
la superficie [11]. También la incorporacion de hidrégeno en la pelicula es del orden del
10%.
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Figura 25. Variacién del coeficiente de estequiometria x=N/Si con respecto a los flujos de
a) hidrégeno y b) amoniaco. La linea punteada corresponde al caso de la pelicula

estequiométrica.

Para evidenciar el enriquecimiento en silicio de las peliculas se calcul6 el coeficiente de
estequiometria x como la razén entre las concentraciones atomicas de N/Si. En el caso de
la pelicula estequiométrica x =1.33. Para x<1.33 la pelicula se considera rica en silicio. En
la Figura 25 se muestra la variacion de x con respecto a los flujos de H, y NHs,
respectivamente. En ambos casos se puede ver como al incrementar el flujo las peliculas
se hacen menos ricas en silicio. Esto podria asociarse a la formacién de nanocumulos

mas pequefios o bien una menor densidad de ellos dentro de la matriz.

> Contenido de hidrégeno.

El contenido de hidrogeno en las peliculas se estudié por las técnicas de ERDA
(concentracion de hidrégeno atémico) y de FTIR (concentracion de hidrogeno enlazado).
Para calcular las concentraciones de enlaces Si—-H y N—H se utilizaron las ecuaciones (1)
y (2), respectivamente. Las concentraciones de enlaces relacionados con hidrogeno se

presentan en la Figura 26.
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Figura 26. Concentracion de enlaces de hidroégeno presentes en las peliculas en funcién

del flujo de a) hidrégeno y b) amoniaco.

A partir de los resultados obtenidos por FTIR se puede concluir que la cantidad de
hidrégeno enlazado tiende a disminuir conforme aumenta el flujo de amoniaco. Sin
embargo, para un flujo fijo de amoniaco no se observa una tendencia clara al variar el flujo
de hidrégeno. Estos resultados difieren con los obtenidos por ERDA (Figuras 23 y 24) en
donde la concentracién de hidrogeno atémico es aproximadamente constante. Sin
embargo, debemos tomar en cuenta que la sensibilidad en la deteccién de hidrégeno es
mayor en ERDA que en FTIR. Otro punto a considerar es el hecho de que existen enlaces
no contabilizados como por ejemplo N-H, que se encuentra alrededor de 3450 cm™ [22].
Estos enlaces no fueron tomados en cuenta ya sea porque se encontraban por debajo del
limite de deteccién de FTIR o bien porque su ubicacién coincide con otro de los picos
presentes, sobretodo a bajos nUmeros de onda.

Lo que si es importante destacar es que también la concentracion de enlaces de
hidrogeno es pequefia (menor a 10%). Por lo tanto, se considera que la incorporacién de
H en las peliculas se encuentra dentro de los limites aceptados para que las peliculas
conserven propiedades electro-Opticas apropiadas para su aplicacion en dispositivos
fotovoltaicos.
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3. Propiedades opticas.

Una vez que se conoce la composicion quimica de las peliculas depositadas en funciéon
de la variaciobn de los flujos de hidrogeno y amoniaco, nos interesa conocer sus
propiedades 6pticas. Como se mencion6 anteriormente se pretende estudiar la variacién
de la banda de absorcion optica (E,p) y de la fotoluminiscencia y determinar la relacion de
estas propiedades con los resultados mostrados anteriormente.

> Indice de refraccién.

El indice de refraccidén es una propiedad 6ptica que depende mucho de la composicién del
medio estudiado ya que la interaccion de la luz es diferente para cada tipo de material.
Por lo anterior, se midi6 el indice de refraccién en diferentes puntos de la pelicula y se
realizé un promedio de estas medidas. También se obtuvo la desviacién estandar de las
medidas que nuevamente se asocio a la homogeneidad del depdsito, esta vez en cuanto
a composicion. Las variaciones del indice de refraccion con respecto a los flujos de H, y
NHs; se muestran en la Figura 27.
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Figura 27. Variacién del indice de refraccion de las peliculas con respecto a los flujos de

a) hidrégeno y b) amoniaco.

Como se observa en la Figura 27 b) a menores flujos de amoniaco el indice de refraccion
es mayor lo que es consistente con una pelicula mas enriquecida en silicio pues para el

silicio cristalino n = 3.5. Por otro lado, para las peliculas crecidas con 2.5 sccm de
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amoniaco se observa un ligero incremento del indice de refraccion con el flujo de
hidrogeno. La corrida de 10 sccm de NH; es donde se obtuvieron las peliculas mas
inhomogéneas por lo que no serian unas buenas candidatas para su aplicacion en celdas

solares donde los depositos se realizan sobre areas muy grandes.

> Fotoluminiscencia.

La emision por fotoluminiscencia se da en los materiales semiconductores cuando son
excitados por una fuente de energia mayor a la energia de su gap. Para nuestro caso
particular, también la emisién esta asociada al tamafio de los nanocimulos de silicio
(Ecuacion 15) de acuerdo a la teoria de confinamiento cuantico. Las Figuras 28 y 29
muestran los espectros de fotoluminiscencia obtenidos para los depédsitos con distintos
flujos de hidrégeno y amoniaco, respectivamente.
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Figura 28. Espectros de fotoluminiscencia de peliculas de SiN, con nc-Si depositadas con

diferentes flujos de hidrégeno para un flujo fijo de amoniaco de a) 10 sccm y b) 2.5 sccm.

Una diferencia importante entre los espectros obtenidos con 10 sccm y 2.5 sccm de
amoniaco es la aparicion de dos bandas en el primer caso. Esto puede deberse a la
formacion de nc-Si con una distribucién bimodal de tamafios, es decir, nanocumulos
pequefios y nanocumulos grandes en proporciones comparables. En el caso de los
depositos realizados con 2.5 sccm de NH; los espectros son mas parecidos a una sola
Gaussiana que se podria asociar también a una distribucién Gaussiana de tamafios

alrededor de un tamafio promedio. En el caso de los depdsitos realizados variando el flujo
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de amoniaco (Figura 29) se puede ver que los espectros son nuevamente de forma

Gaussiana, con excepcion del depésito realizado con 1.5 sccm.
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Figura 29. Espectros de fotoluminiscencia de peliculas de SiN, con nc-Si depositadas con

diferentes flujos de amoniaco para un flujo fijo de hidrégeno de 40 sccm.

Para analizar la relacién de la emisién con los flujos utilizados durante el depdsito se
graficé el corrimiento del pico de fotoluminiscencia (Figuras 30 y 31). Para esta gréfica se
utilizé la energia (escala superior de las graficas en las Figuras 28 y 29) en vez de la
longitud de onda. Para el caso de los espectros correspondientes a un flujo fijo de
amoniaco de 10 sccm se realiz6 una deconvolucion del espectro en dos Gaussianas y se
graficaron las energias de los dos picos.
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Figura 30. Corrimiento del pico de fotoluminiscencia en funcién del flujo de H, de las

peliculas depositadas con un flujo fijo de NH;z de a) 10 sccm y b) 2.5 sccm.

Como se puede observar en la Figura 30 a) el pico de menor energia no muestra un
corrimiento significativo mientras que el pico de alta energia se corre ligeramente hacia el
ultravioleta. En el caso de la Figura 30 b) la emision correspondiente al depédsito con 40
sccm de H; esta corrido hacia el rojo mientras que los otros picos se encuentran alrededor

de la misma energia.

El comportamiento observado en los espectros de fotoluminiscencia al variar el flujo de
hidrégeno puede deberse a que el hidrégeno atémico actlla como creador de sitios de
nucleacion en la superficie de la pelicula durante el depésito [11]. De esta manera el
hidrégeno contribuiria a la creacion de nuevos enlaces Si-Si en la superficie que
agrandaria los nc-Si en etapa de formacion, o bien crearia nuevos nc-Si pequefios. Esto
tiene un efecto en la distribucién de tamafios de los nc-Si que se encuentran embebidos

en el nitruro de silicio y, en consecuencia, en la forma del espectro de fotoluminiscencia.

Por otro lado, en el caso de la variacion del pico de fotoluminiscencia con respecto al flujo
de amoniaco (Figura 31) se ve claramente que a mayores flujos de amoniaco el pico se
corre a mayor energia, con excepcion del depdsito realizado con 1.5 sccm. Esto es
consistente con la Figura 25 b) donde se muestra que las peliculas depositadas con
mayores flujos de amoniaco son menos ricas en silicio. Por lo tanto, los nanocumulos que
se forman en estas peliculas son mas pequefios y su emision ocurre a energias corridas

hacia el ultravioleta.

45



3.0 FlujodeH,
40 sccm i
2.8 I/
S 2.6 l
2
}
(o))
E 2.4 1 I/E
w
2.2
2.0 1
T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Flujo de NH, (sccm)

Figura 31. Corrimiento del pico de fotoluminiscencia en funcién del flujo de NH; de las
peliculas depositadas con un flujo fijo de H, de 40 sccm.

>  Banda de absorcion optica.

Las bandas de absorcién optica se calcularon como se describié en el capitulo Il de
acuerdo al método de Tauc (Ecuaciones (17) y (18)). En la Figura 32 se puede ver como
se comporta la banda de absorcién éptica como funcién de los pardmetros de depdsito.
Para el caso de la variacion del flujo de amoniaco (Figura 32 b) se nota un incremento en
la banda Optica consistente con el corrimiento del pico de fotoluminiscencia observado en
la Figura 31. En el caso de la variaciéon del flujo de hidrégeno también se nota un
incremento en la banda de absorcién pero no es tan pronunciado. Ademas esta variacion
es mas perceptible en el caso de la peliculas depositadas con 10 sccm de amoniaco que

para las que se depositaron con 2.5 sccm.
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Figura 32. Variacion de la banda de absorcién éptica en funcion del flujo de a) hidrégeno y

b) amoniaco.

A partir de estos resultados se puede observar que la mejor correlacion entre propiedades
Opticas y composicion quimica se logré variando el flujo de amoniaco. Ademas, los
depdsitos obtenidos variando el flujo de amoniaco fueron mas homogéneos que los que
se obtuvieron variando el flujo de hidrégeno.

4. Multicapa tandem

Después del estudio preliminar de las propiedades Opticas de las peliculas de nitruro de
silicio con nanocumulos de silicio en funcién de los parametros de depdsito se decidié
disefiar una multicapa tandem para conversién de fotones de UV a rojo. A tal efecto se

seleccionaron las siguientes condiciones de depdsito:

Fr[Hz] | Fr[NHg] | Fr[SiH.Cly] | Fr[Ar] | Ppasma Pcamara Tsustrato taepssito
(sccm) (sccm) (sccm) (scecm) | (Watts) | (mTorr) ((®) (min)
40 50 5 50 10 200 300 30
40 2.5 5 50 10 200 300 30

Tabla 6. Condiciones de depdsito para una multicapa tandem.

Como se puede observar se seleccioné depositar primero una capa menos rica en silicio
(depositada con mayor flujo de NH3) con una banda de absorcion mayor para dejar pasar

fotones de menor energia a la capa inferior. Ademas la emision por fotoluminiscencia de
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esta capa superior también puede ser aprovechada en la capa inferior. En la Figura 33 se
presenta un esquema de la multicapa tandem que se deposito.
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Figura 33. Esquema de una multicapa tandem de nitruro de silicio con nanocumulos de

silicio para conversién de fotones de UV a rojo.
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Figura 34. Espectros de a) absorcién y b) emisiéon de las peliculas con las condiciones

elegidas para depositar la multicapa tandem.

Para mayor claridad los espectros de absorcidon y emision de cada una de las capas
depositadas anteriormente con las condiciones elegidas se muestran en la Figura 34. Es
claro que hay un corrimiento hacia el ultravioleta tanto en la absorcién como en la emisién
para la capa superior depositada con 50 sccm de amoniaco con respecto a la capa inferior
depositada con 2.5 sccm de amoniaco. Por esta razén se eligieron estos flujos para

depositar la multicapa tandem. El espesor de la multicapa fue de 494 nm.

Una vez depositada la multicapa se midié su absorcién y su emision para corroborar sus

propiedades Opticas como un conjunto. En la Figura 35 se muestran las propiedades
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Opticas de la multicapa. Se puede observar cédmo el espectro de fotoluminiscencia (Figura
35 b) estd claramente constituido de dos bandas de emisiébn como se esperaba. Se
incluye una deconvolucién del espectro de emisién que corresponde con las emisiones de
cada una de las capas. La banda mas corrida hacia el rojo tiene menor intensidad pues se
encuentra mas alejada de la superficie donde se realiz6 la deteccion. Por otro lado, en la
gréfica de Tauc (Figura 35 a) no es posible observar dos bandas de absorcién. Sin
embargo, se muestra con una linea punteada un circulo en el area donde se esperaria

una absorcién méas pronunciada correspondiente a la capa inferior.
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Figura 35. a) Gréfica de Tauc y b) espectro de fotoluminiscencia de una multicapa tandem

de nitruro de silicio con nanoctimulos de silicio embebidos.

A partir de los resultados anteriores se puede concluir que la multicapa tandem cumple
con la funcién de convertir fotones UV en fotones de baja energia pues su absorcion se
encuentra alrededor de 5.1 eV (ultravioleta). La emision de la primera capa convierte

estos fotones UV en “azules” (2.55 eV) y la segunda capa los convierte en fotones
“amarillos” (2.03 eV).
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IV. CONCLUSIONES

A partir de este trabajo de tesis se puede concluir que la variacion del flujo de amoniaco
permite obtener peliculas mas enriquecidas en silicio para flujos pequefios y viceversa.
Para las peliculas enriquecidas en silicio la emision de fotoluminiscencia ocurre en el
extremo cercano al rojo y la banda de absorcion Optica se corre a energias menores. Esto
se puede asociar con el tamafio de los nanocumulos de silicio que se forman dentro de la
capa de nitruro de silicio mediante la teoria de confinamiento cuantico. De esta manera,
los nanocumulos que crecen en las peliculas depositadas con flujos menores de
amoniaco son mas grandes que los que se forman en las peliculas depositadas con flujos

grandes.

Por otro lado, la variacion del flujo de hidrégeno no puede regular con la misma eficacia
las propiedades 6pticas de las peliculas de nitruro de silicio con nanocumulos de silicio. A
partir de los resultados obtenidos, se observa que la influencia del flujo de hidrégeno
sobre la fotoluminiscencia estd mas relacionada con la forma del espectro que con el
méaximo de la emisién. De acuerdo a la teoria de confinamiento cuantico esto significa que
la cantidad de hidrégeno utilizada durante el depoésito determina la distribucion de
tamafios de los nanocumulos dentro de la pelicula. Esto refuerza las observaciones de

trabajos previos en este sentido [11].

Sin embargo, el uso de flujos altos de hidrégeno favorece la inhomogeneidad en las
propiedades o6pticas de las peliculas, en particular, del indice de refraccién, por lo que no
serian recomendables. Otra desventaja de usar flujos elevados de hidrogeno es el ataque

de la pelicula producido por el HCI liberado durante el depdsito.

Cabe destacar que las peliculas obtenidas presentaron muy poca o nula oxidacién por lo
que se puede asumir que los parametros de depdsito favorecieron la obtencion de
peliculas quimicamente estables. Ademas los contenidos de cloro e hidrégeno en la
pelicula fueron menores al 10% en la mayoria de los casos. Esto preservaria la calidad de
las propiedades electro-Opticas de las peliculas. Sin embargo, se necesitarian estudios de
la estabilidad como funcion del tiempo transcurrido desde el depdésito para corroborar esta

hipotesis.
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Finalmente, se cumplié con el objetivo de disefiar una multicapa tandem depositada a
partir de dos flujos muy diferentes de amoniaco. Esta multicapa cumplié con la funcion de
convertir fotones UV en fotones de baja energia pues su absorcion se encuentra en el
ultravioleta y la emisién se da en la parte visible del espectro. Esto permitiria incrementar
la eficiencia de una celda solar al aprovechar la energia del espectro UV y visible que

actualmente se desperdicia.
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