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RESUMEN

En este trabajo se depositaron peliculas delgadas de nitruro de silicio no
estequiométrico mediante la técnica PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) para estudiar sus propiedades épticas y estructurales. Como gases
precursores, se utilizaron diclorosilano (DCS) como fuente de silicio, amoniaco
como fuente de nitrégeno, hidrégeno y argdbn como gases diluyentes. Las
peliculas fueron depositadas con 5, 10 y 20 centimetros cubicos por minuto
estandar (sccm), manteniendo la potencia, temperatura del sustrato, presion y flujo
de los demas gases constantes.

Una vez depositadas las peliculas, fueron analizadas por medio de las técnicas de
perfilometria (para conocer la tasa de depdsito), espectroscopia de fotoelectrones
inducida por rayos X y Rutherford BackScattering (XPS y RBS, respectivamente,
para conocer su composicibn y estequiometria) para las propiedades
estructurales. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se
utilizé para conocer las especies enlazadas en la pelicula.

Para conocer las propiedades opticas de las peliculas, éstas fueron analizadas
con las técnicas de fotoluminiscencia (PL, para obtener el espectro de emision)
fotoluminiscencia resuelta en tiempo (TRPL, para estudiar los mecanismos de
recombinacion en tiempos del orden de nanosegundos) y elipsometria de nulidad
(para obtener el indice de refraccion-IR- asi como el tiempo de decaimiento de la
relajacion de las peliculas).

Se observo que el espesor no muestra una tendencia notable a lo largo de los
depdsitos (del orden de 100 nm). Conforme se incremento el flujo de amoniaco,
las peliculas tienen un enriquecimiento de silicio. Por otro lado, se observé al
variar el flujo de amoniaco, las peliculas depositadas con 5y 10 sccm tienen un
enriquecimiento de nitrogeno, mientras que la pelicula depositada con 20 sccm es
rica de silicio. Todas las peliculas tienen una composicion importante de oxigeno
(del orden del 10%).

Con respecto a las propiedades 6pticas, se observé por fotoluminiscencia continua
gue conforme se incrementa el flujo de amoniaco, la emisién se corre hacia el
azul, disminuyendo a su vez el ancho del espectro. Ademas, en la muestra
depositada con 10 sccm de amoniaco, aparecieron picos de emision que se
pueden atribuir a defectos inducidos por la presencia de oxigeno (460-476 nm)
mientras que en las otras dos peliculas aparecen picos de emision relacionadas
con recombinaciones radiativas.

Por medio de TRPL se obtuvo que la emision se corre hacia el rojo. Ademas, para
las peliculas depositadas con 10 y 20 sccm, el tiempo de decaimiento muestran un
comportamiento extendido corto y uno largo. Cada uno de estos comportamientos
se atribuyen a mecanismos de recombinacidon radiativos (correspondiente a
decaimiento del orden de ns) y no radiativos (del orden de [Js). Para la pelicula
depositada con 5 sccm de amoniaco, se observa un decaimiento del orden de ns.
Para esta pelicula, que contiene mayor cantidad de nitrégeno, se atribuye el
decaimiento a las transiciones entre colas de bandas
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Introduccién

a. Peliculas delgadas de nitruro de silicio en celdas solares

El depdsito de peliculas delgadas es una tecnologia clave para una gran variedad
de aplicaciones cientificas y tecnoldgicas. Entre los materiales que se han
depositado en pelicula delgada esta el nitruro de silicio no-estequiométrico (SiNy)
gue se utiliza para recubrir la superficie de celdas solares de silicio. Esta capa

cumple con diversas funciones [1, 2]:

1. Es una capa anti-reflejante en la regién visible del espectro, reduciendo
considerablemente la reflectancia en el intervalo de 400 a 700 nm del espectro
electromagnético.

2. Satura los enlaces sueltos pasivando la superficie del silicio, es decir, estabiliza
guimicamente la superficie y disminuye la cantidad de defectos superficiales que
influyen negativamente en las propiedades electrénicas del material.

3. Es una barrera protectora que previene la difusion de iones alcalinos y otras
impurezas hacia el interior del silicio, degradando la eficiencia de la celda solar.

4. Determina la apariencia externa y el color de una celda solar

Sin reflexion Luz reflejada

Toda la luz se trasmite No hay luz transmitida
al interior del silicio al interior del silicio

Figura 1. Efectos que hay en una superficie con y sin capa antireflejante (izq) y vista superior de una




Para que la capa sea anti-reflejante en un intervalo amplio del espectro visible, la
reflectancia minima debe ocurrir alrededor de 600 — 650 nm [3]. Usando la
ecuacion 1, se puede ajustar tanto el indice de refraccion (n) cambiando la
composicion del SiNy, como el camino 6ptico (d) de la capa para obtener esta

caracteristica

n-d= (1)

d
4
A partir de lo anterior, se ha calculado teodricamente (y demostrado
experimentalmente) que el espesor de la capa de SiNx debe ser
aproximadamente 86 nm y el indice de refraccion medido a 633 nm debe ser
alrededor de 1.9, asumiendo que la absorcion en la capa sea despreciable. En la
figura 2 se puede apreciar como la reflectancia del sistema Si/SiN,/aire es minima
una vez que la capa antireflejante es optimizada tanto en espesor como en indice
de refraccién. También se incluye la comparacién con una superficie de silicio sin

capa anti-reflejante.

silicio solo

30F

20f e o
silicio con vidrio

Reflectancia (%)

silicio con capa anti-reflejante
optimizada

0.4 0.6 0.8 1.0
Longitud de onda (um)

Figura 2. Reflectancia del silicio con diferentes materiales sobre su superficie.
Se observa como disminuye la reflectancia a diferentes materiales en su
superficie




El indice de refraccion de una capa de SiNyx se puede ajustar a través del
contenido de silicio en la capa. En el caso de peliculas crecidas a través del
deposito quimico en fase vapor asistido por plasma (PECVD - Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition), esto se puede controlar mediante la relacion entre
los gases precursores de silicio y nitrégeno como se explicara en el capitulo 4. A
medida que se incrementa el contenido de silicio en la capa, se incrementara

también la absorciéon de luz en la misma.

El minimo espesor de la capa de SiNk que se requiere para pasivar la superficie
de silicio es de 25 — 35 nm. Se ha observado que si se incrementa el espesor de
la capa anti-reflejante no se afectan las propiedades eléctricas de una celda.
Tampoco se disminuye su eficiencia, siempre y cuando el espesor de la capa no
intervenga en la construccion del dispositivo, tal como en el depédsito de contactos
y se garantice un contacto 6hmico adecuado [2]. Esto es importante ya que
permite la optimizacion de las propiedades 6pticas de la capa de SiNx de manera
independiente a la optimizacion de las propiedades eléctricas de la celda solar sin

gue los procesos se interfieran uno con el otro.

b. Materiales convertidores de frecuencia

Es conocido que las celdas solares presentan poca conversion de la luz azul-
ultravioleta del espectro solar, absorbiendo preferentemente en la regién verde-
roja del (dependiendo el material).. Esto se debe, en gran medida, a que este tipo
de radiacién se absorbe en la superficie de las celdas donde se encuentran la

mayoria de los defectos electronicos. Para solucionar este problema se ha




pensado en utilizar materiales que “conviertan” la frecuencia de la luz azul-UV a h
una frecuencia menor que pueda ser aprovechada mas eficientemente por la celda

solar [4].

2000
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Figura 3. Absorcién espectral de materiales utilizados para solares, tienen

Hay diferentes mecanismos de conversion de frecuencia que se pueden

aprovechar:

1. Fotoluminiscencia (PL): Consiste en la absorciéon de fotones de mayor energia,
seguido de la emision de fotones con menor energia (figura 4a). Como en este
mecanismo se presenta una disipacion de energia a través de fonones en el material,
su eficiencia de conversion es inferior al 100%.

2. “Down-conversion (DC): la conversion en este tipo de materiales se consiste en la
energia de los fotones que son absorbidos es re-emitida en dos o mas fotones cuya
suma de energias es igual o muy cercana a la energia del fotén incidente (figura 4b).
Esto da como resultado una eficiencia de conversion cerca del 100% de los fotones

absorbidos.



3. “Up-conversion”: Consiste en la absorcion de 2 fotones de menor energia (en el
infrarrojo) y la emision en un foton de energia mayor a través de efectos de 6ptica no-

lineal (figura 4c).

1 foton 1 fotén
incidente 1 fc?tfbn inf:\dente 2 fo?qnes 2 fotones 1 fotén
Aexc emitido Mexc emitidos  jncidentes emitido
1‘“ c é :ﬁg ‘L“ C )Pi\i}em Fox ‘\"\'\“ ( )JJ “om
) Ay <M ) < A SA
exc em axc em
(a) (b) (c)

Figura 4. Mecanismos de conversién de frecuencia: (a) fotoluminiscencia, (b) Down conversiéon y
(c) Up conversion [4]

En este caso, s6lo se abundara en los materiales que conviertan frecuencias del

azul-UV a frecuencias menores por fotoluminiscencia y “Down conversion”.

Los materiales DC han sido estudiados desde los afios 50’s y el mecanismo de
emision puede variar dependiendo de sus componentes [4]. Para que un material
DC contribuya de manera efectiva a incrementar la eficiencia de las celdas solares

debe cumplir las siguientes caracteristicas:

e Excitacion a longitudes de onda entre 350 — 450 nm.

e Emision entre 450 — 1100 nm.

e Baja intensidad de luz para la excitacion (W/cm?).

e Alta eficiencia cuantica interna para el mecanismo de emision.

e Baja absorcién en la region del espectro que no es convertida, puesto que

debe ser transmitida a las capas inferiores.

Los inicios de estos materiales fueron basados en sistemas con iones de tierras
raras como praseodimio trivalente (Pr*®)” gadolinio (Gd*®), erbio (Er*®), entre

otros. En estos materiales, la absorcion y emision se lleva a cabo en los niveles

e



energéticos de los iones presentes. Sin embargo, el mecanismo de “Down
conversion” también se puede dar en materiales que tengan impurezas ionicas de
varios elementos, no precisamente iones de tierras raras. A diferencia de los
materiales arriba mencionados, la absorcidén en estos sistemas se da en la matriz
huésped. Si la energia absorbida corresponde al doble de la brecha prohibida
(gap) del material, se puede generar un segundo par electron-hueco en la matriz
por procesos Auger [4]. Esta energia es transferida a los iones presentes y la
relajacion se da en los niveles energéticos de los iones, generando 2 fotones
emitidos por cada foton absorbido. Por mencionar algunos, en la tabla 1 se
pueden apreciar variantes de este tipo de materiales DC, asi como sus

correspondientes eficiencias cuanticas [4].

Host-matenal Doping ion E; (eV) Eg,e (eV) Max. QE (%)

Fn2510y Mn 5.5 12-14.5 175200
Zn3(POy4 ) Mn 6,569 14-17 [ 60190
Cd:(POy), Mn 5.5 11 220
Y 20 Eu 5.6-625 14.5-15  200-240
Y WO, Eu 34 15 1 &0
£ns Ag 3.8 23.5 120
£ns Cu, Ag 3.8 20 145
£ns Cu, Al 3.8 22 125
nS n 34 21 113

Tabla 1. Materiales con efecto de “Down conversion [4].

Otro tipo de convertidores de frecuencia son materiales formados por emisores
embebidos en una matriz transparente. Estos son materiales compuestos de
sistemas confinados (nanocumulos o nanocristales) embebidos en matrices

dieléctricas. Los nanocumulos pueden absorber y emitir fotones de diferentes




longitudes de onda dependiendo de su tamafio de acuerdo a la teoria de
confinamiento cuantico [5]. Por esta razon, un material de este tipo cumple la
doble funcion de graduar el ancho de la brecha de absorcién en el material vy,

ademas, generar fotones por fotoluminiscencia.

Recientemente se encontré que los nanocristales de silicio embebidos en una
matriz amorfa transparente como 6xido o nitruro de silicio (SiOy, SiNy) pueden ser
prometedores para su aplicacion como convertidores de frecuencia [6], debido a

sus propiedades opticas que se mencionan a continuacion:

e Son excitados por luz de longitud de onda de 400 nm o menor (lo que
corresponde al doble del gap del silicio).

e Emiten en la region 600 — 800 nm, mientras que la matriz amorfa de nitruro
de silicio es transparente a la luz visible y no presenta emision.

e La matriz sirve como pasivante de la superficie de silicio que cubre. Es
decir, la estabiliza quimicamente y reduce los enlaces sueltos superficiales,
por lo tanto, las trampas que disminuyen la eficiencia de transporte de
carga

e La matriz es transparente a la luz visible.

e En el caso del nitruro de silicio, la matriz sirve como capa anti-reflejante en

celdas solares.

Las peliculas de nitruro de silicio con nanocristales de silicio embebidos pueden
servir como capa convertidora de frecuencia, ademas de las otras funciones

especificadas anteriormente. Sin embargo, hay que considerar varios factores:




e La incorporacion de nanocristales de silicio afectara el indice de refraccion de la
pelicula y, por lo tanto, sus propiedades anti-reflejantes.

e La conversion de frecuencia se dara a través de fotoluminiscencia, por lo que es
importante estudiarla con detalle.

e La oxidacién de los nanocristales influye fuertemente en los mecanismos de
fotoluminiscencia y, por lo tanto, en su eficiencia cuantica.

e Puede haber otros mecanismos de absorcion y/o fotoluminiscencia en la misma

matriz de nitruro de silicio.

Por lo anterior, se hace necesario estudiar con detalle las propiedades Opticas del
nitruro de silicio no estequiométrico. Este trabajo de tesis abarca el estudio de la
fotoluminiscencia de peliculas delgadas de nitruro de silicio no estequiométrico
bajo excitacion continua y fotoluminiscencia resuelta en tiempo (TRPL, por sus
siglas en inglés). Las peliculas se prepararon bajo diferentes relaciones de gases
precursores de silicio y nitrégeno para ver su influencia. También se estudié la

influencia de la oxidacién en la fotoluminiscencia de las peliculas.




2. Objetivos

Objetivo General

Analizar las propiedades de fotoluminiscencia de peliculas de nitruro de silicio no
estequiomeétrico crecidas por medio de la técnica PECVD con diferentes relaciones

de gases precursores de silicio y nitrogeno.

Objetivos Particulares

e Caracterizar la composicion quimica de las peliculas para diferentes relaciones de
gases precursores de silicio y nitrégeno durante el depdsito.

e Analizar los espectros de fotoluminiscencia continua para obtener la energia
maxima de emision, el ancho de emision espectral y relacionarlos con la
composicion guimica de las peliculas.

e Analizar las caracteristicas de la fotoluminiscencia resuelta en tiempo de las
peliculas para estudiar los diferentes mecanismos de recombinacion involucrados.

e Estudiar la influencia de la oxidacién de las peliculas en los mecanismos de

recombinacién analizados por fotoluminiscencia resuelta en tiempo.




3. Hipodtesis

Al incrementar la cantidad de nitrbgeno en las peliculas se observara un
corrimiento al azul en el pico de emisién, que puede estar asociado a nanocristales
de tamafios mas pequefios debido al empobrecimiento relativo de silicio en las
peliculas.

El mecanismo de recombinacion a través de nanocristales de silicio tendra un
tiempo de recombinacion méas corto que el mecanismo de recombinacion a través
de defectos u oxidacion. Por lo tanto, se podran distinguir estos dos mecanismos a
través de un andlisis de fotoluminiscencia resuelta en tiempo.

La presencia de oxidacion en las peliculas tendra una influencia considerable en
los mecanismos de recombinacién radiativa, que se podran identificar a partir de la

presencia de bandas conocidas en los espectros de fotoluminiscencia.




4. Crecimiento de las peliculas

En éste capitulo se explicard en qué consiste la técnica de crecimiento de las
peliculas, como influyen los diferentes parametros experimentales en el depdésito y

el funcionamiento de los equipos.

a. Depésito quimico en fase vapor asistido por plasma

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 de muy buena
calidad. Ademas, ha sido adaptable a la industria por su reproducibilidad a gran
escala, por lo que es ampliamente utilizada en la industria microelectronica y
fotovoltaica. Las técnicas denominadas PECVD emplean precursores gaseosos
gue son descompuestos por la activacion de un plasma generado sobre el material
en donde se lleva a cabo el depdésito, 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

(500-800 K) [7].

El depdsito se lleva a cabo en una camara llamada “camara de depdsito”, la cual

se fabrica de acero inoxidable. Esta cAmara tiene una o varias entradas por donde

.



se introducen los gases precursores del depdsito. También tiene una salida por
donde se realiza la evacuacion de los gases de desecho y se regula la presion de
la cAmara durante el depésito. En el interior de la cdmara 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
deposito. En el caso particular del sistema de PECVD utilizado en esta tesis, el
calentamiento se lleva a cabo mediante un calefactor introducido dentro del
electrodo aterrizado. El calefactor esta conectado 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 conectado al electrodo. 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 depoésito y para sacar las muestras una vez depositadas. Ademas, se
utilizan diversos dispositivos para poder controlar las condiciones de depadsito,
tales como: reguladores de flujo masico para cada uno de los gases precursores,

medidor de presion, y regulador de la potencia de RF.

A continuacion se muestra un esquema de la cAmara de depdsito utilizada en este

trabajo donde se pueden apreciar las partes que la componen.

.
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Figura 5. Sistema de depésito por PECVD. La sefial de radiofrecuencia acelera los electrones,
rompiendo las moléculas presentes en la camara para reaccionar entre si e iniciar el deposito sobre
el sustrato

b. Vacio

El vacio del sistema PECVD mostrado en la figura 5 se produce con 2 bombas:
una bomba mecénica para hacer un vacio primario (10%~10" Torr) y una bomba
turbomolecular que realiza un alto vacio (~10° Torr) en la cdmara. La presién en la
camara se puede regular a través de las revoluciones de la bomba turbomolecular
gue varian desde 5000 hasta 24000 rpm. La bomba turbomolecular se conecta al
medidor de presion a través de un circuito electronico de control, permitiendo asi

fijar la presion de trabajo.

Previo al depdsito 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 camara 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 depdsito. El vacio de base con el que se asegura que se eliminaron
todas las impurezas no deseadas es de 10° Torr. Una vez realizado el
calentamiento de limpieza se fija la temperatura del sustrato. Los gases

precursores se introducen en la camara y se fija la presion de depdésito.

c. Plasma

La sefal de RF es lo principal para poder producir el plasma dentro de la camara.
Esta sefial 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 de acoplamiento
electronico que permite maximizar la transmision de la sefial de RF a uno de los
electrodos dentro de la camara. De esta manera se puede regular de manera
precisa la potencia suministrada al electrodo. Una vez que se tienen las
condiciones deseadas dentro de la camara (temperatura del sustrato, presion de
trabajo, flujos controlados de los gases precursores), es necesario activar el

plasma para empezar el depdsito.

La energia de la sefial de RF en el electrodo 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 excitacidn 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 (atomos 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 (SiH2Cl,) como fuente de silicio. También se utilizaron

dos gases de dilucién: hidrégeno (H2) 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 [7]:

NH, +e" = NH; +e" >  Excitacion

NH; +e" = NH ™ +mH +e" > lonizacién

H,SiCl, +e = SiCl %2 +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.




La luz emitida por relajacion radiativa de los &tomos y moléculas del plasma se @
puede observar a través de una ventana lo cual permite cronometrar el tiempo de
deposito de manera precisa. El espesor del depdsito depende del tiempo que se

deje el plasma activado.

d. Proceso de depdsito

Las propiedades de la pelicula depositada se ven directamente relacionadas con
los parametros del depdsito que son: las tasas de flujo 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 composicién de la pelicula. La
temperatura del sustrato determina la movilidad de los atomos o 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 [7].

En este trabajo se realizaron depdsitos de peliculas delgadas de nitruro de silicio
(SiNy) no estequiometrico sobre sustratos de silicio cristalino tipo n de alta
resistividad. Previo al depoésito se realizdO una limpieza de los sustratos que

consiste en un lavado sucesivo con cada uno de los siguientes solventes:



tricloroetileno, alcohol etilico, agua destilada, acetona y se termina con un ataque
de la superficie del sustrato de silicio con una solucion de acido fluorhidrico y acido
nitrico, para quitar el éxido que se haya podido formar durante el lavado y otras

posibles impurezas.

Se cubrid parte del sustrato con un pedazo del mismo material para obtener un
escalon y medir el espesor de la pelicula. Los pardmetros de temperatura de
sustrato, presién de la camara y potencia de RF se fijaron para tratar de reproducir
los resultados observados en investigaciones previas [8, 9]. Las condiciones de

depdsito de las peliculas estudiadas en este trabajo se presentan en la tabla 2.

Fr Fr
[N H3] [SiH2C|2] Fr [HZ] Fr [AI’] I:)plasma IDcélmara Tsustrato tdepc’)sito

(scem)  (scom).  (S€EM)  (scem)  (Watts) (mTom) — (°C)  (min)

5 5 40 50 20 500 300 30
10 5 40 50 20 500 300 30
20 5 40 50 20 500 300 30

Tabla 2. Condiciones de depésito utilizadas en este trabajo.
Sccm (estandar cubic centimeter per minute).

Para explicar la formacién de la pelicula y la quimica involucrada en el depdsito
recurrimos a un estudio teérico 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 [10]. Estas reacciones se reproducen en la tabla 3.

Cabe resaltar algunos puntos importantes que se discuten en [10]:

1. A bajas temperaturas de depoésito dominan las reacciones bimoleculares

entre DCS y NH3 que dan lugar a enlaces Si—N y eliminacién de HCI.




2. La adsorcion 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 que 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
incorporacion de un nuevo enlace Si—N:

i) Reacciones entre centros de Si y N con eliminacion de HCl o Hy, de
las cuales es energéticamente mas favorable la desorcion de HCI.

i) Reacciones de adicion que involucran un grupo de tipo silileno ( —
SiHCI, o0 —SiH,ClI)

5. Para la superficie terminada en atomos de H o Cl| también son mas
favorables las reacciones que eliminan HCI que Ha.

6. La insercion de sililenos en un enlace N-H tiene una barrera energética
mayor que su insercion en un enlace Si—H.

7. La insercion 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

pelicularica en silicio.

Es importante hacer notar que el HCI que se libera en varias de las reacciones de
la tabla 3 puede atacar la pelicula. Por otro lado, el hidrégeno (atébmico 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 formacién 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

Activation E, and reaction E, energies for various surface reactions (kcal/mol)

Number Surface reaction E, E.
Reactions with surface atoms

SIT.1 H[N-Si}-Cl + NH3; = H[N-Si}-NH:+ HCl 25.1 10.3
SI1.2 H[N-Si}-H + NH; = H[N-Si}-NH, + H, 49.4 7.5
SIL3 H[Si-N}-H + SiH,Cl, = H[Si-N}-SiH,C1 ++ HCI 11.6 0.0
SI1L.4 H[Si—-N}-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
SILG6 H[N-Si}-H + SiHCl = H[N-Si]-SiH-Cl 0.9 43.9
SIL7 H[N-Si}-H + SiH(NH,) = H{N-Si}-SiH:NH: 11.9 29.0
Reactions of chemisorbed surface groups

SIII.1 C1[Si-N]-SiH.Cl + NH; = Cl[Si-N]-SiH,-NH: + HCl 13.2 8.5
SIII.2 H[Si-N}-SiHCl; +NH:= H[Si-N]-SiHCI-NH; + HCI 21.5 6.4
SITL3 H[N-Si}-NH:+S8iH,Cl; = H[Si-N}-NH-5iH:C1 + HCl 7.6 0.3
SITL.4 C1[Si-N]-SiH.Cl = CI[Si-N]+{ HSi:) + HCI 72.2 63.1
SIILS C1[S1-N]-S1H,Cl = CI[Si-N]H CISi:) + Hz 76.9 30.6
SIIL6 H[Si-N]-SiHCl; =H-{Si-N]-(CISi:) + HCI 72.1 55.7
Reactions of bridee closure

SIv.l {Si}-NH, + {N}-SiH,Cl = {Si}-NH-SiH,—{N} -+ HCl 18.4 5.1
SIv.2 {Si}-NH, + {N}-SiH,Cl = {Si}-NH-SiHCI-{N} + H, 44.7 22.6
SIv.3 {Si}-NH, + {N}-SiH,(NH,) = {Si}-NH-SiH-(NH,)—{N} + H, 41.5 18.5
Reactions with bridged Si atom

Sv.l H[N-Si}(H)(H) + NH3; = H[N-SiJ(H)(NH:) + H» 38.2 17.4
Sv.2 H[N-Si}(H)(H) = H[N-S1:] +H2 76.9 28.9
Sv.3 H[N-Si:] =[N=Si]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)(NH3) = H[N-Si:] + NH3 78.6 46.3

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 o Si—
H de la superficie favoreciendo los sitios de nucleaciéon de nc-Si. Como se observa
en la tabla 4 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 [11].



Tabla 3. Reacciones que pueden suceder en la superficie de crecimiento de la pelicula [10]. @

Enlaces Energia (kJ/mol)
N=N 946
H-H 436
H-CI 431
N=N 418
Si-Cl 391
N-H 391
Si-O 368
Si-N 335
Si-H 328
CI-ClI 242
Si-Si 226
N-N 160

Tabla 4. Energia de algunos enlaces relevantes en el deposito.

5. Caracterizacion de las peliculas

En esta seccion se presentan las diferentes técnicas de caracterizacion que se
utilizaron para conocer la composicion y propiedades 6pticas de las peliculas de
SiNy. Se utilizaron las técnicas de FTIR, RBS, XPS y perfilometria para conocer la
composicion quimica y el espesor de los depdsitos. Las propiedades Opticas se
estudiaron a través de elipsometria de nulidad, fotoluminiscencia (PL) y

fotoluminiscencia resuelta en tiempo (TRPL).

a. FTIR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR - Fourier Transform
Infra-Red spectroscopy) nos permite conocer los enlaces presentes en las

muestras.



Un espectrometro FTIR es un equipo cuyo diagrama se observa en la siguiente @

figura:
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Figura 6. Esquema de un espectrometro FTIR [12]. El equipo consta de una fuente de luz, que es
dirigida y colimada a un divisor de haz. Cada haz de luz es enviada al espejo fijo y a un espejo
movil. La luz producida por el desfase llega a la muestra, la luz transmitida por la muestra en
enviada a un fotomultiplicador

Como se puede apreciar en la figura 6, el espectrometro 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 movil. Al desplazarse este espejo, provoca desfase
entre los dos haces, dando como resultado interferencia constructiva/destructiva.
Esto genera un espectro de interferencia (interferograma) entre los dos haces de
luz (figura 7). La luz combinada de ambos haces, se transmitira hacia la muestra.
Al incidir esta luz sobre la muestra, las moléculas de la muestra sufren un cambio

neto en su momento bipolar como consecuencia de su vibracion o rotacion. El



cambio en el momento bipolar de los enlaces presentes en la muestra depende de
las especies involucradas, por lo que los modos de vibracion o rotacién son

caracteristicos a una cierta frecuencia.

Dado que las moléculas vibran, se produce una constante variacion del momento
bipolar, lo que genera una frecuencia en la banda infrarroja que puede
interaccionar con la frecuencia de la luz incidente. Si la frecuencia de la radiacién
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 vibraciéon
molecular, lo que da lugar a la absorcion de la radiacion infrarroja [12]. La luz
transmitida por la muestra 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 [12]. La sefal que llega al
fotomultiplicador es sensible a las particulas que se encuentren en el medio. Esto

da como resultado dispersion de luz, lo que da lugar a una sefial espuria

J'I\.F(x}

Fl—z) = F(=x)

i\ |
i
————fifl |
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!

Figura 7. Interferograma generado en el espectrémetro de FTIR [12]. La sefial es producida

por el desfase de luz debido al desplazamientol espejo mévil




De los espectros de FTIR se puede obtener informacién cuantitativa de las h
especies enlazadas en el material, ya que el area de cada pico de absorcion es
proporcional a la concentracion de los enlaces en los cuales esta involucrada

dicha especie [15].

Para cuantificar los enlaces Si-N y N-H se utilizé la siguiente ecuacion

a\w
[X —Y]: k[XY]j()da)
@ (2)
Donde el coeficiente de absorcion a se obtiene a partir del espectro de FTIR

[X -Y] es la concentracién de los enlaces correspondientes, mientras que Kis;.

N=2.07x10"° cm? y kn=12x10'° cm? son constantes determinadas semi-

empiricamente [15].

En nuestro caso, la obtencion de los espectros de FTIR, se hizo en el modo de
reflectancia con un angulo de incidencia de 45°. Para esta caracterizacion se
utilizd un espectrometro Thermo Nicolet 6700. En los espectros se observé la
banda de estiramiento asimétrico del Si-N alrededor de 890 cm™, tipica del SiN,.
Sin embargo, el contenido de hidréogeno incorporado en las peliculas fue poco, ya
gue casi no se apreciaban las bandas de absorcién del modo de estiramiento de
N—H alrededor de 3400 cm™. También fue fundamental para comparar el grado de
oxidacion de las peliculas a través de la banda de estiramiento asimétrico de Si—O
en el modo Transversal Optico (TO) alrededor de 1070 cm™ y se observé una

banda alrededor de 1250 cm™ que ha sido atribuida al modo Longitudinal Optico



(LO) del estiramiento asimétrico [13], aunque también puede deberse a enlaces
terminales de tipo Si=0O en la superficie de silicio cristalino [13, 14]. Es importante
notar que esta banda solo se puede detectar en la configuracién de reflectancia,
donde una parte de la luz incidente tiene polarizacion paralela a la superficie de la

pelicula.

b. 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 atomos 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 8 se muestra un esquema de los fendmenos que ocurren en

la técnica RBS [16].

Al llegar el proyectil con cierta masa, carga y energia cinética, choca con el atomo
gue esta en la muestra, transfiriéendole parte de la energia que tenia inicialmente.
Como consecuencia de la colision, saldra dispersada de la pelicula con una cierta

energia E; y un cierto angulo 6.

La energia del proyectil después de la colisién esta dada por

E, =K E,. (3)




donde E; es la energia con la que sale la particula incidente, Eq es la energia con @

la que llega la particula incidente y K es el factor cinematico de dispersion que
depende de las masas atémicas del proyectil (M;) y del blanco del material (M,)
asi como del angulo de retro dispersion 6

2
E MZ-MZsin?6)"? + M, cosé)
K(81M11M2): — :( : : )l : . (4)
E M, +M,
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Figura 8. Representacién esquematica de los fendmenos involucrados en RBS [16]. Las particulas
llegan a la superficie e interactlan con los atomos presentes, cediendo parte de su energia a la
nube electrénica de dichos atomos (derecha), esta particula también puede interaccionar con
atomos que estan en planos internos, cediendo parte de su energia también a los atomos con los
gue se encuentra

Como se aprecia en la figura 8, hay particulas que penetran el material. La energia
con la que salen del material es menor a la energia incidente debido a que los
atomos con los que se va encontrando el proyectil tanto en la entrada como en la

salida van adquiriendo parte de la energia incidente del haz.



Las interacciones que ocurren durante el tiempo en el que el proyectil estd dentro
del material, pueden ser tanto con el nucleo 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

(C;—Ej la energia de salida de las particulas del proyectil (E,) estaria dada por [16]
X

E:;_ = K[EI} - ﬂ'Eirz:] - ﬂ'Eout = KED - ﬂEmeu:

= KE — [ccf-ﬂ._ {gjm * cig: (f) ]x' )

DUt

donde K, es el factor cinematico de dispersion descrito por la ecuacion (3), Eg es la
energia incidente del proyectil, los angulos 6,y 6, son las direcciones de entrada

y salida del proyectil y x es la distancia recorrida por el proyectil

Para la caracterizacion por RBS, se utilizé el acelerador de particulas Pelletron del

Instituto de Fisica de la UNAM. La energia incidente del haz colimado fue de 3.045
MeV ya que a esta energia se produce la reaccion nuclear **O(a,a)"®0 que

incrementa la sensibilidad en la deteccion del oxigeno en la muestra, pues la

seccion eficaz del oxigeno aumenta

La deteccion de las particulas retrodispersadas se llevo a cabo con un detector de
barrera superficial marca OXFORD a un angulo 6 = 168°. La sefial proveniente del
detector, pasa a través de un preamplificador, después por un amplificador y por

ultimo a un analizador multicanal que separa las energias detectadas provenientes




de la retro dispersion de las particulas a por los diferentes elementos del material
(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
analizador multicanal. Esto es, se introducen los datos correspondientes a una
muestra patrén con composicion conocida. De esta manera se puede saber a qué

elemento corresponde cada energia del espectro.

El espectro de RBS corresponde a un espectro de energias contra intensidad. Los
elementos que componen la muestra se encuentran en posiciones determinadas
por su masa atomica, con excepcion del hidrégeno cuyo limite de deteccion esta
fuera del alcance de esta técnica. Para poder calcular la concentracion atomica se
utiliza un programa de simulacion teodrica que se basa en las ecuaciones
presentadas anteriormente (3) a (5). En este caso se utilizo el programa SIMNRA
al que se le introducen los datos de: energia incidente, angulo de deteccion,
masas atomicas de proyectil y 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.

c. XPS

La espectroscopia de fotoelectrones inducida por rayos X (XPS - X ray
Photoelectron Spectroscopy) permite realizar el analisis quimico de una superficie.
Tiene como fundamento el efecto fotoeléctrico donde la luz que incide sobre una

superficie provoca que los electrones del material sean expulsados. Cuando la




energia incidente es mayor a la energia de enlace del electrén, éste es arrancado
de la superficie y obtiene una energia cinética Ex que puede ser medida. De

acuerdo a la ecuacion de Einstein (6), la energia de enlace Eg esta dada por

E, =hv—E,. (6)

Generalmente se usan rayos X caracteristicos de Mg (1253.6 eV) o Al (1486 eV)
como fuente de excitacion por lo que la energia hv es conocida. Los equipos de
XPS requieren de ultra alto vacio (~10™° Torr) pues los fotoelectrones deben
poder moverse de la muestra al detector sin dispersarse y sin perder energia para
poder medir de manera precisa su energia cinética. Ademas, se debe evitar la
contaminacion o degradacion de la muestra ya que el analisis sélo abarca una

profundidad < 10 A.

Figura 9. Esquema representativo de un equipo de XPS. A la derecha se muestra el analizador
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Figura 9. Esquema representativo de un equipo de XPS. A la derecha se muestra el analizador
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Para medir la energia cinética de los electrones se utiliza un analizador
electrostatico hemisférico que consiste en dos hemisferios de radios R1 y Rz
(figura 9). Se aplica una diferencia de potencial entre ambos llamada “energia de
paso” que es igual a la energia potencial en la linea central entre ambos
hemisferios. Tipicamente se aplican 5-25 V para espectros de alta resolucién
(regién pequefna de energia) y 100-200 V para espectros amplios. Mediante un
detector multicanal se puede contar el nimero de electrones que llegan con una
determinada energia cinética. En este caso se utlizO un equipo marca VG

Microtech Multilab ESCA 2000.

En un espectro amplio de XPS se pueden observar los picos de fotoemisién que
son intensos y angostos (~1 eV) [17]. Estos permiten identificar los elementos
presentes en la superficie ya que la posicion de cada pico corresponde a un orbital
especifico (s, p, d, etc) de cada elemento de la muestra. Cuando hay
superposicion de picos, se toma mas de uno para identificar el elemento presente.
El area del pico es proporcional a la concentracion del elemento correspondiente
lo que permite realizar un analisis cuantitativo. Ademas, el corrimiento del pico
proporciona informacién sobre el entorno molecular, estado de oxidacién, atomos
enlazantes, etc. Este anadlisis se debe realizar mediante un espectro de alta
resolucién en donde se analice sélo la region entorno al pico de interés.

Si se requiere conocer el perfil de concentracion de una muestra, se realiza una
erosion i6nica de la superficie, generalmente con argén, y se obtienen los

espectros correspondientes a cada profundidad. En general, el andlisis de




espectros de XPS es complicado y se necesita un software adecuado para el
analisis (identificacién y deconvolucién de picos, cuantificacion, etc.). Asimismo, se

requiere conocer en detalle las consecuencias de la erosion idnica en la superficie.

d. Perfilometria

Esta es una técnica que nos permite conocer el espesor del depoésito (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 variacion de nivel a una sefal eléctrica. Esta variacion se

grafica en funcion de la distancia recorrida por la aguja.

Para la determinacion del espesor de las peliculas en este trabajo se utilizd un
Perfilometro Sloan Dektak IIA. La muestra se coloco 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 reportado sera el promedio de la altura medida en la zona de

depdsito.

e. Elipsometria de nulidad

La variacion con el tiempo de la orientacion del campo electromagnético E con
respecto a la direcciébn de propagacion de la luz en un lugar fijo es llamada
polarizacion. Cualquier fuente de luz es no polarizada, porque E oscila

aleatoriamente en un plano perpendicular a la direccién de propagacion. Una de
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las formas mas comunes de producir luz linealmente polarizada a partir de luz no
polarizada, es usando un polarizador que es un material que sélo permite el paso
del campo electromagnético en una determinada direccion. Algunos ejemplos de

luz polarizada se muestran esqueméaticamente en la Figura 10.

—

Luz circularmente polarizada ) Luz linealmente polarizada

Figura 10. Esquemas representativos de luz polarizada circular y linealmente.
En la Figura 10 se considera que Ex y Ey, son las proyecciones de la amplitud del
campo eléctrico en las direcciones x y y del plano perpendicular a la direccion de
propagacion +z. Si las amplitudes de los componentes E, y E, son iguales, se dice
gue la onda esta 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 elipsdmetro de

nulidad [18].




La Figura 11 ilustra como 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 (r). El plano de incidencia incluye el rayo incidente y la normal a
la superficie de la muestra N. Las componentes del campo eléctrico paralela (E,) 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 Opticas del material con el que interaccionan.
Las mediciones por elipsometria permiten cuantificar la diferencia de fase entre E,
y Es, mediante el parametro A, y el cambio en la proporcion de sus amplitudes,
gue esta dado por tan(¥). Para una superficie reflejante desnuda, las ecuaciones

que describena Ay ¥ son:

;
A=6, -5, (7)  tan¥= r” 8)

donde r,, y r.,, son los coeficientes Fresnel para los componentes p y s de la luz

reflejada.

Flano delincidencia

Plano defincidencia

-E Pelicula

Sustrato

a) b)
Figura 11. Representacion esquematica de la luz incidente (i) y reflejada (r) sobre

una superficie a) desnuda y b) cubierta por una pelicula delgada.
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Las expresiones para r, y rs consideran una interaccion sencilla entre el medio 0
(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

: . ] C
de fase en el material con respecto a la velocidad de la luz en el vacio (n :—j,
v

mientras que el coeficiente de extincién (k) muestra como disminuye la intensidad

. ., . . . A
de la luz en ese medio en funcion de la distancia recorrida (k = 4—aj.
T

Los coeficientes de reflexion estan dados por
18 nycos@,—n cosé,

"1 nycos@,+n, cos,

(9)

I8y n,cos@, —n, cosé,

TR '
Iy Ny cosé,+n,cosb,

(10)

Donde 6, es el angulo de incidencia y 6; es el angulo de refraccion, mientras que,

no y ni 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 que se refleja para cada una de las componentes, mientras que v es la
velocidad con la que llega la luz al detector, A es la longitud de onda del lasery a
es el coeficiente de absorcidn, el cual es paticular de cada material.

El elipsémetro es un instrumento éptico capaz de determinar el cambio del estado
de polarizacion de un haz colimado de luz monocromatica polarizada, producido
por la reflexion sobre una superficie pulida. EI cambio en el estado de polarizaciéon

de los rayos incidente y reflejado esta determinado por los llamados angulos
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elipsométricos (A y ¥) descritos en las ecuaciones (7) y (8). Estos angulos estan
relacionados con parametros fisicos que caracterizan la superficie iluminada como
son el espesor (por las multiples reflexiones que ocasiona), indice de refraccion y
coeficiente de absorcién del material como se observa en las ecuaciones (9) y

(10).

Figura 12. Fotografia del elipsometro de nulidad usado en este trabajo.

En éste trabajo se utiliz6 un elipsometro 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 utilizd 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 11 b), los calculos del indice de refraccién y del
espesor de la pelicula se realizan de forma iterativa con la ayuda de un programa

llamado AUTOST.




f. Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es el proceso de emision de luz que se observa en un
material después de ser excitado por fotones Opticamente. En un sélido
semiconductor la luz incidente excita a los electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccion cuando su energia excede el tamafio de la brecha de
energia prohibida entre ambas bandas. Para liberarse del exceso de energia
existen diferentes mecanismos de relajacién de los electrones excitados que
compiten entre si. Estos mecanismos son: i) transformacion 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) emisidon de electrones Auger,
entre otros [19]. El proceso ii) es el que da lugar a la emision fotoluminiscente y se

muestra en la figura 13. Estos procesos se discutiran con detalle en el capitulo 6.

Los electrones del solido absorben la energia de los fotones incidentes (Avex) Y
pasan hacia la banda de conduccion. Para regresar a un estado de menor energia
en la banda de valencia, debe ocurrir una transiciéon electrénica que libere un fotén

de energia hvem.

Banda de
Conduccién

Banda de
Valencia

Figura 13. Representacion esquemaética del proceso de fotoluminiscencia en un semiconductor.




Para la caracterizacion por fotoluminiscencia se requiere un sistema como el que
se representa esquematicamente en la figura 14. A la muestra se le hace incidir un
haz continuo de luz monocromatica 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 grafica de intensidad de luz vs. longitud de onda (o energia). En este trabajo
se utilizé un laser de He-Cd a una longitud de onda de 325 nm como fuente de
excitacion y la deteccion se realiz6 mediante un espectrometro Acton SpectraPro
2500i. El sistema de PL es un sistema continuo, ya que el laser excita la muestra
en todo momento y la deteccion de la sefial de emisidbn es bajo excitacion

simultanea.

muestra

. 5 espejo
B
lentes de
W PL
- enfoque
=S
. rejilla

espectrometro

|

detector

(]

+3)

i

Figura 14. Esquema de un sistema de fotoluminiscencia.

.



g. Fotoluminiscencia resuelta en tiempo

La fotoluminiscencia resuelta en tiempo (TRPL - Time Resolved Photo
Luminescence) nos da informacién acerca de los mecanismos de recombinacion
presentes en los materiales. Esta técnica consiste en hacer incidir un laser
pulsado sobre la muestra y estudiar la evolucion de la emisién de PL como funcién
del tiempo a partir del punto en que la excitacion cesé. La relajacion estara
determinada por la contribuciéon de los varios mecanismos de recombinacion que
pueden estar presentes. Dependiendo cual sea el mecanismo de recombinacién
(radiativa 0 no radiativa), éste se va a manifestar en un tiempo distinto a los otros.
El tiempo en que los mecanismos se manifiestan se le conoce como vida media.
La vida media de los pares electron-hueco puede variar en varios ordenes de
magnitud en semiconductores, dependiendo de las propiedades del material y el
mecanismo de recombinacion. El tiempo de vida media se obtiene a partir de la

siguiente ecuacion:

1 1.1 1 (11)

Total trad tSRH tAuger

donde tror €S €l tiempo de relajacion de la pelicula, mientras que trad, tsry Y tauger
son los tiempos en los que se lleva a cabo la recombinacién radiativa, a través de
defectos y Auger, respectivamente. De acuerdo con esta expresion, el proceso

gue sea mas rapido, tendra mayor influencia en la emisién de la muestra.




Mirror

/ ___________ Optical ___
_ attenuator
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Figura 15. Diagrama de la instrumentacion de la técnica TRPL [20].

En la técnica de TRPL, se utilizo laser excimero con A2=248 nm a 5 Hz con
duracion de pulso de 20 ns y energia de 20 mJ. Se utilizé un atenuador para
disminuir la energia incidente sobre la muestra y evitar dafios. El laser es colimado
por un diafragma y se hace incidir en angulo sobre la pelicula. La muestra es
excitada y la sefial es detectada por un monocromador. En primera instancia, se
utilizé un tubo fotomultiplicador sincronizado con la sefial de laser a través de un
osciloscopio. Este sistema que permite detectar sefiales en tiempos cortos (de 5
ns). Una vez sincronizadas las sefales, se hacen llegar a una computadora y se
analizan los datos. Esta variante permite distinguir los diferentes tiempos de vida

media de los mecanismos de recombinacion presentes en el material.

Se realizd un segundo analisis de la emisiéon utilizando una camara ICCD (por sus

siglas en ingles: Intensified Charge Coupled Device). Este sistema de deteccion es
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una camara intermitente con tiempo de apertura controlable. Este tiempo de @
apertura se le conoce como ‘“gate-width” (gw). Conforme se cierra el gw, la
deteccion sera mas selectiva, favoreciendo las sefiales correspondientes a los
mecanismos rapidos. En el caso de tener un gw amplio, es posible que se capten
sefiales correspondientes a mas de un mecanismo de recombinacion ya que entre
mas abierta, la sefial detectada serd la resultante de la suma de las todas las
contribuciones. Ademas, se puede sincronizar la apertura del gw con respecto al
inicio del pulso laser. Como se ilustra en la figura 16, el retraso de la apertura del
gw implica que se detecta solo una parte de la sefal (zona sombreada) debida a la

relajacion de la pelicula [20].

delay time
| —m

Time

L J

Excitation laser pulse 0

1) Prompt PL 2) Delayed PL
H gate width N
- Time

4 Luminescence

L

L J

Gate pulse

Gate pulse

Intensity

p Time

Figura 16. Esquema de deteccién de sefiales en TRPL con una ICCD [20].



6. Modelos de fotoluminiscencia en nitruro de silicio

En esta seccion se presentan los diferentes modelos de recombinacion radiativa y
no radiativa que pueden presentarse en peliculas delgadas de nitruro de silicio no
estequiométrico. Se explica la teoria del confinamiento cuéantico en nanocristales
de silicio, asi como la fotoluminiscencia a través de estados de defectos en nitruro
de silicio. Finalmente, se explica la influencia que la oxidacion puede tener en los

mecanismos de recombinacion.

a. Mecanismos de recombinacion

La razdon de recombinacion de electrones (0 huecos) en un semiconductor
determina el tiempo de vida media [21]. Esta razon de recombinacién R depende
del mecanismo de recombinacion involucrado y soélo es constante bajo
condiciones de baja excitacion del material. Cuando hay una excitacion muy
fuerte, R dependeréa de la densidad de estados electrénicos y poblacion de huecos
y electrones. Generalmente, en estos casos R es una funcion no-lineal. Sin
embargo, en el caso de recombinacion radiativa, R es constante.

La figura 17 ilustra los mecanismos de recombinacion que se discuten a

continuacion:
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Figura 17. Mecanismos de recombinacion: (a) radiativa, (b) SRH y (c) Auger

i) Recombinacion Radiativa

Este mecanismo ilustrado en la figura 17(a) consiste en la recombinacion del
electron con un hueco liberando el exceso de energia como un fotén. Al momento
de relajarse, el electron con una energia E; se recombina con un hueco con
energia E,, emitiendo un fotdn con energia igual a la diferencia Eg=Ec-E,. La
energia que se emite es igual al ancho de banda prohibida (gap, Eg), debido a que
E. y Ec. se encuentran en el nivel maximo de la banda de valencia y el limite

inferior de la banda de conduccidn, respectivamente.

Se ha determinado que la razon de recombinacion radiativa esta determinada por:

Re, =Bnp (12)

donde B es una constante y n y p son las concentraciones de electrones y huecos
libres, respectivamente. B depende de si el material es de brecha directa (por
ejemplo, B=10"° cm?s para GaAs) o indirecta (B=10"° cm®/s para silicio), asf

como de la temperatura, gap, constante dieléctrica del material y masas efectivas




de electrones y huecos. El tiempo de recombinacion radiativa esta dado entonces

por:

t == (13)

con N la concentracion de portadores libres. Bajo excitacion continua, la
concentracion de pares electron-hueco foto-generados permanece constante.
Pero bajo excitacién pulsada, la concentracién de pares electron-hueco decae
exponencialmente debido a la recombinacién. Este es el principio fisico detras de

la técnica de TRPL.

i) Recombinacién SRH

El mecanismo conocido como Shockley-Read-Hall (SRH) ocurre en materiales que
tienen defectos en su estructura los cuales pueden ser inducidos intencionalmente
o bien, pueden ser defectos intrinsecos del material. El silicio altamente
impurificado tiene una gran cantidad de defectos distribuidos uniformemente en el
material, que se pueden representar como estados permitidos introducidos entre

las bandas de valencia y conduccion.

Este mecanismo de recombinacion consiste en que el electron excitado con E. se
recombina a través de los estados introducidos con E+t por los defectos presentes

en el material (ver figura 17(b)), debido a que los electrones o huecos quedan



capturados en ese estado intermedio y la recombinacién se da en 2 pasos. Hay 4

transiciones fundamentales asociadas a la recombinacion SRH [22]:

1. Un electrén en la banda de valencia con E, es excitado pasando a un
defecto vacio con Ex.

2. Un electrén en el defecto con Et es emitido a la banda de conduccién con
Ee.

3. Un hueco en la banda de valencia con E, es atrapado en un defecto lleno
con Er.

4. Un hueco con Et es emitido a la banda de valencia con E,,.

La razén de recombinacion SRH, no es constante y depende de la concentracion
de defectos (Nt), de las secciones eficaces de captura (c) de electrones y/o
huecos en las trampas, de la energia del nivel de defecto (Et) introducido en
medio del gap, de las concentraciones de electrones y huecos y su velocidad
térmica (vin) Y, por supuesto, de la temperatura del material. A partir de Rsgru, S€

ha obtenido que el tiempo de recombinacion a través de este mecanismo es

1
NV,

(14)

tspn =

por lo tanto, dependerd fundamentalmente de la seccidon eficaz de captura, la

concentracion de defectos y la velocidad térmica de electrones y/o huecos.

Hay dos tipos de defectos SRH: los que actian como trampas y los que pueden

ser centros de recombinacion (radiativa o no radiativa). Si la energia del nivel



introducido por los defectos E+ esta cerca de cualquiera de las bandas funciona @
como trampa y para liberar a los electrones o huecos se requerird energia
adicional (generalmente térmica). Cuando el nivel Er esté cerca de la mitad del

gap, funciona mas eficientemente como centro de recombinacion.
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Figura 18: Representacion esqueméatica de defectos SRH que funcionan como trampas de

electrones (E,) o huecos (E;) o como centros de recombinacion (Eg).

iii) Recombinacién Auger

Este mecanismo puede ocurrir cuando los fotones absorbidos tienen energia
superior al gap del material. Este tipo de recombinacién involucra a 3 particulas,
aunque puede haber muchas variantes donde ademas se involucren fonones y
estados de defectos [21]. En el caso mas simple, cuando un electron con E,

absorbe a estos fotones, llega a niveles con energias superiores a E. dentro de la



banda de conduccién. Al momento de la recombinacion, libera el exceso de
energia llegando a E. transfiriéndole el exceso de energia a un segundo electron
(figura 17(c)). El primer electrén se recombina llegando a E,, recombinandose con
el hueco de la banda de valencia, mientras que el segundo electrén disipa la

energia generalmente de manera no radiativa.

La recombinacién Auger es mas probable bajo niveles altos de excitacion, pues
se generan mas pares electron-hueco y la probabilidad de que ocurran estos
procesos con tres particulas incrementa. La razén de recombinacion Rayger Varia
como n’p (para procesos que involucran 2 electrones y un hueco) o como np? (2
huecos y un electrén), dependiendo del caso. Esto determina el tiempo de vida

media para la recombinacion Auger [21]:

(15)

donde C es la seccidon eficaz de transferencia de energia cinética y n es la
concentracion de electrones libres en el material. En el caso de que el proceso
Auger involucrara la transferencia de energia cinética entre dos huecos, se debe
tomar la concentracion de huecos p. Mientras mas portadores de carga
(electrones o huecos) se generen en el material, el proceso Auger sera mas

prominente.
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b. Teoria de confinamiento cuantico

La teoria de confinamiento cuantico se aplica a semiconductores cuando las
dimensiones de estos se reducen a la escala nanométrica. En estos casos, las
propiedades oOpticas de los materiales (absorcion y emision de luz) dependeran de
su tamafio. Los efectos de confinamiento modifican la estructura electrénica del
material. Si se tienen dos materiales semiconductores con diferentes brechas
prohibidas, se puede considerar que uno de los materiales (el de menor gap)
estara confinado por el otro (el de mayor gap). En este caso se considera que un
nanocumulo de silicio con tamafio menor a 10 nm (gap~1.1 eV) esta confinado por

una matriz amorfa de nitruro de silicio (gap~5 eV).

Cuando los electrones de la capa de valencia del nanocumulo de Si son excitados,
el comportamiento que tienen puede ser analogamente explicado como una
particula en un pozo de potencial [23]. Esto se puede visualizar en la figura

siguiente:

=]

Figura 19. Representacion de pozo de potencial




En este diagrama, R representa al tamafio del nanocumulo, Eo corresponde al gap
del Si en bulto y E; al gap de la matriz. Como el tamafio del nanocumulo puede
variar, es notorio que el valor de R en el pozo de potencial también. El ancho del
pozo de potencial repercute en el comportamiento de la particula confinada. La
particula generada por la absorcion de la luz (o cualquier otro mecanismo de
excitacion) esta formada por dos componentes (electron-hueco). La relacion entre
los radios de Bohr del electron, del hueco o del exciton completo (par electron-
hueco) y el tamafio de R determinan el confinamiento. Dependiendo de cual de las

particulas sea confinada, el efecto puede ser fuerte, intermedio o débil (figura 20).

——

(@ Confinamiento (b) Confinamiento (c) Confinamiento
fuerte intermedio débil

Figura 20. Tipos de confinamiento cuantico.

Para que estos efectos se presenten en el silicio, no basta solamente que las
dimensiones sean nanomeétricas. Es necesario que el nanocumulo de silicio tenga
un radio menor que 5.30 nm. Cuando el radio del hanocumulo es menor de 2.11
nm tanto el hueco como el electron son susceptibles al confinamiento. Dicho de
otra manera, el tamafio del nanocumulo es menor que el radio de Bohr del

electron (representado por el circulo rojo de radio ae-) y que el del hueco (circulo
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verde de radio an). Cuando esto sucede el confinamiento se considera como fuerte
y ambas particulas son confinadas de manera independiente como dos particulas
en un pozo de potencial. Cuando el nanocristal tiene un radio menor a 3.11 nm
(radio de Bohr del electrén), pero mayor a 2.11 nm presenta un confinamiento
intermedio. La Unica particula que es confinada es el electron. Por ultimo, un
confinamiento débil se presenta cuando el nanocumulo tiene un radio entre 3.11y
5.30 nm (radio de Bohr del excitdon en silicio). En este intervalo de tamafios, la
particula confinada es el excitbn completo que se comporta como una cuasi-

particula hidrogenoide.

Resolviendo la ecuacion de Shréedinger para la particula libre confinada en un
pozo de potencial infinito, se obtiene la siguiente relacion entre la brecha prohibida
del nanocumulo Eq4 y su radio R:

C
E,=E

g bulto ? (16)

donde Epuo €S la energia de la brecha prohibida del material en dimensiones
macroscopicas y C es una constante de confinamiento que depende de la
estructura del material (cristalina o amorfa). A este modelo se conoce como
modelo EMA (Aproximacion de la Masa Efectiva — EMA por sus siglas en inglés),
ya que la constante de confinamiento depende de la masa efectiva de la particula
confinada en el material. Investigaciones tedricas reportan que el valor de C se
puede interpretar como la intensidad del confinamiento cuantico (entre mayor sea

el valor de C, el confinamiento en el material es mayor) [23].




El silicio cristalino en bulto, por ejemplo, tiene una brecha 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
emision 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
debido a su gap indirecto. Esto significa que el minimo de la banda de conduccién
y el méximo de valencia no coinciden en el espacio de momentos. Por lo tanto, las
transiciones entre las bandas esta mediadas por fonones, lo cual disminuye su

probabilidad.

De acuerdo al modelo EMA, mientras mas pequefios sean los nanocumulos de
silicio (nc-Si), mas grande es la energia del gap y, en consecuencia, la absorcion
de luz y la emision por fotoluminiscencia se encuentra mas hacia la zona visible
del espectro. Otro efecto importante es que cuando se reducen las dimensiones
del silicio se abre la posibilidad de que ocurran transiciones “cuasi-directas” como
se muestra en la figura 21, ya que si se confina a las particulas en el espacio real,
sus funciones de onda seran mas extendidas en el espacio reciproco. Esto
aumenta significativamente las probabilidades de recombinacion radiativa
(fotoluminisencia) en el material.

E 1 ordinary crystals E 1 small crystals (<2 nm)
(indirect bandgap) /"

/ \ 7 ~

bulk nc
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Figura 21. Esquema de transiciones “cuasi-directas” en un semiconductor de gap indirecto.




c. Colas de banda en nitruro de silicio

El fenbmeno de fotoluminiscencia es algo que se debe analizar con cuidado ya
que facilmente puede malinterpretarse. Es importante hacer notar que la
fotoluminiscencia se puede deber a recombinacion radiativa mediante niveles
conocidos como “colas de banda”. Estos niveles se introducen en la estructura de
bandas del semiconductor amorfo (como el SiNy) debido al desorden estructural
de la red (distribuciones en angulos y longitudes de enlaces entre los atomos). Se
distinguen de los estados de “defectos” como los SRH ya que estos estados son
localizados dentro del gap. En la figura 22 se muestra una comparacion de la
estructura electronica de un semiconductor amorfo y un semiconductor cristalino.
Como se puede observar, en el caso del cristal, los bordes de la banda de
valencia y de conduccién estan bien definidos y los estados de defectos son muy
localizados dentro del gap. En el caso del semiconductor amorfo, los limites de las
bandas de valencia y de conduccion se determinan por el llamado limite de
movilidad (lineas punteadas en la figura 22). Los estados en las colas de banda
son estados localizados, en cambio, los estados por encima del limite de movilidad
son estados extendidos. Los estados de defectos en semiconductores amorfos

introducen bandas (mas que lineas) en medio del gap.
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Figura 22. Comparacion de la estructura de bandas de un semiconductor cristalino y amorfo.

Las peliculas delgadas de nitruro de silicio no estequiométrico son amorfas y
contienen enlaces débiles de silicio y nitrogeno e inclusive de oxigeno enlazado o
intersticial [24], por lo que no se puede descartar a priori una contribucion a la
fotoluminiscencia relacionada con estados de colas de banda en el nitruro de
silicio. De hecho, numerosas observaciones de PL se han atribuido a
recombinaciones entre estos estados en aleaciones de SiNy [25-29]. Las
caracteristicas principales que se han observado en estos casos son:
1. El pico de PL se recorre a energias mayores y se ensancha conforme aumenta el
contenido de N en las peliculas.
2. La recombinacion radiativa es rapida. El tiempo de decaimiento de PL en estas
muestras se ha medido entre 1-10 ns y sigue un comportamiento de exponencial

extendida debido a que hay una distribucion de tiempos de recombinacioén.

3. La PL no depende fuertemente de la temperatura en el intervalo de 77-300 K.




La interpretacion que se ha dado a estas observaciones experimentales es que a
medida que incrementa el contenido de N en el material se incrementa el gap ya
gue se acerca mas al del SisN4 que al del Si'y esto hace que el pico de PL se corra
hacia el azul. Mayor contenido de N también incrementa el grado de desorden en
la red. Esto ocasiona que el “ancho” de la cola de banda sea mayor. Este
parametro se conoce como energia de Urbach (Ey) y generalmente se estima a
partir de medidas de absorcion [25]. Conforme incrementa Ey, incrementa el
ancho del pico de PL. Por otro lado, el incremento en el contenido de N en la
pelicula inhibe la movilidad de los portadores y aumenta la interaccion
coulombiana entre electrones y huecos.

En cuanto a la dinamica de recombinacion, se asume que los portadores
fotogenerados termalizan hacia el limite de movilidad (considerado como el borde
de la banda de conduccion) de manera ultra-rapida (fs-ps) y luego termalizan mas
lentamente hacia estados de cola de banda. La recombinacion radiativa ocurre
cuando los portadores se encuentran en un estado tal que la razon de
recombinacion radiativa y la razén de recombinacion no radiativa son iguales (del
orden de ns). Como hay toda una distribucién de estados de colas de banda,
también habra una distribucion de tiempos de recombinacién radiativa lo que
origina la observacién de un decaimiento de PL de tipo exponencial extendida

(figura 23).
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Figura 23. Decaimiento de la PL del tipo exponencial extendida.

En el caso de nc-Si embebidos en SiNy, la estructura y especies en la superficie
de nc-Si embebidos en SiNy también son un factor a tomar en cuenta [30]. La
pasivacion de los nc-Si por medio de diferentes configuraciones de nitrégeno
enlazado en la superficie, puede generar niveles de defectos tanto en el gap de los
nc-Si como en el gap de la matriz de SiNy. Estos defectos pueden participar de
manera importante en el proceso de fotoluminiscencia y se ha calculado que
pueden tener tiempos de vida desde ns hasta ps [30]. La figura 24 muestra una
imagen de las diferentes configuraciones de enlaces de N en la superficie de nc-Si

y la tabla 5 muestra los tiempos de recombinacion radiativa correspondientes.
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Figura 24. Pasivaciones de nc-Si con nitrégeno. Las descripciones se dan en la tabla 5.



LDA gap Lifetimes

Structure (eV) (ns)
(a) SiysHsg, reference crystalline structure 34 102
(b) Si3sH3sNH,, NH, substituting H 3.0 10°
(¢) SizuH;sN, N substituting SiH 2.8 10°
(d) SizyHy,NH, NH substituting SiH, 27,29  forbidden,® 10°
(e) Si;sH;,NH, NH substituting 2H 24 102
(f) Si;sH3,NH, Si-NH-Si bridge 2.2 10!
(g) Si;yH4;NH, N in the core of the cluster 2.7 10°
(h) a-Sis H,,, reference amorphous structure 22 10
(i) a-SizpH, NH,, NH, substituting H 2.1 10°
(j) a-SiyH,,NH, Si-NH-Si bridge 1.8 104

Tabla 5. Gap y tiempos de recombinaciones radiativas en nc-Si
con diferentes pasivaciones [30].

Influencia de la oxidacion
La superficie de los nanocumulos de silicio es muy susceptible a la oxidacion. Los
defectos en una matriz de 6xido de silicio (SiOx) y en la interfaz nc-Si/SiOx han
sido ampliamente estudiados y se han modelado tedricamente [31-36]. En el caso
de la matriz de SiOx se han caracterizado principalmente dos bandas de
fotoluminiscencia que no exhiben sensibilidad al tamafio de los nc-Si y si
dependen del tratamiento que se lleve a cabo en el material: exposicion al
ambiente o tratamiento térmico a temperaturas < 700 °C en diferentes atmaosferas
como N3, Oy, H, 0 Ar. La primera de estas bandas aparece alrededor de 1.8-1.9
eV (688-652 nm) y la segunda entre 2.7-3.1 eV (450-400 nm). La primera se
atribuye a la presencia de vacancias de oxigeno en la interfaz nc-Si/SiOy [32, 33]
mientras que la segunda se ha relacionado con estados en la interfaz de los nc-Si

introducidos por la presencia de enlaces Si-O-Si o Si=0 [31, 34, 35]. Es importante
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mencionar que estos defectos son estables aun para tratamientos térmicos hasta
temperaturas del orden de los 700 °C.

Los efectos debidos a las interfases nc-Si/matriz oxidada también han sido
ampliamente estudiados. En particular, la presencia del oxigeno (formando
enlaces Si=0) introduce estados dentro del gap que distorsionan la densidad
electrénica de manera local y que sirven como trampas. Esto se ilustra en la figura
25 donde se ve la comparacion entre pasivacion con atomos de H, O y Cl. La
pasivacion con atomos de H y Cl no afecta tan severamente la densidad de
estados ni el gap del nc-Si como la pasivacion con atomos de O (o cualquiera que

pueda formar un doble enlace en la superficie del nc-Si) [36].
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Figura 25. (a) Densidad de estados y (b) orbitales moleculares de nc-Si con diferentes

pasivaciones superficiales.

Ademas, se ha considerado que estos estados pueden generar recombinaciones
radiativas y por lo tanto contribuir a la fotoluminiscencia de las peliculas oxidadas.

Los picos de emision atribuidos a defectos introducidos por estos enlaces estan




entre 460 y 476 nm. Una manera esqueméatica de representar esta transicion
radiativa se muestra en la figura 26. El enlace sigma es excitado por la absorcién
de luz. El electrén de ese orbital de valencia pasa a su primer estado excitado
(LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital) y al relajarse a su estado base
(HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital) emite luz con una energia igual a la

diferencia LUMO-HOMO.

3 N

Nc-Si Si——oO0 Nc-Si Si o Nc-Si Si 0

Figura 26. Proceso de absorcion y emision de luz en el enlace Si=O superficial de un nc-Si.

Se ha observado que la influencia del oxigeno es distinta a la del nitrégeno. En el
caso del nitrégeno, los estados introducidos en el gap pueden o no reducirlo
significativamente como se muestra en la tabla 5. En peliculas crecidas con bajos
flujos de amoniaco (2 o 3 sccm con 40 sccm de nitrdgeno) pueden introducirse
mas defectos, debido a que el nitrdgeno no tiene silicio con qué enlazarse. Sin
embargo, en el caso del oxigeno, se ha observado que siempre se crean estados
fijos dentro del gap, lo cual impide observar el efecto de confinamiento cuantico en
nc-Si de tamafios muy pequefios. Esto ocurre porque la recombinaciéon radiativa
es a través de estos niveles de defectos como se muestra en la figura 27. Se ha
reportado que esto tiene que ver con la resonancia que tiene el doble enlace del
Si=0, como se explico anteriormente [31]. Ademas esta recombinacion siempre

ocurre en un tiempo del orden de ps.
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Figura 27. Estados de defectos introducidos en el gap de nc-Si por la oxidacion superficial.

La consecuencia directa de esta modificacion de la estructura electronica de los
nc-Si producto de la oxidacion es que la PL que se observa en estos casos solo
llega a la regién anaranjada-amarilla del espectro visible. Para nc-Si que no estan
oxidados se ha llegado a observar en la zona verde-azul (figura 28). Este es el

caso mas comun en nc-Si embebidos en SiN.
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Figura 28. Comparacion de espectros de PL de nc-Si sin oxidar (izq) y oxidados




Por ultimo, la recombinacion radiativa a través de los llamados niveles profundos
del SiO, también puede ser posible [24]. Esta consiste en transiciones con niveles
gue estan dentro de la banda de valencia o de conduccion. En estos casos, la
emision tiene una componente de termalizacion (o acoplamiento de fonones) mas

la transicion banda-defecto, por lo que su probabilidad es poca.
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Resultados y discusion

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos experimentalmente de las
diferentes caracterizaciones mencionadas en el capitulo 5. Primero se presenta el
espesor de las peliculas. Después se analiza la composicién de las peliculas y
finalmente se estudian las propiedades luminiscentes como funcion de la variacién
de los flujos de amoniaco. También se incluye la discusién de los resultados en

términos de los modelos de fotoluminiscencia presentados anteriormente.

Las condiciones de deposito se muestran en la tabla 2 en la seccion 4 de esta
tesis. La composicion final de la pelicula va a depender de las proporciones
relativas entre diclorosilano (DCS) y amoniaco (NH3). Por lo tanto, al variar las
tasas de flujp masico de estos gases se puede variar la composicion de la
pelicula. A tal efecto, en las corridas se vario el flujo de NH3; manteniendo los

demas parametros de crecimiento constantes.

a. Espesor e indice de refraccion

Conocer el espesor de una pelicula delgada es fundamental ya que nos permite
determinar aspectos importantes como la tasa de depdsito (espesor entre el
tiempo de depdsito), que es un parametro de particular relevancia en la industria.
El espesor es un parametro muy importante en la determinacion de las
propiedades Opticas de la pelicula. La reflectancia de la pelicula, la observacién de

fendmenos de interferencia de Fabry-Perot en la PL [37], la determinacion del




coeficiente de absorcidn, entre otras cosas, dependen del espesor de la pelicula.
En una pelicula gruesa (mas de 200 nm), son mas probables los efectos de
interferencia Fabry-Perot y que se incrementen los efectos de dispersion en la
superficie pues aumenta la rugosidad. Por otro lado, una pelicula muy delgada
(menor a 200 nm) presenta las dificultades inherentes en la medicion pues es
menos material (lo que genera sefiales Opticas mas débiles) y hay una
contribucion mayor del sustrato. La calidad Optica dependera entonces de la
homogeneidad en espesor de la pelicula, el cambio de indice de refraccion en

diferentes zonas del material y la rugosidad superficial de la pelicula.

El espesor de las peliculas se obtuvo mediante de perfilometria en diversos puntos
de la superficie para comprobar su homogeneidad. Después se obtuvo un espesor
promedio y la desviacién estandar de las medidas. La desviacion estandar
muestra qué tan homogéneo fue el depdsito. 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 29 se muestra el espesor en funcién del flujo de
amoniaco. Las barras de error muestran la desviacion estandar de las medidas de

espesor.
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Figura 29. Espesor de las peliculas depositadas.

Como se observa en la figura 29, se puede considerar que no hay tendencia
notable de variacion del espesor con el flujo de amoniaco. Por otro lado, la
homogeneidad se controla mucho mejor para bajos flujos de amoniaco, como se
puede ver a partir de las barras de error. Las tendencias de crecimiento y
decrecimiento de la tasa de depdsito se pueden explicar en funcion de la quimica
de depdsito detallada en el capitulo 4. Como se describié anteriormente. Sin

embargo, como ya se sefial0, estos valores estan dentro del margen de error.

Varias de las reacciones involucradas en el depdsito tienen como producto la
eliminacién de HCI en forma gaseosa e incorporacion de moléculas complejas
debido a la interaccion DCS-amoniaco (tabla 3). La liberacion de HCI durante el
proceso de depdsito puede actuar como atacante de la superficie de la pelicula y

se contrapone al proceso de crecimiento.




En nuestro caso la tasa de depdsito vario entre 3.5 y 3.8 nm/min. La baja tasa de
crecimiento de la pelicula se puede asociar a la poca presencia de especies
reactantes durante el crecimiento. Los flujos de amoniaco que se trabajaron, dan
lugar al crecimiento de la pelicula. Sin embargo, el flujo que se manej6 de
diclorosilano también es de importancia. Puesto que el DCS es el reactivo limitante
en estas reacciones, la poca presencia de este gas (5 sccm) puede explicar la
baja tasa de crecimiento. En ausencia del DCS requerido se da una disminucién
de iones silileno y un incremento de los iones NH,, por lo que se inhibe el
crecimiento de la pelicula y ademas pueden quedar enlaces sueltos o débiles en el
material. Estos enlaces débiles pueden ser susceptibles a la oxidacion o a crear

defectos.

La figura 30 muestra el indice de refraccion medido por elipsometria de nulidad en
funcién del flujo de amoniaco. Se puede observar que el indice de refraccidon mas
bajo lo tiene la pelicula depositada con 10 sccm de amoniaco, mientras que el
indice mas alto lo tiene la pelicula depositada con 20 sccm de amoniaco. El indice
de refraccion es mas bajo de lo que se espera para peliculas de nitruro de silicio
(mayor a 1.9). Sin embargo, cabe recordar que esta propiedad depende muy
sensiblemente de la composicion de la pelicula. En particular, si la pelicula es rica
en silicio, el indice tenderd a aumentar. Si, por el contrario, la pelicula esta
oxidada, el indice disminuird y tendera a 1.45 que es el indice de refraccion del
SiO,. En este caso, se confirma esta tendencia del indice de refraccion con la

composicién, como se vera en la seccion siguiente.
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Figura 30. indice de refraccion en funcién del flujo de amoniaco.

b. Composicién y estequiometria

Conocer la composicion quimica de las peliculas es importante por varias razones,
en particular porque el contenido de silicio determinara las propiedades Opticas
como el indice de refraccion, la absorcion y la fotoluminiscencia. Se debe conocer
si las peliculas quedan mas enriquecidas en silicio al variar las razones de flujo de
DCS-amoniaco. Esto podria indicar la formacion de nanocumulos 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 del gap del nc-Si
(ecuacion 16) y, en consecuencia, la longitud de onda de emisiébn por

fotoluminiscencia.




La composicion elemental de las peliculas se obtuvo en primer lugar con la técnica

RBS. La figura 31 muestra un espectro de RBS de la pelicula depositada con 10
sccm de NH; y la simulacion del mismo. Este espectro es representativo de las
otras dos muestras analizadas en este trabajo.
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Figura 31. Espectro de RBS con simulacién (a) sin oxigeno y (b) con oxigeno en la muestra.



La interpretacion por RBS tiene varios factores que se deben tomar en cuenta. En
particular, es complicado determinar la cantidad de oxigeno en la muestra. Se
hicieron simulaciones del espectro de RBS considerando y sin considerar el
oxigeno. En la simulacion que se presenta en la figura 31(b) se observé una ligera
mejora en el ajuste del espectro. Ambas simulaciones fueron bajo los mismos
parametros de ajuste, exceptuando la concentracién de oxigeno. El ajuste de la
composicion del oxigeno fue complicado, ya que el intervalo de los valores de
concentracion de oxigeno que daban un buen ajuste del espectro fue muy amplio

(0%-25% atomico).
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Figura 32. Porcentajes atdmicos obtenidos por RBS.

Al hacer las simulaciones, se obtuvieron los porcentajes atomicos
correspondientes. La figura 32 muestra la variacion de la composicion de la
pelicula en funcién del flujo de amoniaco. En la gréfica se observa un incremento
del porcentaje atdmico de silicio al incrementar el flujo de amoniaco. Las lineas

punteadas representan la composicion estequiométrica. Se puede observar que el




contenido de N incorporado disminuye conforme aumenta el flujo de NHsg,
contrariamente a lo que se esperaba. Por otra parte, la concentracion de cloro
dentro de las peliculas es menor al 5%. Debido a los problemas de ajuste del
espectro, la composicion de oxigeno se tomé con base en los resultados de XPS 'y
FTIR que se muestran a continuaciéon. Como el contenido de oxigeno tiene una
fuerte influencia en las propiedades 6pticas y quimicas dentro del material debe
ser confirmado por varias técnicas.

Para corroborar la oxidacion en las peliculas, asi como su estequiometria, se
obtuvieron espectros XPS. La figura 33 muestra la variacion de la composicion de
la pelicula como funcion del flujo de amoniaco. Nuevamente se representa la
composicion de la pelicula estequiométrica a través de las lineas punteadas en la
figura. Los resultados son similares a lo obtenido por RBS, excepto por la pelicula
de 20 sccm de NH3; donde el contenido de Si y N son diferentes. Se puede notar
gue en las peliculas con 5y con 20 sccm de amoniaco presentan menor oxidacion

gue la de 10 sccm.
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Figura 33. Porcentajes atdmicos obtenidos por XPS.

A partir de las composiciones obtenidas por RBS y XPS vemos que tenemos
peliculas delgadas de nitruros de silicio oxidados u oxinitruros de silicio (SiNxOy).
Para conocer si las peliculas son ricas en silicio, se calculé el coeficiente de
estequiometria, o la abundancia de silicio en la muestra, como la razén w=
(%4[N]+*2[O])/[Si], en donde los valores entre corchetes representa la concentracion
de las especies. En el caso de la pelicula de SiNyx estequiométrica w = 1.
Considerando que la pelicula estd oxidada y que los atomos de N son
reemplazados por O en SiN,Oy, cuando %[N]+%2[O] < 1 la pelicula se considera
rica en silicio. En la figura 34 se muestra la variacion de (3[N]+¥2[O])/[Si] con
respecto al flujo de NHsz. Se puede ver cémo al incrementar el flujo la relacién
(%4[N]+¥2[O))/[Si] disminuye, por lo tanto la pelicula se enriquece en silicio. Sin

embargo, sélo la pelicula depositada con 20 sccm de amoniaco es rica en silicio




de acuerdo con la composicion obtenida por RBS. El poco contenido de silicio se
puede relacionar con el bajo flujp de DCS durante el depdsito. Un aspecto
importante para hacer notar es que la composicion obtenida por XPS es superficial
(a una profundidad ~5 nm) mientras que la composicién obtenida por RBS es a lo
largo de toda la pelicula e inclusive hasta el sustrato. Por lo tanto, es posible que
la deteccién de oxigeno corresponda al 6xido nativo del sustrato de silicio, en cuyo

caso se estaria sobre-estimando el contenido de oxigeno en la pelicula.

(3/4 [N] + 1/2 [O])/ [Si]

W=
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Figura 34. Estequiometria de las peliculas de acuerdo con RBS y XPS.

Para complementar el andlisis de composicion se realizd FTIR a las peliculas. En
la figura 35 se muestran los espectros de cada una de las muestras obtenidas. La
asignacion de bandas se realiz6 de acuerdo a lo explicado en la seccién 5. El
cambio mas relevante que se puede observar en estos espectros es el grado de
oxidacion. También salta a la vista que el contenido de hidrogeno enlazado en

forma de N-H es muy poco y no se observa Si-H.
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Figura 36. Concentracién de enlaces en las peliculas.

A partir de los resultados obtenidos por FTIR se calculé la cantidad de enlaces
presentes Si-N y N-H de acuerdo con la ecuacién 2. Estos resultados se presentan

en la figura 36. Se puede observar como disminuyen los enlaces Si-N con el



incremento en el flujo de amoniaco. Puede haber dos causas para esta tendencia.
Si las peliculas se van enriqueciendo en silicio, entonces habria una mayor
cantidad de enlaces Si-Si en la pelicula, disminuyendo la cantidad de enlaces Si-
N. Desgraciadamente, no se pudo observar la vibracion de respiracion del enlace
Si-Si alrededor de 460 cm™ que podria estar asociada a nc-Si, ya que la
sensibilidad del detector esta al limite en esa zona y ademas se superpone con la
vibracién de balanceo (rocking) del enlace Si-O en ese mismo niumero de onda
[38]. Otra razon para la disminucién de enlaces Si-N es la sustitucién de éstos por
Si-O durante un proceso de oxidacion. Nosotros creemos que la disminucion
observada de la concentracion de enlaces Si-N es debida a una combinacion de

ambos factores.

Estudios previos mencionan que al incrementar la cantidad relativa de hidrogeno
en el plasma (por ejemplo, al aumentar el flujo de NH3) se producen defectos
durante el crecimiento, particularmente enlaces sueltos [39]. Estos defectos
pueden ser puntos de incorporacion del oxigeno al exponer la pelicula al medio
ambiente. Esto se puede reforzar con los resultados obtenidos con XPS ya que si

hay una oxidacién de la superficie de la pelicula.

Otro punto que es importante destacar es que la concentracion de enlaces de
hidrégeno en la pelicula es pequefia (del orden de 10%), casi en el limite de
deteccion de la técnica de FTIR. 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. De esta manera se elimina la posibilidad de que estos

o



enlaces se rompan bajo la exposicion prolongada a la luz del sol, degradando el @

material.

c. Fotoluminiscencia

Una vez que se conoce la composicién quimica de las peliculas depositadas en
funcion de la variacion del flujo de amoniaco, nos interesa conocer sus
propiedades Opticas. Como se menciond anteriormente se pretende estudiar la
variacion en la fotoluminiscencia y determinar su relacion con los resultados

mostrados anteriormente. En esta seccion se analizara la PL continua.

La figura 37 muestra los espectros de fotoluminiscencia obtenidos de cada una de
las peliculas depositadas con distintos flujos de amoniaco. Se puede apreciar un
corrimiento en el pico de emision. A medida que se incrementa el flujo de
amoniaco, el pico de emisién cambia hacia energias mayores (longitudes de onda
menores). También se observa un cambio apreciable en la forma y el ancho del
pico de emision. Particularmente en el caso de las muestras depositadas con 10 y
20 sccm de amoniaco se pueden apreciar hombros en el espectro que no se
podrian simular a través de una sola funcién Gaussiana como en el caso de la

muestra depositada con 5 sccm de amoniaco.
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Figura 37. (a) Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas. (b) Corrimiento del pico de

fotoluminiscencia en funcion del flujo de amoniaco.

Para profundizar el analisis se realizé una deconvolucién de los picos de PL para
las muestras depositadas con 10 y 20 sccm de amoniaco. En la tabla 6 se
muestran las posiciones de los picos de PL de cada una de las deconvoluciones.
Cabe resaltar que en la muestra de 10 sccm, que es la mas oxidada se muestran
dos bandas que se han observado repetidamente en muestras de SiOy alrededor

de 470 nmy 600 nm.

Flujo NH; Picol Pico2 Pico3
(sccm) (nm) (nm) (nm)
5 530
10 401 476 600
20 438 499 550

Tabla 6. Posiciones de los picos de deconvolucién.

La emision de las peliculas puede atribuirse a diferentes razones. En particular
analizaremos tres: confinamiento cuantico en nc-Si, recombinacion radiativa a
través de niveles de colas de banda en la matriz de SiNy y niveles atribuidos a la

oxidacion de las peliculas. Para poder analizar estos mecanismos de manera mas



detallada se debe recurrir a un analisis resuelto en tiempo que es lo que se

presenta a continuacion.

d. Fotoluminiscencia resuelta en tiempo

El primer analisis que se realiz6 fue obtener los espectros de PL con diferente
tiempo de apertura (gw) de la cdmara ICCD, bajo excitacion pulsada. La variacion
de la apertura fue de 100 ns a 1 ms. Se observé que la posicién del maximo de PL
se corria a menores longitudes de onda conforme aumentaba el tiempo de
integracion de la ICCD. La variacion en la posicion de los picos de emision con
respecto al tiempo de apertura se puede observar en la figura 38. La variacion
mas brusca se observa en los primeros 10 us. A partir de este tiempo de apertura,
la posicién de los picos varia en el orden de 5 nm. Sin embargo, la posicion del
pico detectada a 100 ns tiene una diferencia en el orden de 20 nm con respecto a
la posicion del pico detectada a 1 ms, lo cual es un corrimiento apreciable. Esto

indica que los mecanismos dominantes en cada caso son diferentes.

.
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Figura 38. Variacion en los picos de emision con el tiempo de apertura de la ICCD.

Para ilustrar esta diferencia, en la figura 39 se muestran los espectros tomados a
100 ns y a 1 ms de apertura correspondientes a la muestra depositada con 20
sccm de NHs. El espectro tomado con apertura de 100 ns es mas ruidoso ya que
se detecta menos luz y la razén sefal/ruido aumenta. Las flechas indican la

posicion del maximo de PL para observar el corrimiento del pico con mayor

claridad.
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Figura 39. Espectros de PL tomados a diferentes tiempos de apertura de la ICCD.

El segundo andlisis que se realizo fue a partir de graficos de decaimiento de la
intensidad de PL a longitudes de onda fija en funcion del tiempo. Si hubiera
Unicamente un mecanismo en la recombinacion, con tiempo de vida media
constante, 1, la grafica de intensidad de fotoluminiscencia (lp) en funcién del

tiempo estaria descrita por la ecuacion siguiente:
o =1, eXp (_ ) (17)

donde Iy es la intensidad inicial, que en nuestro caso fue lp=1 pues todas las
graficas estan normalizadas. Este analisis es para una sola longitud de onda. A
partir de las observaciones de fotoluminiscencia previas, tanto en excitacion
continua como pulsada en funcion de la apertura de la ICCD (figuras 37 y 39), se

escogieron las longitudes de onda de 460 nm y 600 nm para todas las muestras,




asi como la posicion del pico de PL detectado a 100 ns. Las gréficas del

decaimiento de la PL en funcion del tiempo se muestran en la figura 40.
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Figura 40. (a) Decaimiento de la PL detectada a 460 nm. (b) Decaimiento de la PL detectada en el

maximo de emisién en escala de ns.

Se observaron dos comportamientos principales en el decaimiento de la PL. Un
decaimiento exponencial rapido (del orden de ns) descrito por la ecuacion 17 y un
decaimiento con dos componentes: una rapida y una larga. En la figura 40 se
puede ver que la muestra depositada con 5 sccm de amoniaco solo presenta el
decaimiento rapido, tanto a 460 nm, como en su maximo de emisién en 536 nm (y
también a 600 nm, aunque no se muestra la gréfica). Por otro lado, las muestras
depositadas con 10 y 20 sccm de amoniaco presentan un decaimiento mas lento a
460 nm. También se puede ver en la figura 40(a) que el decaimiento no es
puramente exponencial pues se veria como una recta en escala logaritmica. La

funcidbn que describe el comportamiento observado en estos casos es una

exponencial extendida dada por:

o



s
I, =1,exp (—j (18)

El parametro B se encuentra entre 0 y 1 y ha sido relacionado con la presencia de
una distribucién de razones de decaimiento y, por lo tanto, la presencia de
diferentes tiempos de recombinacién [40]. Particularmente en el caso de nc-Si en
SiOy, se asume que la presencia de defectos y la localizacién de portadores de
carga en estas trampas, generan diferentes tiempos de recombinacién radiativa y
no radiativa. Esto se ha observado experimentalmente como un comportamiento

exponencial extendido en el orden de ps-ms en el sistema nc-Si/SiOx [40, 41].

En nuestro caso se observaron dos comportamientos de exponencial extendida:
uno rapido y uno largo. En la tabla 7 se muestran los resultados de los ajustes
realizados a todos los resultados de las medidas de TRPL. Como se puede
apreciar, en el caso de la muestra depositada con 5 sccm de NHj3, todos los
decaimientos son exponenciales (p=1) y estan del orden del limite de deteccidn
del experimento: 14-19 ns. En el caso de la muestra depositada con 10 sccm, se
observa este mismo comportamiento en el pico de PL y a 600 nm, pero en la
region azul (460 nm) se observan dos procesos: uno de 94 ns y otro de 14.4 us,
ambos descritos por una exponencial extendida. Finalmente, la muestra
depositada con 20 sccm de amoniaco presenta un comportamiento similar al

anterior, pero para todas las longitudes de onda estudiadas.
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Muestra Iy T B1 T2 B2
detectada
5sccm | 460 nm 14 +5ns 1 - -
536 nm 17+5ns 1 - -
600 nm 19+5ns 1 - -
10 460 nm 94+5ns | 054+0.01| 14.4+0.8ps 0.37£0.01
SCCM 1 535 ym | 16+5ns 1 - -
600 nm 15+5ns 1 - -
20 460 nm 68+5ns | 054+0.01| 1.0+0.2pus 0.25+0.01
SCCM | 547 nm 57+5ns [0.52+0.01| 23+0.4pus | 0.29+0.01
600 nm 40+5ns |053+0.01| 2.8%0.6 us 0.17+0.01

Tabla 7. Tiempos de decaimiento ajustados a partir de los resultados de TRPL.

A partir de estos resultados se puede inferir que las muestras depositadas a 5y 10
sccm de nitrégeno tienen recombinacion a través de estados de colas de banda
como las observadas en otras muestras de SiNy ricas en nitrogeno [25-29]. Incluso
el corrimiento del pico como funcidn del gw se ha observado en este tipo de
muestras y se atribuye a una combinacion entre el tunelamiento de los portadores
dentro de los mismos estados de colas de banda y la interaccion Coulombiana
entre electrones y huecos [42].También el tiempo de recombinacion radiativa del
orden de ns y el comportamiento de exponencial extendida se han observado en
estos casos. Por otro lado, se ha observado que la presencia de oxigeno no
modifica las propiedades de PL de muestras de SiNy, por lo que también se ha
asignado esta misma explicacion para muestras de SiN,Oy [42]. Todo esto
contribuye a atribuir la PL de estas muestras a recombinacion entre estados de

cola de banda en nuestras muestras.



La muestra depositada con 10 sccm tiene un comportamiento similar a los
observados en muestras de SiOy, ya que presenta el tiempo de decaimiento mas
largo (14.4 ps) y se observo una contribucion apreciable en la region de 460-475
nm. Esto aunado al hecho de que es la muestra que presenta mas oxidacion,
soporta la evidencia de que esa contribucién al espectro de PL proviene de

recombinacioén a través de trampas de oxigeno del tipo Si=0.

Por dltimo, la muestra depositada con 20 sccm de amoniaco presenta una
dinamica de PL muy distinta a las otras. Para comenzar, es la Gnica muestra rica
en silicio de acuerdo con RBS, por lo que podria tener nc-Si en ella. La PL de esta
muestra se podria explicar como resultado de confinamiento cuantico en nc-Si con
influencia de estados de oxidacion en la superficie. Esto correlaciona bien con los
tiempos de recombinaciéon medidos, ya que la recombinacion del orden de ns
podria ser producto de recombinacidn excitonica y la recombinacion de ps podria
ser producto de recombinacion a traves de estados Si=O en la superficie, 0 incluso
algunas configuraciones de enlaces de nitrogeno superficial que tienen tiempo de
recombinacion largo. Sin embargo, hay autores que afirman que también la
existencia de zonas ricas en N y zonas ricas en Si en una muestra de SiNy se
puede explicar a través del modelo de colas de bandas sin necesidad de recurrir al
modelo de confinamiento cuéntico [26]. De cualquier manera, se requieren mas

estudios en muestras ricas en silicio para poder discutir mas sobre el tema.




7. Conclusiones

Se depositaron peliculas delgadas de nitruro de silicio sobre sustratos de silicio y
cuarzo. Las peliculas mostraron enriquecimiento de silicio al variar el flujo de
amoniaco .Las muestras muestran una oxidacion que puede afectar las
propiedades opticas de las peliculas. la incorporaciéon de oxigeno es posible que

haya sido al momento de estar en contacto con el ambiente.

Se observo un corrimiento del pico de PL hacia el azul conforme se incrementé el

flujo de amoniaco, al medirse en el régimen de excitacion continua.

En el estudio de la dinamica de relajacion radiativa se observo que el pico de PL
se corre hacia menores longitudes de onda conforme aumenta la diferencia
temporal entre excitacion y deteccién (gw de la ICCD). Esto ha sido atribuido a

tuneleo entre estados de cola de banda en muestras de SiN,.

El decaimiento de la PL en funcion del tiempo también es consistente con la
recombinacion a través de estados de cola de bandas en nitruro de silicio, tanto en
el tiempo de recombinacion del orden de ns, como en el comportamiento de

exponencial extendida.

Se observé una contribucion entre 460-475 nm que se atribuye a recombinacion a
través de estados de oxidacion de tipo Si=O por la posicidon espectral y el tiempo
de recombinacién del orden de ps. Esto fue particularmente notable en la muestra

mas oxidada (10 sccm).




La Unica muestra que resultod rica en silicio (20 sccm) presenta una dindmica de
recombinacion completamente distinta a las otras dos. Esta muestra podria tener
nc-Si y la PL podria ser debida a recombinacion radiativa por confinamiento
cuantico. También habria una contribucibn de la oxidacion en esta muestra

atribuida a enlaces Si=0 en la superficie de los nc-Si.
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