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Prefacio

Este trabajo pretende estudiar el comportamiento 6ptico y quimico del material
semiconductor formado por nanocristales de silicio inmersos en una pelicula delgada
de nitruro de silicio hidrogenada (nc-SiN,:H), en funcién de los siguientes dos
parametros:

» La cantidad de hidrégeno utilizado para la sintesis del material (método PECVD?).
= La potencia utilizada para generar el plasma en el método PECVD.

De manera especifica, en la parte que considera el estudio de las propiedades épticas
nos enfocaremos en analizar el comportamiento de la fotoluminiscencia del material
y en la parte que corresponde a las propiedades quimicas se pretende observar el
grado de estabilidad /inestabilidad (oxidacién) que presentan las peliculas.

El desarrollo del proyecto consistié en sintetizar distintas muestras de este material
(nc—SiN,:H) a través del método PECVD variando entre una y otra los pardmetros
de estudio (hidrégeno y potencia del plasma).? Posteriormente, para caracterizar-
lo se hicieron las siguientes mediciones: fotoluminiscencia, magnitud de la brecha
prohibida (band-gap), grado de oxidacién, velocidad de depésito y magnitud de la
concentracién de enlaces silicio-hidrégeno.

A continuacién se presentan los resultados méas sobresalientes del trabajo:

El band-gap que se encontré sélo pertenece a la matriz amorfa del material.
Esto implica que la densidad de nanocristales de silicio es muy pequena y que la
fotoluminiscencia del material es generada inicamente por efectos del confinamiento
cuantico dentro de los nanocristales de silicio.

El hidrégeno beneficia a la fotoluminiscencia y estabilidad quimica del material

! “Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition”, por sus siglas en inglés.

2Dicha sintesis se realizé en el laboratorio de crecimiento de peliculas delgadas, ubicado en el
Instituto de Investigacién en Materiales (IIM) de la UNAM, bajo la direccién del Dr. Guillermo
Santana Rodriguez.
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XIV PREFACIO

al extraer especies cloradas durante el crecimiento de la pelicula. Por otra parte, al
utilizar valores altos de potencia para la sintesis, por efectos del bombardeo iénico
que genera, ésta se vuelve muy nociva para el material. Ademaés, sélo la menor po-
tencia beneficia a la fotoluminiscencia.

Tres meses después de realizar la sintesis del material, éste sélo presentd oxida-
cién en dos de sus treinta variantes; esto es: para las muestras crecidas con la menor
potencia (10 W) y las dos menores cantidades de hidrégeno (0 y 20 scem).

El porcentaje de enlaces responsables de pasivar a las superficies de los nano-
cristales de silicio (enlace Si—H que aparece en el modo de resonancia tipo balanceo
del espectro de FTIR) es menor que el 1% del total de enlaces presentes en el mate-
rial. Por esta razoén, y por la buena estabilidad quimica que presentan las peliculas
creemos que las superficies de los nanocristales estan pasivadas por nitrégeno, ya
que este enlace (Si—N) es més estable que el enlace Si—H lo cual proporciona buena
estabilidad quimica a la pelicula.

El interés de estudiar este tipo de materiales se encuentra en las dreas de la op-
toelectronica y de las celdas solares en forma de pelicula delgada. La fotoluminis-
cencia es la caracteristica que los hace atractivos en dichas édreas, y el confinamiento
cudntico nos permite describir esta caracteristica. Basicamente, predice que es posi-
ble modificar su band-gap y su estructura de bandas electrénicas al variar el nimero
de nanocristales que contiene, su tamano, la dispersién en tamanos y el grado de
pasivacién que existe entre las fronteras de los nanocristales y la matriz amorfa.
De esta manera, pretendemos estudiar cémo influye la cantidad de hidrégeno y la
potencia del plasma en estas caracteristicas.

El trabajo de tesis se presenta de la siguiente manera:

En el primer capitulo encontramos la introduccion a este trabajo. En dicha intro-
duccion se presentan los elementos necesarios para entender por qué surge el interés
de estudiar este tipo de materiales. Ademads, se da una breve explicaciéon del método
utilizado para la sintesis del material (PECVD).

En el segundo capitulo encontramos el marco tedrico del trabajo, el cual se divi-
de en dos secciones. En la primera seccion se desarrolla el tépico del confinamiento
cuantico y, en la segunda se explica la funcién que desarrollan la potencia del plasma
v la cantidad de hidrégeno en el proceso de sintesis.

En el siguiente capitulo se presenta el trabajo de investigacién, por ello contiene
el planteamiento del problema, la hipétesis, el objetivo, etc.

Los siguientes dos capitulos presentan el desarrollo experimental, en el primero
encontramos la descripcién de la sintesis y caracterizacién del material y, en el se-
gundo el anélisis y la discusién de los resultados.

En la parte final del trabajo se presentan las conclusiones y la bibliografia.



Introduccion

Este capitulo pretende mostrar la relevancia que tiene estudiar el material con el
cual trabajamos en esta tesis: nanoctimulos de silicio inmersos en una pelicula del-
gada de nitruro de silicio hidrogenado (estos nanoctiimulos pueden tener estructura
amorfa o cristalina). De esta forma, sus posibles aplicaciones se encuentran en las
areas de la optoelectronica y de las celdas solares.

La idea de aplicar este material en el area de la optoelectrénica consiste en apro-
vechar la abundancia de silicio que existe en la naturaleza, y la amplia experiencia
que se tiene en el procesamiento y produccién del silicio cristalino (¢-S7), pero que
a diferencia de este tltimo, se cuente con un material con mejores propiedades de
emisién/coleccién de la luz.

Mientras que su posible aplicaciéon en el mundo de las celdas solares se encuentra
en utilizarlo como capa antirreflejante, agente pasivante y convertidor de frecuencias
para mejorar sus niveles de foto—coleccion, y asi aumentar su eficiencia.

Por ltimo, en esta introduccién encontramos una explicacion del método de
depésito que se utilizé para hacer la sintesis del material (método PECVD).

De la electronica a la optoelectronica

El silicio en la electronica

Fl silicio se ha convertido en el semiconductor méas utilizado en el area de la mi-
croelectréonica y la industria fotovoltaica; actualmente el 95% de los dispositivos
semiconductores y de los circuitos integrados que se utilizan en las computadoras,
teléfonos moviles, electrodomésticos, etc., estan fabricados con monocristales de si-
licio (¢-S7), policristales de silicio (uc—Si) y/o silicio amorfo (a—S%); en forma de
obleas, tabletas, y/o peliculas delgadas [1-3].

Esta gran demanda se debe a los siguientes factores:

= Principalmente porque es el tinico semiconductor presente en la naturaleza
en cantidades abundantes; ~ 82 % de la superficie terrestre estd formada por
silicio en forma de diéxido de silicio (Si03), silicatos y/o arena silice.
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= Su proceso de extraccién es relativamente sencillo y permite lograr niveles
de pureza muy altos (~ 99.99%). Presenta una excelente disposicién cuando
requiere ser impurificado, buen comportamiento ante los cambios de tempera-
tura, y buena estabilidad mecéanica; esto facilita el proceso de manufactura de
otros dispositivos que se construyen sobre ¢l [4].

= En forma de Si0s, ademds de ser abundante, es un pasivante natural del silicio,
un excelente aislante y una eficaz barrera de difusion.

= Cuenta con la presencia de una tecnologia dominante en el proceso del cémputo
(CMOS); esto representa mas del 95 % del mercado de chips semiconductores
[5].

= Ha reducido significativamente el costo del computo por bit al ir aumentando
el ntimero de transistores en el procesador;? por ejemplo, actualmente existen
procesadores con casi 2000 millones de transistores [6]. La figura 1 muestra la
evolucién del procesador al ir aumentado los transistores dentro de él.

= Por dltimo, cuenta con el respaldo de grandes empresas que definen las normas
y tendencias de la electrénica; casi 90 % del mercado mundial es compartido
por 10 empresas.

Heading toward 1 billion transistor in 2007 N 1,000,000,000
Itanium™ Processor (Mol(inley&-""
| I | 100,000,000

Processor 10,000,000

Pentium® Prooes'sor
Pentium® Il Procepsor
| nqp™™ I 1,000,000
386™ Processor 486™ Dx Processor
100,000
8086
4004 080 10,000

8008 1,000

1970 1980 1990 2000 2010

Figura 1: Gréfico de la evolucién del nimero de transistores dentro de un CPU comin, en
funcién del ano (obtenida de Intel CPU [7]).

3Esto se logra al ir aumentando el tamafo de las obleas (300 mm en produccién, 400 mm en
investigacién), y disminuyendo el tamafio de los transistores; longitudes de compuertas de 180 nm
en produccién y 15 nm en investigacion [8].



A pesar de estas caracteristicas, el ¢—Si presenta la desventaja de ser un material
con poca o nula emisién de luz, esto descarta su posible aplicacién en el area de
la optoelectrénica. A continuacién se explicard la razén por la cual el ¢—Si no es
un buen emisor de luz y, mas adelante explicaremos por qué surge la necesidad de
desarrollar esta nueva drea (optoelectrénica), la cual estd enfocada en mejorar el
proceso del computo.

Antes de exponer la razén por la cual el ¢—5% no es un buen emisor de luz, primero
es necesario explicar los siguientes conceptos acerca la estructura electrénica de los
materiales de estado sélido, en especial de los semiconductores. Los semiconductores
son materiales que se encuentran en un nivel intermedio entre los conductores y los
aislantes, pues no tienen tan buenas propiedades de conduccién como los conducto-
res, pero a diferencia de los aislantes, si son capaces de conducir poca electricidad
bajo ciertas condiciones.

Al enlazarse los d4tomos en los materiales de estado sélido, generan niveles de
energia electrénicos muy juntos entre si, esto origina un nivel energético con cierto
espesor que estd conformado por todos los anteriores; este nuevo nivel es conocido co-
mo “banda energética” [9]. En los materiales conductores, la ultima banda energética
que ocupan los electrones (“banda de valencia”) se encuentra casi totalmente llena,
por lo cual, los electrones més energéticos sienten que la fuerza de atraccion elec-
trostatica con su nucleo es muy débil. Ademads, en este tipo de materiales la distancia
energética entre esta banda y la siguiente es practicamente nula. Estas dos situacio-
nes permiten que los electrones puedan pasar ficilmente de la banda de valencia a la
siguiente banda (“banda de conduccién”). En la banda de conduccién los electrones
puedan pasar de un atomo a otro muy facilmente; se dice que estos electrones estan
poco ligados y se les conoce como “electrones libres”. De esta forma, los electrones
libres son los responsables de conducir la electricidad.

Sin embargo, en la banda de valencia de los materiales aislantes puede presen-
tarse alguna de las siguientes dos situaciones: que esta banda contenga muy pocos
electrones o que esté totalmente llena de ellos. Cuando contiene muy pocos electro-
nes implica que estos, al encontrarse en niveles energéticos tan bajos con respecto a
la banda de valencia, necesitan adquirir grandes cantidades de energia para pasar a
la banda de conduccion y convertirse en electrones libres. Este proceso practicamen-
te no sucede debido a los niveles tan grandes de energia que deben adquirir estos
electrones. Por otro lado, la banda de valencia al estar totalmente llena, no permite
el intercambio de electrones entre las bandas de valencia y de conduccién. Es debido
a estas dos situaciones que los aislantes no conducen electricidad.

Los semiconductores, como se ha dicho, son un caso intermedio entre estos dos
extremos (aislantes y conductores); sus propiedades se obtienen porque su banda
de valencia se encuentra en un nivel intermedio de capacidad y porque la distancia
energética entre la banda de conduccién y de valencia no es tan grande como en
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los aislantes. Es por esto que en la banda de valencia de estos materiales algunos
electrones pueden adquirir energia externa que les permita pasar a la banda de con-
duccién y convertirse en electrones libres. La distancia energética que existe entre
la maxima energia que tienen los electrones en la banda de valencia y la minima
energia que tienen en la banda de conduccion, es conocida como “brecha de banda
prohibida” (band-gap por sus siglas en inglés), y es una de las caracteristicas més
importantes de cada semiconductor.

Ademds, es importante senalar que las banda de valencia y de conduccién estan
en funcién del tipo de estructura que forman los atomos dentro del sélido. Pa-
ra encontrar la funcion que determina dichas bandas se tendria que recurrir a la
mecanica cudntica y resolver la ecuacion de Schrodinger para un electrén dentro de
estos arreglos atémicos; al hacer esto, se encontraria que estas bandas son funciones
que dependen solamente de la posicién del electrén [9], el cual debe encontrarse en
alguno de los estados permitidos del sistema. A la variable que define a estos estados,
multiplicada por otros factores que resultan de resolver la ecuacion de Schrodinger
(7, la constante de red del material, etc.), se acostumbra llamarla k, y al rango de
k en donde los valores de la funcién de energia sélo se presentan una vez (por lo
general esta funcién es periddica, por eso se acostumbra acotar su dominio) se le
llama espacio de k.

Realizar el procedimiento de resolver la ecuacién de Schrodinger de este sistema
esta fuera del objetivo de esta introduccién, sin embargo, es suficiente decir que al
hacer esto, las funciones que definen las bandas de valencia y de conduccién pueden
ser de tal forma que el valor de k en el maximo de la banda de valencia sea el mismo
que en el minimo en la banda de conduccion; cuando esto sucede, si se trata de un
semiconductor, se dice que es de “gap directo”; por el contrario, si esto no sucede
se dice que el semiconductor es de “gap indirecto”.

El hecho de que las funciones que definen a la bandas de conduccién y de valen-
cia, y por consecuencia a la energia, sdlo dependan de k, implica que los cambios de
energia dentro de una misma banda sélo pueden ser ocasionados al cambiar el valor
de k. Esta situacién cobra relevancia al tener semiconductores de gap indirecto. En
un semiconductor de gap indirecto cuando un electrén pasa del maximo de la banda
de valencia al minimo de la banda de conduccion, implica que ademas de la energia
que adquirié para poder librar la brecha prohibida que existe entre una banda y
otra, también debe adquirir o liberar energia extra para poder realizar el cambio
en el valor de k, pues como se ha dicho, la tinica forma de cambiar el valor de k es
cambiando la energia que tiene el electrén en la banda. Esto sucede porque, como
se dijo en el parrafo anterior, en los semiconductores de gap indirecto el valor de
k en el miximo de la banda de valencia es diferente que el valor que tiene en el
minimo de la banda de conduccién. La forma de las bandas energéticas es lo que
determina si el electrén al pasar, por ejemplo, de la banda de conduccién a la banda



de valencia debe adquirir o liberar esta energia extra; lo importante de esto es que
esta ganancia o perdida de energia debe provenir o transferirse, respectivamente,
de algin lugar, pues de no ser asi se estaria violando el principio de conservacion
de la energia. El lugar de donde proviene o en donde termina esta energia, segiin
sea el caso, es de las vibraciones de la estructura (red) del material; en donde a
las cantidades discretas de energia que cede o absorbe la red se les llaman fonones.
No nos interesa extendernos maéas en esta explicacién, es suficiente decir que este
fenémeno, que necesariamente debe ocurrir en un semiconductor de gap indirecto,
dificulta que un electrén al momento de regresar de la banda de conduccién a la
banda de valencia lo haga en un sélo proceso; regresar en un solo proceso implicaria
que el electron liberara abruptamente su energia excedente, la cual, se convertiria
en energia radiante (luz).

Cuando el electrén pasa a la banda de conduccion deja libre en la banda de valen-
cia el estado que estaba ocupando, a éste y a los demds estados libres que existen en
esta banda se les acostumbra llamar “huecos”, pues son lugares (estados) que algin
electron puede ocupar. Cuando un electrén regresa de la banda de conduccién a la
banda de valencia, el electréon ya no se considera un electrén libre, y ademas debe
llegar a un hueco el cual, después de esto, ya no estara disponible; de esta forma,
se dice que ocurre un proceso de recombinacién de un par electrén—hueco (e”—h).
En los materiales de gap indirecto el hecho de que un fonon tenga que intervenir
durante el proceso de recombinacién del par e™—h, ocasiona que las recombinacio-
nes que generan luz (recombinaciones de tipo radiativas) se vean poco favorecidas
provocando que la emisién fotoluminiscente del material sea practicamente nula. La
figura 2 (derecha) presenta un esquema de esta situacién.

BV

Figura 2: Izquierda: diagrama que muestra la estructura de bandas del ¢S4, en ella observa-
mos que el minimo de energia de la banda de conduccién no coincide en k con el maximo de
energia de la banda de valencia. Derecha: diagrama que muestra la recombinacién radiativa
en el ¢—Si.
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De esta forma, la razén por la cual el ¢—S7 no es un buen emisor de luz se debe a que
es un semiconductor de gap indirecto, ya que el minimo de energia en su banda de
conduccién esta situado en k = '8% (a es la cte de red del ¢—Si [10]), y el maximo
de energia en su banda de valencia se encuentra en k£ = 0 [2,11,12]. La figura 2
(izquierda) muestra la estructura de bandas del ¢-Si; en ella se puede observar que
el minimo de energia de la banda de conduccién no coincide en k con el méximo de
energia de la banda de valencia.

Podemos ver esto méas detalladamente si consideramos la eficiencia cuantica in-
terna del sistema (npr). La eficiencia cuantica interna es una forma de medir la
probabilidad de que cuando un par e —h se recombine lo haga de forma radiativa.
La probabilidad de que ocurra una recombinacién del tipo radiativa (P,) estd en
funcién del tiempo que tarda un par e’—h en recombinarse radiativamente (tiempo
de vida radiativo; 7,.); esto es: P, = 1/7,; la cual estd en competencia directa con la
probabilidad de que ocurra una recombinacién del tipo no radiativa (P, = 1/7,).
De esta forma, la eficiencia cuantica interna estarda dada como:

B P. B 1
_PT+PTL7‘ B 1+Tr/7'nr

(1)

npL

La expresién (1) nos muestra claramente que para tener una alta npr, se requiere
tener valores menores de 7, con respecto de 7,,; lo cual no sucede en el ¢—S%, pues
7, ~ 10735 [13-15]; mientras que las recombinaciones que predominan son las de
tipo Auger, recombinaciones en las cuales el electrén excitado cede su energia a
otro portador excitado, o las que son ocasionadas por defectos de superficie; estas
recombinaciones tienen tiempos de vida ~ 107%s [13-15]. Si consideramos estos
valores en la ecuacién (1), vemos que el ¢-Si tiene una npr, ~ 1075; es por esta
razon que el ¢—S% no es un material fotoluminiscente.

Surgimiento de la optoelectronica

A pesar de los avances obtenidos en el procesamiento de datos y en el disefio de los
microprocesadores, la electronica comienza a enfrentar limitaciones ante las deman-
das que aquejan a la computacion y a la transmisién de la informacion de la época
moderna. Dichas demandas estan enfocadas en aumentar la capacidad de procesa-
miento del cémputo y en reducir el tamano de los circuitos integrados. Esto trae
como consecuencia la miniaturizacién de los microprocesadores y el aumento de la
densidad de los transistores dentro de ellos. Esto ocasiona dos problemas:

El principal problema radica en el aumento en la densidad de las interconexiones
v la consecuente disminucién en la rapidez con que se transmite la informacion. La
figura 3 ilustra este fenémeno; su grafico muestra el tiempo de retraso de la senal



como funcién de la generacién de transistores. En ella podemos ver que para ta-
manos de compuertas < 200 nm, el tiempo de retraso ya no esta dictaminado por
el tiempo de respuesta de la compuerta (linea roja), sino por el tiempo de retraso
de las interconexiones, el cual se vuelve exponencial.

El segundo problema tiene que ver con el cada vez mas complejo disenio de las
interconexiones dentro del microprocesador. En la actualidad, la longitud total de
interconexiéon en un chip de 450 mm? es de aproximadamente 5 Km/cm? [13]. La
figura 4 ilustra dicha complejidad.
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Figura 3: Célculo del tiempo de respuesta de la compuerta de un dispositivo electrénico,

y del retraso que se genera en el computo debido a sus interconexiones como funcién de la
miniaturizacién en el tamano de los transistores [8].

<10um

Figura 4: Imagen que muestra la complejidad de las interconexiones en un chip con-
vencional. En la figura de la izquierda podemos observar una vista transversal del
chip la cual nos muestra que existen seis niveles (pisos) de componentes e interco-
nexiones. En la figura de la derecha observamos las interconexiones dentro del chip.
(http://www.intel.com/research/silicon/CMIC 2002 Jose Maiz.htm).
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La optoelectréonica puede ser una alternativa viable ante estas limitaciones. La idea
es la siguiente: en el proceso de computo se pretende sustituir la transmision de
la informacién en forma de senales eléctricas con senales épticas, o por lo menos
hacerlo de forma parcial. Esto permitiria aumentar las velocidades de transmision,
reducir el tamano de los dispositivos y disminuir los gastos energéticos; en general,
se harfa mas eficiente el proceso.

En el area de la computacién, para que exista un proceso de transmisiéon de la
informacién se necesitan los siguientes tres elementos: un emisor, un canal por don-
de viaje la senal y un receptor. Andlogamente, para transmitir la informacién por
medios optoelectronicos, se necesitan los siguientes elementos: algiin dispositivo foto
emisor, algun canal por donde viaje la luz y algin dispositivo fotosensible (receptor).
Esta idea se puede llevar al terreno practico de varias formas; una de ellas es con
dispositivos de estado sélido que tengan propiedades de emisién/recepcién de luz,
por supuesto que este tipo de dispositivos ya existen, principalmente los que estan
compuestos por semiconductores de los grupos 11 —V de la tabla periédica. Lo que
se pretende es utilizar al silicio como dispositivo foto emisor para reducir los costos
de produccién. Desafortunadamente, como se mencioné en la seccién anterior, el
¢-Si no es un buen emisor de luz;* sin embargo, se han encontrado propiedades fo-
toluminiscentes en materiales construidos a base de silicio amorfo y silicio polimorfo.

Fotoluminiscencia en silicio poroso y policristalino

A principios de los anos ochenta se descubri6 que el silicio poroso (p—Si) podia emitir
luz, al ser excitado con alguna fuente de energia [16]. Al investigar este fenémeno se
encontré que su estructura interna estaba compuesta por columnas de cristales de
silicio rodeadas de 6xido de silicio o hidrégeno.

Las fronteras de estas columnas actiian como barreras de potencial para los por-
tadores de carga que se generan dentro del cristal, lo cual ocasiona una modificacién
en la estructura electrénica del material creando nuevos estados energéticos en las
bandas de valencia y de conduccion; a este fenémeno se le conoce como confinamiento
cuantico.’ Entonces, el confinamiento cudntico permite aumentar la probabilidad de
que ocurra una recombinacion del tipo radiativa, pues existen maés niveles energéti-
cos en los cuales los portadores de carga pueden recombinarse. Mas adelante, en
el capitulo I, veremos que el niimero de niveles que se generan estd en funcion del
tamano de los cristales de silicio.

4Aunque si es un buen candidato en los casos de fungir como canal o como receptor.

5Atn es debatido el origen de la fotoluminiscencia en este tipo de estructuras de silicio; pues
existe otra hipétesis que indica que la fotoluminiscencia es debida a la recombinacién del par e —h
a través de colas de bandas en la matriz de Si—-N [17]. A pesar de esto, hasta el momento, el
confinamiento cudntico es la hipdtesis mas aceptada para justificar y describir este fenémeno.



A pesar de esto, el p—Si hidrogenado presenta el problema de ser un material
que se fractura facilmente cuando es expuesto a tensiones mecanicas y ademds no
presenta buenas propiedades de transporte de carga. Esto impide que sea un candi-
dato para ser implementado en los dispositivos optoelectrénicos.

Para superar este problema se han estudiado distintos compuestos de Si que
cuentan con la caracteristica de emitir luz como el p—S% hidrogenado, pero que a
diferencia de éste, presentan mayor resistencia mecdnica y mejores propiedades de
conduccion. Recordemos que para reproducir el fenémeno del confinamiento cuanti-
co sblo se necesita limitar en 1 o mas dimensiones al cristal; de esta manera, uno de
estos materiales puede ser el que esta constituido por nanocristales de silicio (que
hacen las veces de las columnas del p—S7) inmersos en una pelicula delgada dieléctri-
ca de nitruro de silicio u 6xido de silicio. En este estudio utilizaremos al nitruro de
silicio como pelicula delgada y denotaremos a este material como: nc—SiN,:H.

La forma del espectro de emisién fotoluminiscente esté en funcién del niimero de
nanocristales de silicio (nc—S7) inmersos en la pelicula delgada, de su tamano, de la
distribucién de tamanos y del grado de pasivacion que existe en las fronteras de los
nanocristales y la pelicula delgada (capitulo I).

Aportes del nc—SiN,:H en celdas solares

Hasta el momento, considerando las celdas solares basadas en silicio, las que cuentan
con la mejor eficiencia energética son las que estan construidas con monocristales
de silicio (~ 25%). Sin embargo, sus costos de produccién son mucho mayores que
otras celdas solares basadas en silicio como las policristalinas o las de pelicula delga-
da. Estas ultimas presentan procesos sencillos de manufactura, pero poca eficiencia
energética y altos indices de degradacién inducida por la luz.

Para enfrentar estos problemas se ha utilizado al nitruro de silicio estequiométri-
co (Si3Ny4) para recubrir la superficie de la celda con una pelicula delgada (material
ventana); esto crea un agente antirreflejante y pasivante que tiene la finalidad de
aumentar la eficiencia del dispositivo. Ademds, se ha encontrado que al incrustar
nc—S1% en este material, se puede utilizar como convertidor de frecuencias. Este tema
serd explicado més detalladamente en la siguiente seccién.

Otra forma de aumentar la eficiencia del dispositivo es empleando al silicio poli-
morfo como material absorbente en la capa n, p y/o intrinseca, ya que este material
tiene menos defectos estructurales que otros compuestos o formas del silicio que se
utilizan en esta zona del dispositivo, por ejemplo el silicio amorfo.
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Convertidores de frecuencias en celdas solares

El convertidor de frecuencias es implementado en algunas celdas solares con la finali-
dad de aumentar su eficiencia. Consiste en una pelicula delgada que se deposita sobre
la superficie de la celda para que ademas de fungir como capa antirreflejante, cambie
la frecuencia de algunos de los fotones que inciden en el dispositivo. Es importante
aclarar que el convertidor de frecuencias es sélo un implemento del dispositivo solar,
pues no participa de forma directa en el proceso de conversién fotovoltaica (se trata
de una zona no activa del dispositivo).

La idea bésica de su funcionamiento es la siguiente: supongamos que al momen-
to de incidir la luz solar sobre un dispositivo tipo PIN,% esta pelicula se encarga de
modificar la frecuencia de algunos de los fotones que se encuentran en el rango del
UV — azul a rangos del visible de menor energia que el azul. Estos fotones menos
energéticos tienen mayor longitud de penetracién (ley de Lambert Beer), lo cual
ocasiona que ya no sean absorbidos muy cerca de la superficie del dispositivo (capas
n o p). De esta forma, serdn absorbidos en la zona intrinseca de la celda solar. La
zona intrinseca presenta la ventaja de contar con una menor cantidad de defectos
estructurales con respecto a las capas n o p (en promedio estas capas tienen ~ 10°
defectos por cm?), los defectos estructurales actiian como centros de recombinacién
de los pares e"—h fotogenerados afectando a la conductividad del material. Por tulti-
mo, en esta capa se encuentra la zona de carga espacial, por lo cual es benéfico para
la eficiencia del dispositivo que aqui se genere el par e —h.

Existen varios tipos de convertidores de frecuencias:

= Fotoluminiscentes: este mecanismo sucede cuando el material absorbe un fotén
con cierta energia y, posteriormente tiene lugar una recombinacién de tipo
radiativa emitiendo un nuevo fotén con menor energia al fotén incidente; esto
se debe a las pérdidas energéticas a través de fonones en el material.

» Down—conversion: este tipo de conversion sucede cuando la energia de un fotén
absorbido es utilizada para generar dos o mas fotones; en donde la suma de
las energias de los fotones generados es igual o muy cercana a la energia del
foton incidente.

= Up—conversion: comienza con la absorcién de dos fotones cuya frecuencia se
encuentra en la parte infrarroja del espectro; posteriormente se emite un fotén
con mayor energia que cada uno de los dos primeros; este fendémeno se da por
motivos de éptica no lineal.

SEste tipo de dispositivos est4 compuesto por tres capas semiconductoras: positiva—intrinseca—
negativa [18].
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El confinamiento cudntico es el efecto que justifica al convertidor de frecuencias. En
nuestro caso, el lugar del material en el que este fenémeno se manifiesta es en los
nc—S1, provocando un desdoblamiento de los niveles energéticos entre las bandas de
conduccion y de valencia. Este aumento en el nimero de niveles energéticos deja la
posibilidad de que cuando un portador de carga fotogenerado se recombine, lo haga
de forma que decaiga en un nivel energético de menor magnitud que en el que se
encontraba antes de ser excitado. Esto provoca que el portador emita un fotén de
menor energia que el fotén que lo excité (figura 5), justificando de esta manera la
caracteristica de conversion de frecuencias de estos materiales.
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Figura 5: Esquema que muestra un par e —h que se genera al absorber un fotén azul, y que
al momento de que ocurre la recombinacién se emite un fotén rojo. Esto es posible gracias
al desdoblamiento de los niveles energéticos entre las bandas de conduccién y de valencia.

Método de deposito PECVD

El método que se utilizdé para la sintesis del material lleva por nombre depdsito
quimico en fase vapor asistido por plasma; PECVD ( “plasma enhanced chemical
vapor deposition”). Es utilizado bésicamente para el depdsito de semiconductores y
oxidos conductores en pelicula delgada. Algunas de las ventajas que presenta son
que la sintesis se puede realizar a bajas temperaturas (< 400 °C'), lo que permite
utilizar una amplia variedad de sustratos, se obtienen peliculas de buena calidad y
los parametros de depdsito se pueden controlar facilmente.

El método PECVD toma como materia prima gases que contengan a los elemen-
tos que se desean depositar. A estos gases se les suministra algin tipo de energia,
lo cual ocasiona que se descompongan en especies condensables y no condensables.
Las especies no condensables se consideran residuos, por lo que no participan en
el proceso de sintesis, mientras que las especies condensables son las que formaran
parte en el crecimiento de la pelicula.
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Descripcién del método

El proceso de sintesis se lleva a cabo dentro de una cdmara de alto vacio (~ 107> Torr).
En el caso de realizar actividades de investigacién las dimensiones de la camara son
de algunos pies ciibicos; sin embargo, estas dimensiones pueden variar segtin las de-
mandas del material que se desee depositar; por ejemplo: en el caso industrial, estas
dimensiones pueden ser del orden de metros cibicos. La cdmara estd construida de
acero inoxidable de alta pureza; generalmente de grado 304 6 316. Se utilizan estos
tipos de acero porque algunos de los gases que se introducen son corrosivos y, de no
contar con ellos la cdmara se deterioraria y contaminaria a las muestras. La figura
6 muestra un dibujo de la camara de depédsito que se utilizé en este trabajo.

Figura 6: Dibujo de la cAmara de depdsito que se utiliz6 en este trabajo.

El proceso de sintesis inicia al colocar el sustrato sobre la base de la camara
(la figura 7 muestra un diagrama del equipo de depdsito); posteriormente, ésta se
cierra herméticamente y se comienza a hacer un vacio que debe alcanzar presiones
del orden de 10~° Torr. El vacio se hace con la finalidad de dejar un ambiente no
oxidante y libre de particulas de polvo que podrian contaminar la muestra al co-
mienzo del crecimiento.

Una vez alcanzada esta presion, se comienza a introducir a los gases en la cdma-
ra. Los gases pueden clasificarse en dos grupos: los del primer grupo son aquellos
que contienen los elementos que se desea depositar (gases precursores) y los del se-
gundo grupo son los que ayudan a formar el plasma, generalmente nitrégeno y/o
argon. La cantidad del flujo de cada especie gaseosa es uno de los pardmetros que
permite variar algunas de las propiedades de la pelicula como estequiometria, grado
de cristalinidad, grados de impurificacién, morfologia etc. Generalmente, en equipos
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de investigacion, la cantidad de flujo con la que se trabaja es muy tenue, del orden
de em3/min, por lo cual, éste debe ser regulado por controladores de flujo mésico
de alta precisién.

Una vez que hemos introducido los gases a la camara, procedemos a regular la
presiéon dentro de la misma. Esto se logra con controladores de presién a base de
mecanismos de compuertas que se cierran parcialmente. Regular la presiéon dentro de
la cAmara permite modificar factores en la pelicula como homogeneidad, porosidad,
grosor y, en nuestro caso el tamano de los nanocristales.

Algunos equipos ofrecen la posibilidad

de calentar al sustrato antes de iniciar Camara de deposito

el crecimiento de la pelicula, lo cual Eloctrodo
permite que el crecimiento sea mas ho-

mogéneo. Posteriormente, el crecimien- |2 CZona W

to de la pelicula se inicia al encender ® ¥l

una fuente de radiofrecuencia conectada - P e s
a un par de electrodos en forma de dis- ~ Bomba Calefactosru =

co que se encuentran dentro de la cdma- Electrodo

ra; la diferencia de potencial entre estos

electrodos ionizard al gas y generard un |—{||
plasma que llegard hasta la zona del sus-

trato. Este plasma ser4 el responsable de Figura 7: Diagrama del equipo de depésito
descomponer a los gases y promover las PECVD.

reacciones quimicas que daran lugar a

las especies condensables y a las no condensables. Al regular la potencia de la ra-
diofrecuencia se puede controlar la temperatura y la densidad electrénica dentro del
plasma; esto modificard la densidad y el tipo especies activadas dentro de la zona
de la descarga. Las reacciones que pueden ocurrir en el plasma son:

= Reaciones por impacto electrénico: excitacién, ionizacién o disociacién. Depen-
de de la energia de los electrones, de la frecuencia de colisién y de las secciones
eficaces de colisién (probabilidad de que ocurran estos eventos).

= Reacciones quimicas entre especies neutras o ionizadas formando compuestos.
= Recombinaciones radiativas o no radiativas.

De esta forma, las especies neutras se difunden en todas direcciones dentro del plasma,
y llegan al sustrato en donde pueden ser inmediatamente absorbidas e incorporadas
a la pelicula en crecimiento o pueden moverse sobre éste en funcién de la energia que
tengan y/o de la que puedan obtener del sustrato. Los 4tomos buscan anclarse en
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sitios favorables para minimizar la energia total del sistema; estos sitios pueden ser
enlaces sueltos, defectos o regiones en donde exista afinidad quimica. Se distinguen
principalmente dos tipos de absorcién:

Absorcién fisica: cuando la especie incidente interacciona con el sustrato median-
te fuerzas de Van der Waals (energias ~ meV’).

Absorcién quimica: cuando la especie incidente forma enlaces quimicos con el
sustrato (energias > 1 eV).

El depésito de la pelicula inicia mediante los primeros anclajes sobre el sustrato
de estas especies; se dice que se crean centros de nucleacion. La difusién de especies
activas que llegan hasta los centros de nucleacién produce que éstos vayan creciendo
hasta que llegan a formar pequenios cimulos llamados islas; éstas, conforme aumen-
tan de tamano, y de numero, llegan a unirse hasta formar la primera capa de la
pelicula (coalescencia). Esta primera capa influye en propiedades de la pelicula co-
mo textura, morfologia y cristalinidad. De esta forma, si la coalescencia es uniforme
en toda la superficie del sustrato, se produce un crecimiento continuo que conduce
a la adicion sucesiva de monocapas bidimensionales; a este tipo de crecimiento se
le llama: crecimiento epitaxial o de Frank Van Der Merwe (figura 8 a). En cambio,
si el crecimiento se inicia con la formacion de islas tridimensionales se tiene un cre-
cimiento de tipo Volmer—Weber (figura 8 b). El tipo de crecimiento depende de la
temperatura del sustrato, de las especies condensables que se estén generando y de
la compatibilidad estructural entre el sustrato y estas especies.

T T (R
a) Frank Van Der Merwe: capa por capa
—E > O > I e

b) Volmer-Weber: islas 3-D

Figura 8: Diagrama que muestra los dos tipos de crecimiento en el método PECVD.



Capitulo I

Marco teorico

Este capitulo esta dividido en dos secciones; confinamiento cuantico e influencia del
hidrégeno y potencia del plasma en las caracteristicas del material.

FEn la seccién I del capitulo anterior se habld de las limitaciones del ¢—S% como
emisor de luz y de la posibilidad de superar este problema con nc-SilN,:H. De
esta forma, al desarrollar el tema del confinamiento cuantico podremos justificar y
entender las propiedades fotoluminiscentes de este material.

Por otro lado, en la parte final del capitulo anterior, sélo se describi6 a grandes
rasgos en qué consiste el método de depésito PECVD; es por esto que en la segunda
seccion de este capitulo, se profundizard sobre la influencia que tienen el hidrégeno
y la magnitud de la potencia del plasma en las caracteristicas del material. Dichas
caracteristicas estan relacionadas con el tamano de sus nc—S1, con la distribucién en
tamanos y, con la textura y estabilidad quimica.

I.1. Confinamiento cuantico

En nuestro caso, el tema del confinamiento cuédntico es un fendémeno que sucede
dentro de un nanocristal de silicio. Basicamente trata de la interaccién que existe
entre un portador de carga (ya sea un electrén o un hueco) y las fronteras del
nanocristal; siendo éstas un tipo de barrera de potencial a las cuales estd sujeto
el portador. Este fenémeno sucede cuando las dimensiones del confinamiento son
del orden de la longitud de onda de la funciéon de la particula; entonces decimos
que ésta se encuentra confinada [19]. Para trasladar este fenémeno al formalismo
de la mecéanica cudntica, debemos suponer que el portador estd inmerso en un pozo
de potencial 1-D, en donde el ancho del pozo representa el tamano promedio del
nanocristal, y la altura del mismo es la diferencia de energias entre la brecha de
banda prohibida (band gap) del nc-Si y el band-gap de la matriz circundante. En
la figura 1.1 encontramos un diagrama de este sistema.

15
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! diametro del nc-si !

Figura I.1: Diagrama del pozo de potencial con el cual hemos modelado el confinamiento
cuéntico al que esta sujeto un portador de carga inmerso en un ne—-Si. El ancho del pozo (2a)
representa el tamafio promedio del nanocristal y, la altura del mismo (Vp) es la diferencia
de energias entre el band gap del nc—Si y el band gap de la matriz circundante.

La forma de los nc-Si es irregular,! por lo cual, para aplicar este modelo tenemos que
suponer que el nc—57 tiene forma esférica. Entonces, el diametro de esta esfera seria el
ancho del pozo de potencial. En este sentido, este modelo no se apega a la realidad;
sin embargo, proporciona una buena aproximacion al momento de desarrollar la
ecuacién de Schrodinger para analizar lo que nos interesa (desdoblamiento de los
niveles energéticos del sistema). Si no se hiciera esta aproximacion se tendria que
resolver el problema de un sistema que involucra a una particula inmersa en un pozo
de potencial 3—D con forma irregular, lo cual complicaria enormemente el desarrollo
de la solucién a la ecuacion.

Existen varias formas de modelar este sistema; en este trabajo se presentaran
dos de ellas. Primero utilizaremos una aproximacién llamada aproximacion de masa
efectiva (EMA, por sus siglas en inglés). Se decidié incluir este método por ser el
mas utilizado en la literatura, porque permite incluir de forma no muy complicada
la interaccién coulombiana entre el electrén y el hueco, lo que permite obtener una
aproximacion mas exacta y porque se pueden obtener de forma sencilla los valores
de energia que se generan como resultado del confinamiento cuantico.

Por otra parte, se resolvera el problema de una particula que se encuentra inmersa
en un pozo de potencial 1-D de barreras finitas, pues esto permitird mostrar de
manera clara por qué se generan nuevos estados energéticos en el sistema.

LAl referirse a la forma del nc—Si como “irregular”, debe entenderse que se habla en un contexto
geométrico de su apariencia; el cual excluye formas bien definidas como esferas, cubos, etc.
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1.1.1. Aproximacion EMA

La aproximacién EMA (Effective Mass Aproximation [19,20]) considera barreras de
potencial infinitas en la superficie de los nc—Si, y bandas de energia parabdlicas
en la estructura de bandas del ¢—Si. Con estas consideraciones se esperaria que las
brechas 6pticas de los nc—Si se sobrestimen; sin embargo, se han realizado algunas
comparaciones de la energia de banda prohibida (E,,) calculadas i) por EMA vy ii)
mediante simulaciones semiempiricas con combinaciones lineales de orbitales mole-
culares para nc—Si de diferentes tamanos [21], en las cuales, se observaron resultados
muy similares para nc—S7 con tamanos superiores a 1.5 nm. Por esta razon se estima
que EMA es una aproximacion adecuada para describir la dependencia de E,, con
respecto al radio promedio (R) de los nc—Si. De esta forma atin cuando es la apro-
ximacién mas idealizada, es la mas utilizada para comparar valores experimentales
de absorcién/emisién de luz [22,23].

Ademsds del confinamiento cuantico, un modelo més apegado a la realidad es el
que considera la interaccién coulombiana que existe entre el electrén (e7) y el hueco
(h). Dependiendo de qué tan confinado sea el sistema este término puede cobrar o
no relevancia. Es por esto que en la literatura suele dividirse al grado de confina-
miento en tres tipos: confinamiento fuerte, medio y débil [20]. Para poder distinguir
estos tres tipos de confinamiento es necesario considerar la relaciéon que existe entre
el radio del nc—-Si (R) con la magnitud del camino libre medio del electrén en el
¢S (en este caso lo llamaremos sencillamente radio del electrén y lo denotaremos
como a.), con la magnitud del camino libre medio del hueco en el ¢-Si (radio del
hueco; ay) y con el radio de Bohr ap (suma de los radios del ™ y del h). En la figura
1.2 podemos observar un esquema que muestra los tres tipos de confinamiento en
funcién de estos radios.

a) Confinamiento b) Confinamiento c¢) Confinamiento
fuerte intermedio débil

Figura I.2: Diagrama que muestra los tres grados de confinamiento en funcién de la co-
rrelacién que existe entre el tamano promedio del nc-Si (R) y los radios del camino libre
medio del electrén (ae), del hueco (ap) y de Bohr (ap).
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A continuacion se describe en qué consiste cada uno de los regimenes de confina-
miento y cudles son los términos de interacciéon que predominan.

Confinamiento fuerte

El confinamiento fuerte (figura I.2a) sucede cuando R es menor que los radios del
electrén, del hueco y de Bohr (R < ae,ap,ap). En este régimen el e y el h estan
confinados y se consideran particulas independientes. Ademds, en la ecuacién de
Schrédinger se ignora al término coulombiano. Después de resolver dicha ecuacion,
encontramos que la diferencia en energia entre el estado base y el primer estado
excitado (AF), esta descrita de la siguiente manera:

h2m?
AFE = 1.1
Donde p es la masa reducida del excitén; % = Tiz + ””ILZ

De esta manera, la energia correspondiente al gap éptico (E,,) del electrén vy,
del hueco confinados, con respecto a la energia del gap 6ptico del silicio en bulto
(Ey) es:

h2m?

E,p=E,+ o

(L.2)

Confinamiento medio

El confinamiento medio (figura 1.2b) sucede cuando a, < R < a., ap, en este tipo de
confinamiento el hueco interacciona con el electrén por medio de la fuerza coulom-
biana y, el electrén es la particula que se considera confinada. Asimismo, se considera
que la masa efectiva del electrén es mucho menor a la masa efectiva del hueco. Re-
solviendo la ecuacion de Schrodinger para el electrén confinado, encontramos que el
cambio en energia para el primer estado excitado estd dado como:

h2m?
AE~ —— 1.3
2m: R? (3)
En este caso, la relacién entre E,, y E, es la siguiente:
h2m?
Eop=FEqg+ ——5 (1.4)

2m? R?
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Confinamiento débil

El confinamiento débil (figura I.2¢) sucede cuando ap, a. < R < ap. Se considera
que el par electron—hueco (excitén) estd sujeto al confinamiento. De esta forma,
la cuantizacién ocurre en el movimiento del excitén (se modifican los grados de
libertad traslacional). Resolviendo la ecuacién de Schrédinger para el par e —h y
asumiendo que la energia coulombiana es el término dominante, se encuentra que en
este régimen el cambio de energia estd dado por:

K272

AE ~ ——
2M R?

(I.5)
Donde M = mj + mj, es la suma de las masas efectivas del electrén y del hueco.
De esta manera, E,, del par electréon-hueco se expresa con respecto a E, como:

h2n2

Eop = Lot o012

(1.6)

Aproximacién de masa efectiva corregida

Se ha observado que cuando los nc—S% disminuyen de tamano la interaccion coulom-
biana que existe entre los electrones y huecos aumenta, por lo cual, ésta debe ser
considerada en el régimen del confinamiento fuerte [24]. Al resolver la ecuacién de
Schrédinger incluyendo este término, asi como una energia de correlacién entre el
electrén y el hueco [19, 20], se obtiene que la energia, como funcién del radio del
nanocristal se expresa como:

R2r? 1.7876e2

E,=F -
v =Pot 5 o &R

+0.248ER (1.7)

donde e es la carga eléctrica del electron, €, es la permitividad relativa que aparece
en el término coulombiano y, Er es la energia de Rydberg la cual aparece en el
término de correlacién y estd dada por la ecuacién 1.8, en donde mg es la masa del
electrén en reposo.

13.606mou

2
€

R =] Jev (L8)
Esto produce una mejor aproximacion; sin embargo, calculos posteriores [24-26] han
incluido hipdtesis més adecuadas a la realidad, como son: barreras de potencial fi-
nitas en la superficie de los nc—S%, funciones de onda que pueden propagarse fuera
del didmetro de los nc-S7 o bandas de energia no parabdlicas. Esto trae como con-
secuencia que la energfa varfe como R’ en el segundo término de la ecuacién (1.7),
en donde: 1 < § < 2.
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1.1.2. Pozo de potencial 1-D de altura finita

Resolver este sistema permitird entender por qué se generan nuevos niveles energéti-
cos en la estructura de bandas del material estudiado. Los parametros que determi-
nan el nimero de niveles que se generan podran ser vinculados con las caracteristicas
del material, y consecuentemente con la fotoluminiscencia del mismo.

Suponga que se tiene alguna particula de masa m inmersa en un pozo de poten-
cial 1-D de anchura 2a y de altura Vj, como se ilustra en la figura I.1. Observe que
V(z) es simétrico; lo que implica que los estados de enlace también lo seran. Este
hecho simplificara el algebra del problema.

El hamiltoniano para este sistema estd dado como:

h? 92

f]z—f——l—Vx; —0o<xr <o 1.9
5 as2 TV (@) (1.9)
Como podemos ver, H no depende explicitamente del tiempo. Esto implica que
tenemos un sistema auténomo cuya solucién a la ecuacién de Schrodinger serd la

siguiente funcién ¥ de estados estacionarios:
U(z,t) = exp_iEt/ﬁ-¢(x); —co<x<oo; t>0, (1.10)

en donde F representa la energia de la particula.
Entonces el problema se reduce a resolver la siguiente ecuacion de valores propios:

Ho(x) = E¢(x) (L11)

Como sélo nos interesa estudiar los estados de enlace del sistema, consideraremos
unicamente valores de £ < 0 (ver figura I.1). Para evitar confusiones haremos el
siguiente cambio de variable: e = —F; por lo cual € > 0

Para las zonas I y III, V(x) = 0. Al considerar esto en (I.11), obtenemos la
siguiente ecuacién:

2me
T — ?Gﬁl,ln =0 (1.12)

cuya solucion es:

0
e eXp\/Zmez/h+ , exp—\/Qmez/h (1'13)
0
¢III :%'exp\/Qmez/h +C]II eXp—\/Zmex/ﬁ (114)

En donde Cr y Cprr son constantes. Observe que C; = C;; = 0; se ha hecho
esto para garantizar que ¢ sea una funcién cuadraticamente integrable en todo su
dominio.
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Para la zona I, V(x) = —Vp. Al considerar esto en (I.11), obtenemos la siguiente
ecuacién: 5
m
o+ 72 (Vo—€)o=0 (1.15)

Cuya solucién es:
é11 = Crrsen(/2m(Vo — €)x/h) + Cpy cos (v/2m(Vy — €)z/h), (I.16)

en donde Crr y C; son constantes.

Considerando que ¢ y ¢’ son continuas en todo su dominio, podemos aplicarles
condiciones de frontera para determinar el valor de las constantes que involucran.
Para simplificar el algebra de esta tarea podemos considerar el argumento que se
expuso al principio del problema: los estados de enlace de un potencial simétrico son
simétricos. Esto implica que dichos estados pueden ser pares o impares (figura 1.3)

V=0 X=-a ¢ X=a
impar ——=g __//-\\/’ ——— E4=-t4
o ®
Estados pares o(x) = ¢(—x) ar d— =] -
Estados impares ¢(z) = —¢(—x) ~—
impar +——— ) E2=-e2
par E1=-&1
V=-Vo

Figura I.3: Diagrama de los estados pares e impares que aparecen dentro del pozo de
potencial.

Por ahora nos enfocaremos en los estados pares.

En los estados pares se cumple que: C; = Crrr v Crr = 0. Por simetria de las
funciones de estado se cumple que las condiciones de frontera evaluadas en x = a, son
las mismas que en x = —a. Aplicando dichas condiciones para ¢ y ¢, debe cumplirse
que: ¢rr7(a) = ¢rr(a); ¢4 (a) = ¢ (a). Al sustituir obtenemos respectivamente el
siguiente par de ecuaciones:

Crrpexp™V2mea/h — ¢ cos (/2m(Vy — €)a/h) (I.17)
2 _
\/2hme Cupp excp—Vmealh _ m(;/OG)C} sen(v2m(Vo —)a/k)  (L18)

Si hacemos la razén de (I.18) con (I.17), obtenemos la siguiente ecuacién para e:

Ve =/Vo —etan (\/2m(Vy — €)a/h) (1.19)
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Haciendo un proceso similar, pero ahora considerando los estados impares, obtene-
mos la siguiente ecuacion para e:

Ve = —+/Vo —ecot (/2m(Vy — €)a/h) (1.20)

Las raices de € de las ecuaciones (1.19) y (I1.20) representan los valores de la energia de
enlace del sistema. Estas ecuaciones son trascendentes; por lo cual se puede encontrar
el valor de sus raices de forma grafica.

Considerando a la ecuacién (1.19), por ejemplo, al graficar su parte izquierda y
su parte derecha como funcién de €, encontramos que las raices de la ecuacion seran
los puntos de interseccién entre ambas curvas (figura 1.4 izquierda). Los valores de
su parte izquierda son imaginarios para valores de € < 0, mientras que los valores de
su parte derecha son reales para dichos valores de €. Esto implica que las raices sélo
deberan existir para valores de € > 0, lo cual es consistente con nuestras predicciones,
pues tener valores negativos de € implicarian tener estados de antienlace. Por otra
parte, los valores de su lado derecho se vuelven y permanecen negativos para valores
de € > V{, como lo muestra la figura 1.4. Esto implica que las raices sélo deberan
existir para valores de € que no excedan el ancho Vj del pozo de potencial. Al
considerar ambos limites para ¢ podemos observar que las energias de enlace de los
estados pares estdn confinadas al intervalo: 0 < e < V.

N

Figura I.4: Diagrama que muestra la solucién grifica de las ecuaciones 1.19 (izquierda) y
1.20 (derecha).

De esta forma, al considerar este limite obtenemos que el niimero de raices de la
ecuacién (1.19) sélo depende del nimero de ceros del término derecho, para € > 0,
los cuales ocurren cuando:

e =Vy— (nn)*h?/2ma®, n=0,1,2,... (1.21)
Esto es; tendremos n + 1 estados de enlaces pares; tales que:

(nm)?h?/2ma® < Vo < [(n + 1)7)2h? /2ma® (I.22)
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Haciendo un proceso similar, pero ahora considerando los estados impares, encon-
tramos que los valores de la energia que definen a los estados de enlace impares y el
numero de ellos estaran dados como:

e =Vo— [(n+1/2)7]*h*/2ma®; n=0,1,2,... (1.23)

[(n+ 1/2)7)*1%/2ma® < Vi < [(n + 3/2)7)*h? /2ma® (1.24)

Las ecuaciones (I1.21) y (1.23), o sus equivalentes (1.22) y (1.24), son importantes en
nuestro tema de investigacion pues nos dicen que el nimero de niveles energéticos
(estados) que se estan generando debido al fenémeno del confinamiento cudntico
estéan unicamente en funcién de los pardmetros Vj y a. Si retomamos las hipdtesis
expuestas al principio del capitulo nos daremos cuenta que el ancho del pozo de
potencial (2a) en nuestro sistema representa el tamano promedio de un nc-Si vy,
que la magnitud de la barrera de potencial (Vj) representa la diferencia de energias
entre el band gap del nc—Si y el band gap de la matriz circundante. Ademads, en
estas ecuaciones también se puede observar que conforme aumenta el tamanio del
nc—St, también aumenta la longitud de onda de la luz que emitird como resultado
del confinamiento cuantico

El siguiente ejemplo tiene la finalidad de contextualizar estas ideas con nuestro
material. Supongamos que tenemos un nc-Si de 5 nm de didmetro inmerso en una
pelicula delgada de nitruro de silicio. De esta forma, cuando un portador de car-
ga se genera dentro del nc—Si, éste estard confinado por una barrera de potencial
~ Vo = 3.7 V. La figura 1.5 se obtuvo al graficar las ecuaciones (1.19) y (1.20) como
funcién de e sustituyendo en ellas estos valores de a y Vj. En ella se puede observar
que se generan 9 estados pares y 8 impares. Al estado energético de mayor magnitud
(estado base) lo denotaremos como €1, al siguiente €5 y asi sucesivamente.

De esta forma, esta particula puede emitir un fotén al decaer de un estado
energético inicial (¢;), a un estado energético final (ey), tal que la energfa de este
fotén estard dada como: Epfgsn = le; — € f]; o en términos de longitudes de onda:
A = hc/le; — €g|. Por supuesto, esto ocurrira siempre que €; > €7. Entonces, si la
particula se encuentra en algiin estado energético ¢, ésta puede decaer a algiin es-
tado €, de entre n — 1 posibles combinaciones. Por ejemplo, si la particula pasara
del estado €19 al estado €3 emitiria un fotén de 458 nm.

Observe que no estamos considerando el valor de la probabilidad de que la
particula decaiga entre un estado u otro. Segun la interpretacién mas aceptada
de la mecénica cuantica (interpretacién de Copenhague), la probabilidad de que la
particula pase del estado ¢;, al estado ¢;, debe estar dada como: < qSi\ﬁ]qﬁj >,y
haciendo un corrimiento sobre todos los estados i, j del sistema, se encontrarian sus
transiciones mas probables, y se podria bosquejar la forma del espectro de emision.
Sin embargo, esta tarea supera el objetivo planteado por este tema de tesis. Para
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fines de esta investigacion es suficiente decir que el ancho del espectro de emisién
depende de la distribuciéon en tamanos de los nc—S7 dentro del material, pues con-
forme aumente la distribuciéon en tamanos, aumentard el ancho de emisién de la
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Figura I.5: Diagrama que muestra la solucién grafica de las ecuaciones (1.19) y (1.20) para
un nc-Si de 5 nm de didmetro inmerso en una pelicula delgada de nitruro de silicio. Los
valores de la solucién a dichas ecuaciones son las intersecciones entre el grafico rojo y el
gréafico negro (estados pares) y, entre el grafico azul y el grafico negro (estados impares).
Podemos observar que se generan 9 estados pares y 8 impares.

Por lo que se ha mencionado hasta este momento y tomando en cuenta que en esta
investigacion se trabaja con un material en forma de pelicula delgada, podria pensar-
se que al aumentar el grosor de la pelicula, también deberia aumentar la intensidad
de su fotoluminiscencia, ya que esto provoca que aumente la cantidad de nc—Si, los
cuales como se ha visto, son los responsables de la emisién fotoluminiscente. Sin
embargo, debe considerarse que aumentar el grosor del material también puede au-
mentar el fenémeno de reabsorcién; este fenémeno se puede presentar después del
proceso de absorcién—emisién de luz que genera algiin nc-S%, consiste en que otro
nc—-Si o la matriz amorfa reabsorban al fotén que fue emitido antes de que éste
abandone al material; de esta forma, este fenémeno puede afectar a la intensidad de
la fotoluminiscencia. Como podemos ver, el aumento en la cantidad de nc-Si y el
aumento en la reabsorcién son fenémenos que estan en competencia directa respec-
to a la intensidad de la fotoluminiscencia, estos fendmenos pueden ser relevantes al
momento de analizar dicha intensidad; sin embargo, hay ocasiones en las que pueden
no ser considerados. Realizar un estudio méas profundo sobre este tema esta fuera de
los objetivos de esta tesis, sin embargo se ha mencionado ya que serd conveniente
retomar el concepto al momento de presentar los resultados de la intensidad de la
fotoluminiscencia.
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I.2. Funciéon del H y de la potencia del plasma en el
método PECVD

Como se dijo en la seccién final del capitulo anterior, son varios los factores que
intervienen en el método de depdsito PECVD. A continuacién se describe de forma,
cualitativa la funcion que desempenan el hidrégeno y la potencia del plasma en dicho
método y lo que implican para las caracteristicas del material.

Recordemos que el plasma tiene la funcién de descomponer a los gases en es-
pecies condensables y no condensables; enfoquémonos en las especies condensables.
Conforme aumenta la intensidad del plasma, aumenta la cantidad de especies ge-
neradas, el grado de ionizacién y la energia cinética de los electrones dentro del
plasma [29]. Estos dos fenémenos ocasionan distintos factores que influyen positiva
o negativamente en la fotoluminiscencia del material; la relevancia de cada uno de
estos factores es modulada por una combinacién de la potencia del plasma y por
algunos de los otros parametros de depdsito, en nuestro caso por la cantidad de
hidrégeno que se introduce a la cdmara durante el crecimiento. A continuacién se
describe el vinculo entre estos factores y estos pardmetros de depésito (hidrégeno y
potencia del plasma).

El aumento en la velocidad de crecimiento del material es un fenémeno derivado
del aumento en la cantidad de especies generadas al aumentar la potencia del plas-
ma. Sin embargo, el aumento en la potencia del plasma también aumenta la energia
cinética de los iones y de los electrones lo que genera un ataque a la superficie de
la pelicula en crecimiento; estos fenémenos son conocidos como bombardeo iénico
y bombardeo electronico. El aumento de la velocidad de crecimiento y del bombar-
deo iénico ocasionan un incremento en la cantidad de defectos superficiales, pues
al aumentar la velocidad de depdsito ocurre un crecimiento menos homogéneo y, el
bombardeo iénico desprende material de la superficie de la pelicula en crecimiento,
lo cual implica que disminuya la probabilidad de que los dtomos que permanecen
en la pelicula sean pasivados correctamente; esto provoca tener enlaces sueltos o
enlaces débiles, los cuales tienen longitudes o angulos de enlace totalmente fuera
de equilibrio. En resumen, tener una mayor cantidad de defectos implica tener ma-
yores caminos de recombinacién no radiativa, lo cual afecta a la fotoluminiscencia
del material. Ademas, tener una pasivacién deficiente, esto es, tener muchos enlaces
sueltos o enlaces fuera del equilibrio, provocan que la pelicula sea mas propensa a
la oxidacion.

Por otra parte, al analizar la influencia del plasma en las caracteristicas del ma-
terial se debe tener en cuenta que se utilizé diclorosilano (SiH2Cls), en lugar de
silano (SiHy), como gas precursor de Si. Se ha decidido utilizar SiHCly porque
en trabajos previos se ha observado que éste, junto con el H atémico, ayudan a
aumentar el nimero y el tamafio de los nc—Si manteniendo bajas temperaturas de
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depdsito (~ 300 °C') [27]. Sin embargo, el aumento en la potencia del plasma, al
utilizar SiH-oClo, genera un aumento en la cantidad de especies cloradas que se pue-
den incorporar a la pelicula. El aumento en la incorporacién de especies cloradas
ocasiona una mayor degradacién, ya que el cloro genera reacciones de hidrélisis con
el ambiente [28] dejando pequenas explosiones y residuos de sales de amonia [29]. Al
utilizar hidrégeno molecular, como en nuestro caso, el aumento de la potencia del
plasma también aumenta la cantidad de hidrégeno atémico (H,:) que se estd gene-
rando. Se ha encontrado que una de las funciones del Hy; es extraer especies cloradas
dentro de la pelicula en crecimiento, aunque ain no es muy claro cuales combina-
ciones de potencia e hidrégeno son favorables para la no incorporacién de especies
cloradas al material.

Por otra parte, es interesante considerar el papel que desempena el hidrégeno
atémico al romper algunos enlaces de la superficie de la pelicula en crecimiento vy,
al actuar como pasivante de las fronteras de los nc—Si. A continuacion se describen
cada una de estas funciones.

Al aumentar la intensidad del plasma, aumenta la energia cinética de los elec-
trones y de los iones que estan dentro de éste, como se ha comentado en el parrafo
anterior, esto ocasiona que aumente el bombardeo i6nico y electréonico en la superficie
de la pelicula en crecimiento. Sin embargo, la frecuencia del bombardeo electrénico
aumenta en mayor medida que la del bombardeo iénico, ya que la masa de los elec-
trones es mucho menor que la masa de los iones, lo cual les permite adquirir grandes
velocidades con las cuales golpean continuamente a la pelicula; es suficiente consi-
derar que la masa de un e” = 2000 veces menor que la de un protén. Sin embargo,
la poca cantidad de masa de los electrones ocasiona que estos no causen danos de
forma muy severa a la superficie de la pelicula; a diferencia de los iones, los cuales,
cuando atacan generan danos graves e incluso pueden desprender material de la su-
perficie de la pelicula. De entre la gran cantidad de tipos de iones del plasma, los
que mayor probabilidad tiene de atacar a la pelicula son los del tipo Hy, pues son
los que cuentan con la menor cantidad de masa. Cuando el hidrégeno atémico ataca
a la superficie de la pelicula, puede romper enlaces del tipo N—-S% que pertenecen a
la matriz amorfa o a la superficie de un ne—Si [29]. A mayor intensidad del plasma,
mayor serd el ataque, y consecuentemente mayor sera la cantidad de enlaces rotos.
Cuando esto sucede existe la posibilidad de que el atomo atacante de H se enlace con
el atomo de N desprendido. La parte relevante de este fenémeno radica en el hecho
de que el atomo de Si que estaba enlazado con el IV, permanece en la superficie de la
matriz amorfa o del nc—S% con la disponibilidad de formar un nuevo enlace. Uno de
estos posibles enlaces lo puede formar con otro atomo de Si. En el primer caso esto
puede implicar el inicio de la formacién de un nc—=Si y, en el segundo implicaria el
recrecimiento del nc—Si que fue atacado. De esta forma, aumentarian en niimero y
tamano los nanocristales del material. Aumentar el nimero de nanocristales implica
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tener un aumento en la intensidad de la fotoluminiscencia, pues ya que es mayor el
numero de fuentes de emisién y, en la seccidon anterior se menciond que el aumento
en el tamano del nc—Si implicarfa un desplazamiento de la fotoluminiscencia hacia
longitudes de onda mayores.

Como se habia comentado anteriormente, el H,; ayuda a sacar especies cloradas
dentro de la pelicula. Si dentro de este grupo de especies consideramos a las del tipo
Si—Cl, y ademas suponemos que éstas forman parte de las fronteras de un nc-Si,
al romperse este enlace, el dtomo de Si queda disponible para formar uno nuevo.
Una vez mas, este enlace se puede formar con otro atomo de S%, lo que nuevamente
provocaria el aumento en el tamano del nc—Si.

Por tltimo, el hidrégeno ayuda a pasivar a la superficies de los nc—Si al comple-
tar enlaces sueltos en sus fronteras. Si consideramos que estos enlaces sueltos pueden
ser centros de recombinacién para los pares e —h generados, podemos concluir que
esta pasivacion aumenta la intensidad de la fotoluminiscencia.

En la parte final de la seccién anterior se comenté que el ancho del espectro foto-
luminiscente del material nc—SiN,:H estd en funcién de la distribucién en tamanos
de los nc—St que contiene; por lo cual, seria interesante describir el efecto que tienen
el hidrégeno y la potencia del plasma en dicha distribucién de tamafios. Sin embar-
go, este tema ain no se ha desarrollado ampliamente, por lo cual, sera abordado en
el analisis de resultados de este trabajo.

En resumen, hasta aqui se ha comentado que en nuestro estudio son varios los
factores que influyen en la fotoluminiscencia y estabilidad quimica del material y,
que estos factores se derivan de modificar la potencia del plasma y la cantidad de
hidrégeno utilizados en el método PECVD. Asi por ejemplo, al aumentar la intensi-
dad del plasma, suceden los siguientes fenémenos: aumenta la cantidad de especies
generadas, el grado de ionizacién y la energia cinética de los electrones. Esto oca-
siona el aumento en la velocidad de depésito, y el ataque a la pelicula (bombardeo
iénico), lo que finalmente afecta a la intensidad de la fotoluminiscencia y hace més
propensa a la pelicula a oxidarse. Otro aspecto negativo en el aumento de la cantidad
de especies generadas es que se pueden estar incorporando mas especies cloradas a
la pelicula en crecimiento. Sin embargo, también se mencioné que la cantidad de
H,; puede aumentar al aumentar la intensidad del plasma. El H,; ayuda a extraer
cloro del material lo que permite aumentar en nimero, y en tamano a los nc-5i
generando mayor intensidad y un corrimiento hacia longitudes de onda mayores en
la fotoluminiscencia. Ademads, el H,; aumenta el grado de pasivacién de los nc—Si
favoreciendo también a la fotoluminiscencia del material. De esta forma, se concluye
que deben existir combinaciones de estos dos pardmetros (potencia e hidrégeno) ta-
les que favorezcan a la intensidad de la fotoluminiscencia, a la estabilidad quimica,
y que permitan modular zonas y anchos de emision fotoluminiscente que favorezcan
al material para alguna de sus aplicaciones.






Capitulo 11

Presentacion del trabajo

II.1. Planteamiento del problema

En el capitulo anterior, al desarrollar el tema del confinamiento cuéantico, encon-
tramos que la fotoluminiscencia esta en funcién de las siguientes caracteristicas del
material: estabilidad quimica, cantidad y tamafio de los nc—Si y, grado de pasivacion
que existe entre las fronteras de los nc—S7 y la matriz amorfa.

Es en este contexto donde surge el interés de estudiar la influencia que tienen los
distintos pardmetros de depdsito (involucrados con el método PECVD) sobre estas
caracteristicas.

De esta forma, desde hace 8 anos nuestro grupo de investigacion del Instituto
de Investigaciones en Materiales de la UNAM ha estudiado la influencia que tienen
sobre estas caracteristicas los siguientes parametros de depésito: cantidad del flujo
de los gases, potencia del plasma, temperatura, presién y tiempo de depésito [28-33].

Siguiendo esta linea de investigacion, este trabajo de tesis pretende estudiar la
influencia que tienen la potencia del plasma y la cantidad de hidrégeno que se in-
troduce a la camara (método PECVD) sobre dichas caracteristicas.

I1.2. Hipotesis

Se puede realizar una descripciéon con un enfoque cuantitativo de la influencia que
tienen la potencia del plasma y la cantidad de hidrégeno que se introduce a la
camara, en el método de depdsito PECVD, con respecto a la fotoluminiscencia y la
estabilidad quimica del material semiconductor a base de una pelicula delgada de
nitruro de silicio hidrogenada que contiene nanocristales de silicio.
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I1.3. Objetivo

= Conocer la influencia que tienen la potencia del plasma y la cantidad de
hidrégeno utilizados en el método PECVD, con respecto a la fotoluminiscen-
cia y la estabilidad quimica del material semiconductor a base de una pelicula
delgada de nitruro de silicio hidrogenada que contiene nanocristales de silicio.

= Relacionar los resultados de este estudio con las dreas de posible aplicacion de
este material; celdas solares a base de pelicula delgada y optoelectrénica.

I1.4. Metododologia de la investigacién

Utilizando el método PECVD se propone hacer la sintesis de peliculas delgadas com-
puestas por nitruro de silicio hidrogenado con inclusion de nanocristales de silicio
variando la potencia del plasma y la cantidad de hidrégeno molecular que se uti-
liza durante el crecimiento. Consideramos que los intervalos de variacion de estos
parametros serian los siguientes:

» Hidrdgeno: desde 0 scem (centimetro ctibico estdndar por minuto) hasta 100 scem,
con pasos de 20 scem.

= Potencia: desde 10 W hasta 50 W, con pasos de 10 W.

Se propusieron estos valores porque consideramos que con ellos obtendriamos una
buena relacién de costo—beneficio entre la resolucién de la evolucién de los fenéme-
nos a estudiar y la carga de trabajo adquirida para sintetizar el nimero de muestras
que se genera. Ademds, se consider6 lo expuesto en el capitulo anterior respecto a
los efectos que ocasionan las altas potencias en el material: ataque y generacion de
defectos estructurales en las peliculas.

Para mostrar que efectivamente se cuenta con un material que contiene nc—S4,
se pretende hacer una medicion de HRTEM a alguna de las peliculas obtenidas.

Para estudiar la influencia que tienen los pardmetros de estudio (potencia e
hidrégeno) en la degradacién quimica del material, se pretende estimar la oxidacién
de cada una de las muestras.

Se pretende analizar a la fotoluminiscencia del material con base en el estudio del
espectro fotoluminiscente y del band-gap (estimado) de cada una de las muestras.

Para hacer el estudio del espectro fotoluminiscente se pretende hacerle una de-
convolucién y enfocarnos en la posicion y altura del pico principal; esto nos per-
mitird localizar la regién de mayor emisiéon y la densidad de nanocristales en el
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material. Por tltimo, el estudio del semi—ancho de todo el espectro fotoluminiscente
permitird conocer cémo esta variando la distribucién en tamaifios de los nc—Si.

Ademsds, con la finalidad de estudiar el grado de pasivaciéon que existe en las
fronteras de los nc—Si, se pretende estimar el porcentaje de los enlaces Si—H que
pertenezcan a las fronteras de los nc—Si.

Finalmente, para encontrar los valores de sintesis de hidrégeno y potencia que fa-
vorezcan a la aplicacién del material en dispositivos fotovoltaicos y/u optoelectréni-
cos, se pretende vincular las necesidades de estas dos areas con los resultados obte-
nidos de estabilidad quimica y fotoluminiscencia.

I1.5. Planteamiento del experimento

11.5.1. Parametros de depdsito

Para hacer la sintesis del material, se propuso utilizar los siguientes parametros de
depdsito.

= Temperatura; T"= 300 °C
= Presion; P = 500 mT orr
= Tiempo; t = 30 min

Ar 50scem
NH; 7.5scem
SiH>Cly 7.5scem

Cantidad de flujo de todos los gases con excepcién
del hidrogeno

Se decidié utilizar este conjunto de parametros porque en trabajos anteriores se ha
observado que con ellos se obtiene una buena fotoluminiscencia y estabilidad quimi-
ca en la pelicula [30-33].

Se propuso hacer la sintesis de cada una de las peliculas sobre un sustrato de
silicio y sobre otro de cuarzo. Esto con la finalidad de hacer distintos tipos de me-
diciones; por ejemplo: con las muestras depositadas sobre los sustratos de silicio se
hicieron mediciones de fotoluminiscencia, FTIR y perfilometria; mientras que con
las muestras depositadas sobre los sustratos de cuarzo se hicieron mediciones de
perfilometria y UV—visible.

I1.5.2. Medicién de HRTEM

Para hacer esta medicién se propuso elegir una muestra con buena fotoluminiscencia
que no presentara degradacién y, para evitar prepararla mediante desbaste mecanico
y posteriormente con debaste idénico, se decidié hacer un nuevo crecimiento con
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los mismos pardametros de depdsito pero sobre un sustrato de sal (NaCl). De esta
forma, para obtener la pelicula sin sustrato, la muestra se coloca sobre agua para
disolver la sal dejando a la pelicula flotando, lo que permite tomarla con la rejilla
de microscopia.

I1.5.3. Medicién del band—gap

Para estimar el band-gap se propuso utilizar el modelo de Tauc.! Para poder aplicar
este modelo se necesita conocer dos caracteristicas de la pelicula: i) la transmitan-
cia que presenta hacia la luz que se encuentra en la regiéon UV—visible (ademés la
reflectancia de la pelicula debe ser despreciable), y ii) su grosor.

Para conocer el grosor de la pelicula se propuso colocar un escalén en el sustrato?
y posteriormente medir el grosor por perfilometria. A pesar de que la perfilometria
seria realizada sobre el sustrato de cuarzo, se propuso colocarles escalones a ambos
sustratos, esto con la finalidad de tener un mayor respaldo en caso de necesitar cono-
cer el grosor de la pelicula crecida sobre el sustrato de silicio en estudios posteriores.

Para medir el espectro de transmitancia en la zona UV—visible (T'()\)) se propuso
utilizar un equipo de espectrofotometria UV—visible. Ademas, se ha considerado des-
preciable el valor de la reflectancia de las peliculas ya que en este tipo de materiales
existe este comportamiento.

El modelo de Tauc, nos proporciona la siguiente ecuacion que nos permite estimar
el band—-gap de la pelicula.

(E — EOP)2

a(F)=1B i

(I1.1)
En donde E,, es el gap del material, o(E) es el coeficiente de absorcién de la pelicula
para una zona del espectro determinada y, B es una constante llamada pendiente
de Tauc, la cual se relaciona con la distribucién de angulos de los enlaces presentes
en el material y es un pardmetro estructural [34].

Podemos calcular o con los datos de la transmitancia y el grosor de la pelicula

(d), ya que: ! ,
MM:dm<ﬂM> (IL.2)

!Este modelo es el més utilizado para estimar el band—gap de materiales semiconductores amorfos
o polimorfos; en especial los relacionados con el silicio. Asume que las reglas de seleccién se relajan
en un semiconductor amorfo, que la probabilidad de transiciones 6pticas entre la banda de valencia y
la banda de conduccion es independiente de la energia en un intervalo limitado y, que las densidades
de estados en las bandas son funciones parabdlicas de la energia.

2La frase “colocar un escaldn al sustrato,” se refiere al acto de cubrir una parte de éste con un
pequetio trozo de oblea de silicio (escalén) antes de iniciar la sintesis, posteriormente, al final del
proceso se retira el escalén y queda delineado el crecimiento sobre el sustrato.
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Observe que valiéndose de la relacién de De Broglie podemos utilizar indistintamente

c
E, o su equivalencia en A, ya que: E = —; en donde h es la constante de Planck vy,

c es la velocidad de la luz en el vacio. De esta forma, podemos reescribir la ecuacion

(IL.1) como:
Vahe/AB = he/\ — Egy (IL.3)

Al graficar \/ahc/AB vs hc/A y hacer un ajuste lineal a la parte de la grafica
correspondiente al cambio mds pronunciado de absorcién, se obtiene el valor de E,
a partir de la interseccion de esta linea con el eje de las abscisas.

Una vez conocido el gap del material, se propuso utilizar la siguiente ecuacién
para conocer el tamano promedio de los nc—Si que contiene cada una de las muestras:

Fop= By + oy (IL.4)
En donde Ey es el gap del Si cristalino (1.16 eV') y, R es el tamano promedio de
los nc-Si. Observe que esta ecuacién es muy similar a las ecuaciones (1.2), (I.4)
y/o (I.6) que se presentan en el capitulo I; ya que en lo tunico que difiere de ellas,
es en las constantes que acompaian al término que incluye a R? por el valor de
11.8. A este valor se le llama constante de confinamiento y se obtiene con modelos
semi—empiricos; los parametros del material que estan involucrados en su cédlculo son
el band-gap, el tamano promedio de los nc-Si (calculado mediante HRTEM) y el
centro en \ del pico principal del espectro de fotoluminiscencia. En el equipo que se
utilizé en esta investigacion el valor de esta constante (11.8) se obtuvo con base en

el modelo de un grupo coreano que se ajusta bastante bien a nuestras muestras [35].

I1.5.4. Medicién de la fotoluminiscencia

Para obtener el espectro de fotoluminiscencia se propuso irradiar a las muestras con
un laser de helio—cadmio y registrar con un fotodetector su emisiéon desde los 350
hasta los 900 nm. Para poder relacionar el valor del semi—ancho del pico con la
dispersién en tamanos se propuso utilizar a la ecuacion (11.4).

I1.5.5. Estimacién de la oxidacion

Para estimar la oxidacion de las muestras se propuso realizar mediciones de espec-
troscopia de transformada de Fourier en el infrarrojo (FTIR); estas mediciones se
realizarian inmediatamente después de obtener las muestras, y se repetirian de 2
a 3 meses después. En la literatura estd reportado que el modo de vibracién de
tipo estiramiento para un enlace Si—O, aparece en un espectro de FTIR entre los
nimeros de onda 1040 y 1070 [em~!] [36,37]; de esta forma, al volver a medir el
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espectro FTIR y compararlo con el anterior, si la pelicula se ha oxidado, este modo
de vibracién deberia aparecer en el espectro mas reciente.

11.5.6. Estimacién de la cantidad de enlaces Si—H

Para conocer el porcentaje de enlaces Si-H se propuso utilizar los espectros de FTIR
en la siguiente ecuacion.

[Si-H] = %OgK[Si,H] / o (w)dw (IL5)

En donde d es el espesor de la pelicula, K{g;p](215 em ™) = 7.1 x 10'% em™! es
una constante obtenida experimentalmente [39] y, a(w) es el coeficiente de absorcién
para un determinado niimero de onda el cual se integra en toda la regién del espectro
que representa al modo de vibracion del enlace de interés. En nuestro caso: el modo
de vibracion de tipo balanceo para el enlace Si—H que aparece en el niimero de onda
~ 640 [em™1] [36,37].

Es importante sefialar tanto para el caso del estudio de la oxidacién, como para
este caso, que la precision que tiene el equipo de FTIR para detectar algin tipo de
enlace en el material, es de 1% molar del total de enlaces presentes en el mismo.
Este hecho sera relevante al momento de hacer el anélisis de resultados.



Capitulo I1I

Desarrollo experimental

II1.1. Equipo de depdsito

A continuacion se describen las caracteristicas del equipo y la materia prima que se
utilizé para hacer la sintesis y caracterizacion del material.

Cémara de vacio de acero inoxidable grado 304 y/o 316. Solamente los electrodos
estan construidos con el tipo 316 porque reciben el ataque directo del plasma.

El flujo del argén, amoniaco y diclorosilano fue regulado con controladores de
flujo mésicos marca MKS; con precisiéon de +1 a 2% del flujo de trabajo.

El vacio primario de la cdmara (~ 1072 Torr) fue realizado con una bomba
mecénica con potencia de 1/4 de hp.

El alto vacio (~ 10~* Torr) fue realizado con una bomba turbo-molecular marca
ADIXEN modelo ATP100.

Para medir la presién del vacio primario se utilizé un barémetro electrénico
marca Pirani modelo 947 Convection.

Para medir la presion del alto vacio se utilizé6 un medidor de catodo frio marca
MKS modelo 943.

Para calentar el sustrato se utilizé una resistencia eléctrica montada sobre la
base del electrodo inferior (que a la vez funge como porta sustrato) controlada por
un regulador de temperatura convencional.

Para regular la presién dentro de la cdmara se utilizé un controlador de presién
marca MKS modelo 651C.

Para generar el plasma se utilizé una fuente de radiofrecuencia marca Kurt Lesker
company.
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I11.2. Sintesis del material

Antes de iniciar la sintesis del material es necesario limpiar los sustratos y la cdmara
de depésito. La limpieza del sustrato comienza con un bano ultrasénico en tricloroe-
tileno el cual tiene una duracién de entre uno y tres minutos; posteriormente, ex-
traemos el sustrato y lo secamos con aire comprimido.! Después de secar el sustrato
lo introducimos una vez més en un vaso de precipitado que contenga tricloroetileno
renovado, lo dejamos reposar de uno a tres minutos para después extraerlo y secar-
lo. Posteriormente, repetimos el proceso del bano ultrasénico y de reposo dentro del
vaso de precipitado; primero con acetona y por ultimo con alcohol isopropilico. Su-
mergir al sustrato en tricloroetileno tiene como objetivo remover la grasa que pueda
contener el mismo; mientras que la acetona y el alcohol isopropilico ayudan a lim-
piarlo y a remover particulas de polvo. En el caso del sustrato de silicio es necesario
que después de la limpieza con acetona se introduzca durante un minuto en una
solucién éacida llamada solucién P: (100H20 : 10HNOs : 1HF); esta accién tiene
la finalidad de hacer un proceso de decapado de la superficie para remover el éxido
nativo que pueda existir en la misma y algunas otras impurezas. La limpieza de la
camara se logra pasandole un pano mojado con alcohol isopropilico para remover
los residuos de sales que se forman dentro de la cAmara como resultado del depdsito
anterior.

Una vez realizada la limpieza de los sustratos y de la cdmara de depésito, po-
demos iniciar con el proceso de sintesis del material. Este se inicia al introducir los
sustratos en la cadmara de depédsito procurando que su posicién con respecto al elec-
trodo sea similar entre un depdsito y otro; lo cual permitird tener condiciones de
depdsito similares en la zona de descarga del plasma. Después de esto, ajustamos la
distancia que hay entre ambos electrodos. En nuestros crecimientos esta distancia
fue de 2.5 ¢m. Posteriormente procedemos a cerrar la camara para comenzar a ha-
cer el vacio. Para alcanzar el alto vacio es necesario primero llegar a un vacio base
(~ 1072 Torr), el cual se logra poniendo en funcionamiento una bomba mecéni-
ca. Posteriormente ponemos en funcionamiento a la bomba turbomolecular y en un
tiempo promedio de 1% hrs alcanzamos el alto vacio. Después de esto, procedemos a
verificar que todas las lineas de los gases también estén en vacio; esto se hace como
medida de seguridad para evitar que pudieran entrar particulas no deseadas en el
momento del depédsito. Posteriormente comenzamos el calentamiento del sustrato, y
cuando éste ha alcanzado la temperatura deseada, comenzamos a introducir a los
gases en la caAmara. El primer gas que introducimos es el hidrégeno; se hace de esta
manera porque no contamos con el controlador de flujo masico para este gas; por

1Es preferible utilizar nitrégeno de alta pureza para el secado, se utilizé aire comprimido a falta
de un sistema de secado con nitrégeno.
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lo cual, calculamos su flujo en funcién de la presion dentro de la camara. Después,
introducimos el resto de los gases accionando sus controladores de flujo mésico. Una
vez que los gases se encuentran dentro de la cdmara, accionamos el controlador
de presién (MKS) para alcanzar la presiéon de depésito requerida. Cuando hemos
alcanzado dicha presion, procedemos a encender la fuente de radiofrecuencia para
generar el plasma. A partir de este momento, comienza el depésito de la pelicula, por
lo cual debemos esperar 30 min para apagar la fuente de radiofrecuencia y terminar
el crecimiento. Cuando ha terminado el tiempo de depdsito, apagamos la fuente de
radiofrecuencia, la resistencia que calienta al sustrato, y cerramos los flujos de gas
del NHs y del SiH>Cls; se deja abierto el flujo del argén y del hidrégeno para que
ayuden a enfriar a la camara y a diluir a los gases que ain permanecen dentro de
ella, nuevamente prendemos la bomba turbomolecular para que ayude a sacar los
residuos gaseosos en la cadmara y para hacer las purgas de las lineas del N Hg y del
SiH2Cls. Por 1iltimo, cerramos las lineas de los gases, y dejamos enfriar a la cAmara
antes de abrirla.

I11.3. Equipo de caracterizacién

A continuacién se describen los equipos que se utilizaron para hacer la caracteriza-
cién del material.

s UV-visible, equipo marca JASCO; los rangos del espectro electromagnético en
los que se midi6 la transmitancia de las peliculas fueron de los 200 a los 900
nm con pasos de 1 nm. Estas mediciones se hicieron inmediatamente después
de obtener la muestra.

= FTIR, equipo marca Nicolet 560; los rangos del espectro electromagnético en
los que se midio la transmitancia de las peliculas fueron de los 400 a los 4000
[em~!]. Estas mediciones se hicieron inmediatamente después de obtener la
muestra y se repitieron aproximadamente tres meses después.

» Fotoluminiscencia, laser helio-cadmio marca Kimmon (325 nm —~ 3.82 eV
y 24 mW); sistema de fotodeteccién: monocromador y fotodetector marca
ACTON (Princeton Instruments). El rango del espectro electromagnético en el
cual se midié la fotoluminiscencia va de los 350 a los 700 nm. Estas mediciones
fueron realizadas en una sola sesién aproximadamente tres meses después de
sintetizar las muestras. El hecho de haber realizado todas las mediciones en
una sola sesién, permite realizar una comparaciéon confiable entre los valores
de la intensidad de la fotoluminiscencia de las distintas muestras.

= Perfilometria, equipo marca Veeco modelo Dektak 150.
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II1.4. Tratamientos realizadas a los datos obtenidos

Respecto de los espectros de fotoluminiscencia se tuvieron que hacer dos ajustes. El
primero consiste en escalar el espectro respecto a una curva de correccién del foto-
detector. Esto se debe a que el sistema de deteccién (fotodetector, espectrémetro,
lentes colectoras, etc.) no detecta con la misma sensibilidad las distintas zonas del
espectro que mide.? El segundo ajuste consiste en suavizar algunas zonas del espec-
tro en las cuales aparecen picos muy intensos debido a las lineas del plasma del laser
que se dispersan en la superficie de la muestra y penetran al sistema de deteccion.
Para hacer este suavizado se midio el espectro del laser y se resté al espectro medido.
Ambas correcciones se automatizaron en MATLAB.

La deconvolucion de los picos del espectro de fotoluminiscencia se hizo con la
ayuda del software llamado fityk [38]. El criterio que se utiliz6 para realizar dicha
deconvolucién es el siguiente: primero se fijé la posicién del pico principal (el que
estd centrado en la zona més intensa) y, después con la ayuda de otros picos (entre
dos y tres) se ajusté la curva de forma manual. La figura III.1 muestra un ejemplo
de la deconvolucién realizada a uno de los espectros.

Respecto al semi—ancho del espectro fotoluminiscente, éste se reporté como la
distancia de borde a borde del espectro tomando como referencia a la mitad de
la altura de la zona principal de emision; la figura III.1 muestra con una linea
roja la representacién del semi—ancho que se calculé para uno de los espectros de
fotoluminiscencia.

Para hacer el reporte del gap, se promediaron los valores que se obtenian con
cuatro lineas de ajuste en la zona de alta absorcién del espectro de UV-visible (mo-
delo de Tauc capitulo II); el error se reporta como la desviacién estandar de estas
cuatro cantidades. La figura III.2 muestra un ejemplo de este proceso.

Los datos obtenidos de las mediciones de perfilometria permitieron estimar las ve-
locidades promedio de crecimiento de las peliculas. El procedimiento que se realizé pa-
ra estimar dichas velocidades fue dividir los espesores de las peliculas por el tiempo
de crecimiento. El error se reporté como un error estimado de & 5 %.

2La curva de correccién fue obtenida al comparar el espectro registrado de una ldmpara de
calibracién certificada por el NIST (National Institute of Standards and Technology ), con al espectro
de dicha ldampara medido con el fotodetector.
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Intensidad [a.u]

Fotoluminiscencia
10 W de potencia y 40 sccm de H

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4

396 433 510 591 | centro [nm]

48 40 47 50 semi-ancho [nm]
12131 24464 12806 5579 |intensidad Ja.u]
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Figura III.1: Deconvolucién realizada al espectro de fotoluminiscencia de la muestra crecida
con 40 sccm de hidrégeno y 10 W de potencia. La curva de puntos negros es el espectro de
fotoluminiscencia y, la curva azul representa la deconvolucion realizada. La linea horizontal
de color rojo representa al semi—ancho de todo el especto y, la linea horizontal de color azul
representa al semi—ancho del pico principal.
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Figura III1.2: Ajuste lineal de la zona de alta absorcién del espectro UV—visible de la pelicula
crecida con 50 W de potencia y 60 sccm de hidrégeno. El recuadro es una amplificacién de

la zona de ajuste.






Capitulo IV

Presentacion y discusion de
resultados

En este capitulo primero se presentan los resultados de la zona de emision y el
semi—ancho del espectro fotoluminiscente y, posteriormente, estos resultados se re-
lacionan con el band—gap de las peliculas. Por ultimo, se presenta la intensidad de
la fotoluminiscencia, la cual, se relacionan con la velocidad de crecimiento, el por-
centaje de enlaces Si—H y la oxidacién del material.

Antes de presentar los resultados de fotoluminiscencia primero se muestra la
imagen que se obtuvo con el HRTEM de la muestra crecida con 40 W de potencia
y 60 scem de hidrégeno (figura IV.1). Desafortunadamente, como se puede apreciar
en la figura, las imagenes que se obtuvieron no tienen la resolucién suficiente para
poder observar a los nc—-Si. De esta forma, no ha sido posible realizar un estudio
més a fondo, basado en las imagenes de HRTEM, sobre algunas propiedades de los
nc—S% como tamanos promedio, formas, distancias interplanares etc.

Figura IV.1: Imagen de HRTEM de la muestra sintetizada con 40 W de potencia y 60 scem
de hidrégeno.
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IV.0.1.

La tabla IV.1 presenta los valores del centro, intensidad y semi—ancho del pico prin-
cipal de la fotoluminiscencia en funciéon de la potencia del plasma y de la cantidad
de hidrégeno. Como se mencioné en la seccién final del capitulo anterior, este pi-
co corresponderia al pico de la deconvolucién con mayor intensidad. La figura IV.2
muestra algunos de estos espectros de fotoluminiscencia junto con las deconvolucio-

Fotoluminiscencia

nes que se realizaron sobre ellos.

CAPITULO IV. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Hidrégeno [scem)]

0 20 40 60 80 100

457 436 433 439 414 458 centro [nm]
10 | 51 31 40 38 31 51 semi—ancho [nm]
2576 | 16888 | 24464 | 37754 | 34429 | 47909 | intensidad [a.u]

452 448 437 438 434 430 centro [nm)|
20 | 36 33 40 39 40 36 | semi-ancho [nm]
g 11374 | 7836 | 25046 | 13226 | 10873 | 17626 | intensidad [a.u]

= 468 472 463 416 456 439 centro [nm)|
g 130 ] 30 41 44 32 31 36 | semi-ancho [nm]
% 7982 | 14788 | 6302 | 4706 | 14286 | 16433 | intensidad [a.u]

A 441 441 438 469 435 459 centro [nm)|
40 | 36 39 39 39 36 41 | semi-ancho [nm]
8888 | 13461 | 8664 | 8855 | 4707 | 4365 | intensidad [a.u]

464 435 441 440 463 456 centro [nm)|
50 | 47 41 42 40 37 40 | semi—ancho [nm]
1856 | 2848 | 4168 | 3320 | 3100 | 3732 | intensidad [a.u]

Tabla IV.1: Valores del centro, intensidad y semi—ancho del pico principal de la deconvolu-

cion del espectro fotoluminiscente.
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Fotoluminiscencia Fotoluminiscencia

10 W de potencia y 0 sccm de H 10 W de potencia y 20 sccm de H
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
394 457 553 | centro [nm] 398 436 489 573 | centro [nm
33 51 61 semi-ancho [nm]| 20 31 45 46 | semi-ancho [nm]|
1196 5276 2508 | intensidad [a.u] | 3690 |[intensidad [a.u] |
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Figura IV.2: Espectros fotoluminiscentes de las muestras sintetizadas con 10 W de potencia
y todas las variantes de hidrégeno. Cada grifico contiene los valores obtenidos del espectro
fotoluminiscente (curva formada por puntos negros), y las curvas gaussinas (curvas rojas)

que forman la deconvolucién (curva azul). La linea horizontal de color rojo representa al
semi—ancho de todo el especto.
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Zona de emision

Los valores que presenta la tabla IV.1 de la posicién del centro del pico de ma-
yor intensidad de fotoluminiscencia muestran que la principal zona de emisién se
mantuvo constante en la regién azul del espectro electromagnético. Por otro lado,
los espectros de fotoluminiscencia revelan que la cobertura de emisién de todas las
muestras es similar, abarcando desde inicios del violeta (~ 420 nm) hasta inicios del
rojo (~ 600 nm). La figura IV.2 muestra algunos de estos espectros.

Al considerar a la ecuacién (I1.4), podemos relacionar los valores de la posicién
del centro del pico principal de la fotoluminiscencia con el tamano promedio de los
nc—S1 que generan dicha emisién, ademaés, esta ecuaciéon también permite relacionar
el semi—ancho total de los espectros con la distribucién en tamanos de los nc—Si.
Considerando que el pico principal de emision debe estar asociado a la mayor can-
tidad de nc—S% de un determinado tamano, podemos decir que estos tamanos estan
fundamentalmente entre 2.5 y 3 nm; la tabla IV.2 muestra estos valores como fun-
cion de los parametros de estudio. Sin embargo, si consideramos el semi—ancho de
todo el espectro, y utilizamos una vez més a la ecuacién (I1.4), podemos estimar que
el tamano promedio de la distribuciéon de nc-Si, para todas las muestras, estaria
entre los 2 y 5 nm.

Hidrégeno [scem]
0 | 20 | 40 | 60 | 80 | 100
10 | 27129 |26 | 27|25 28
201271272626 |26)| 2.6
30 | 2.8 28|28 25|27 27
40 | 2.7 1 2.7 126 | 2.8 |26 | 2.8
50 | 2.8 | 2.6 | 2.7 | 2.7 | 2.8 | 2.7

Potencia [W]

Tabla IV.2: Tamano promedio, en nm, de los nc—Si que generan la emisién del pico principal
de la fotoluminiscencia.

Si comparamos este resultado con los célculos tedricos realizados en el capitulo ante-
rior, se observa que nuestros resultados experimentales estan relacionados adecuada-
mente con los resultados obtenidos utilizando el modelo de confinamiento cudntico;
pues recordemos que al estimar alguno de los posibles valores de la fotoluminiscencia
que generaria un nc—Si de 5 nm de didmetro, inmerso en una matriz de nitruro de
silicio, encontramos que ésta seria ~ 458 nm; valor que en la tabla I'V.1 se encuentra
de forma muy aproximada en varias ocasiones.

Con la intencién de tener mayor certeza sobre las conclusiones que implican los
resultados de la posicién del centro del pico principal de la fotoluminiscencia, o de
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sus equivalentes tamanos promedio de los nc—S% que lo conforman, se podria hacer
una comparacion de dichos resultados con los valores estimados del band-gap de
las peliculas. Desafortunadamente, no serd posible hacer este procedimiento porque
los valores del band-gap que se obtuvieron (~ 5 eV') no son los valores del gap que
pertenecen a los nc—Si embebidos en la matriz amorfa (son los valores pertenecientes
a dicha matriz); la tabla IV.3 muestra dichos valores del band—gap. A pesar de esto,
estos valores permiten garantizar que la fotoluminiscencia registrada es generada
unicamente por efectos del confinamiento cudntico de los nc—S%, pues la energia del
laser con la que fue excitado el material es ~ 3.82 eV (seccién II1.3), lo cual impli-
carfa que un material con un gap de 5 eV seria totalmente transparente ante esta
energia (3.82 eV'). Ademsds, el tener un valor del band-gap que sélo corresponde a
la parte amorfa, nos indica que la densidad de nc—S7 es muy pequena.

Hidrégeno [scem)
0 20 40 60 80 100
10 | 5.14+.06 | 4.8£.05 | 4.9£.01 | 5.1+.04 | 4.7£.05 | 5.0£.05
20 | 5.2£.04 | 5.5+.05 | 5.24+.05 | 5.1£.05 | 5.1£.05 | 5.2+.05
30 | 5.1£.05 | 5.1£.05 | 5.3+.05 | 5.1£.05 | 5.1£.05 | 5.4%.05
40 | 5.1£.05 | 5.3£.05 | 4.84+.05 | 4.7£.07 | 5.4£.05 | 4.8+.08
50 | 5.3£.05 | 5.1+.04 | 5.44£.05 | 5.0£.03 | 5.3£.05 | 5.3+.04

Potencia [W]

Tabla IV.3: Valores del gap (V) de las peliculas estimados con el modelo de Tauc.

Semi—ancho

La tabla IV.4 muestra los valores de la magnitud del semi—ancho de todo el es-
pectro de fotoluminiscencia en funcién de la potencia del plasma y de la cantidad
de hidrégeno. La seccién final del capitulo anterior indica que los valores de este
semi—ancho fueron calculados al medir la distancia de borde a borde del espectro
de fotoluminiscencia tomando como referencia a la mitad de la altura de la zona
principal de emision. La figura IV.2 puede ayudar a comprender este proceso; en
ella se muestran algunos espectros fotoluminiscentes los cuales contienen una linea
horizontal de color rojo que representa el semi—ancho de todo el espectro.

En la segunda seccién del capitulo I, se mencioné que el semi—ancho estd direc-
tamente relacionado con la distribucién en tamanos de los nc—Si que se encuentran
inmersos en la matriz amorfa del material; esto es: conforme aumenta la distribu-
cién en tamanos, también aumenta la magnitud del semi—ancho. Ademads, como ya
se menciond en la seccién anterior, la ecuacién (I1.4) (capitulo II) permite hacer
una relacién entre las longitudes de onda del espectro fotoluminiscente y el tamanio
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promedio de los nc—Si que generan dicha emision. Por esta razon se ha decidido que
en la tabla IV.4 se reporten los valores del semi—ancho en longitudes de onda (),
y en diferencias entre tamanos de nc—Si que conforman el semi—ancho. El siguiente
ejemplo puede aclarar un poco mas esta situacién. Si observamos la posicién de la
tabla que corresponde a los valores de 10 W de potencia y 100 sccm de H (esquina
superior derecha), vemos que el valor del semi—ancho (de todo el espectro) de esta
posicién es de 225 nm en A, o 1.6 nm en tamanos de nc—Si. De esta forma, el valor
de 1.6 nm implica que a partir del tamano promedio de los nc-Si que conforman
el centro del pico principal de emisién de esta muestra (2.8 nm, tabla IV.2), el
semi—ancho en tamanos inicia a los 1.6/2 nm a la izquierda de este valor, y termina
a los 1.6/2 nm a la derecha del mismo; esto es: inicia a los 2 nm y termina a los 3.6
nm.

Ademas, por cuestiones de claridad, en esta tabla se ha decidido presentar co-
loreadas las celdas en tonos que van desde el verde claro hasta el rojo; los tonos en
verde claro corresponden a los valores de los semi—anchos mas pequefios y, conforme
la magnitud del semi—ancho aumenta, el tono va cambiando hacia el rojo.

Al analizar estos valores se observa que de manera general no existe una tenden-
cia en el comportamiento del semi—ancho en funcién de los parametros de estudio
(hidrégeno y potencia), pues en la mayor parte de la tabla predominan los valores
bajos e intermedios, y sélo en algunos puntos aislados existen valores altos.

| Hidrégeno [scem]

0 20 | 40 | 60 | 80 | 100

A [nm]
ne — Si [nm)
A [nm]
ne — Si [nm)
A [nm]
ne — Si [nm)
A [nm]
nc — Si [nm)
A [nm]
nec — Si [nm)

Potencia [W]

Tabla IV.4: Semi-ancho del espectro de fotoluminiscencia en funcién de la potencia del
plasma y de la cantidad de hidrégeno. Los valores se presentan en unidades de longitud de
onda (A [nm]) y en tamafio de nanocristales (nc—Si [nm]).
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Intensidad

La intensidad del pico principal de fotoluminiscencia varia de forma considerable
en funcién del hidrégeno y la potencia del plasma; las figuras IV.3 y IV.4 permi-
ten comenzar a analizar estas variaciones. La primera figura muestra los graficos de
la intensidad del pico principal de fotoluminiscencia como funcién de la potencia
del plasma para cada una de las cantidades de hidrégeno; mientras que la segunda
figura muestra los graficos de la intensidad del pico principal de fotoluminiscencia
como funcion de la cantidad de hidrégeno para cada una de las potencias; los valores
utilizados para realizar estos graficos se obtuvieron de la tabla IV.1. La intensidad re-
portada en esta tabla no fue normalizada al espesor de las peliculas; este comentario
surge en el contexto expuesto en la parte final de la primera seccién del marco teori-
co, en donde se comenté que el espesor de la pelicula podria influir en la intensidad
de la fotoluminiscencia, pues el aumento del espesor deberia implicar el aumento
en la cantidad de nc—Si. Por otra parte, también se comenté que el aumento del
espesor puede aumentar la magnitud del fenémeno de reabsorcion, el cual estd en
competencia directa con la emisién que generan los nc—S%. De esta forma, se llegd a
la conclusién de que no es sencillo conocer la relaciéon entre espesor e intensidad, y
que la dependencia de la intensidad con respecto al espesor en algunos casos debe
ser considerada y en otros puede prescindirse de ella.

La justificacion de no haber presentado la intensidad normalizada al espesor
estd en funcion de la relacién que se obtuvo entre espesores e intensidades, ya que
la diferencia que existe entre el maximo y el minimo espesor (65 y 244 nm respecti-
vamente; figura IV.5) es de poco mds del triple; mientras que la diferencia entre la
minima y la méxima intensidad (1856 y 47909 a.u. respectivamente; figura IV.4) es
de poco mas de un orden de magnitud, lo que implica que para realizar un analisis
cualitativo del comportamiento de la intensidad, es posible prescindir del espesor de
las peliculas.

En las figuras IV.3 y IV.4 se pueden observar tres caracteristicas importantes;
la primera es que para el valor de 50 W de potencia la intensidad es muy baja y
casi constante para las distintas cantidades de H, la segunda caracteristica es que
para los valores de 60, 80 y 100 sccm de H el comportamiento de la intensidad, en
funcién de la potencia, es muy similar (esto se aprecia mejor en la primera figura),
y la tercera caracteristica es que para 10 W de potencia la intensidad alcanza sus
mayores valores y ademas muestra un comportamiento casi lineal con respecto al H.
A continuacién se analizan més detalladamente estas tres caracteristicas.

Como se menciond en el parrafé anterior, la funcién que el hidrégeno desempena
en la intensidad de la fotoluminiscencia se vuelve irrelevante al considerar el valor
de 50 W de potencia, ademas, estos valores de intensidad son los mas bajos que
presenta el material. En la segunda seccién del capitulo I se comenté que la inten-
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«10* Intensidad de la fotoluminiscencia vs potencia
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Figura I'V.3: Grafico de la intensidad del pico principal de la fotoluminiscencia como funcién
de la potencia (para cada cantidad de H); datos obtenidos de la tabla (IV.1).
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Figura IV.4: Gréfico de la intensidad del pico principal de la fotoluminiscencia como funcién
de la cantidad de hidrégeno (para cada potencia); datos obtenidos de la tabla (IV.1).
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sidad de la fotoluminiscencia, con respecto a las caracteristicas del material, esta en
funcién de la densidad de nc—Si y de la cantidad de defectos estructurales en la
superficie de estos nc—Si; en donde estos defectos pueden ser enlaces no pasivados o
enlaces con atomos fuera de sus posiciones de equilibrio, ya que esto genera centros
de recombinacién del par e —h afectando a la fotoluminiscencia del material. Por
ultimo, se comentd que estos defectos pueden aumentar al incrementar la potencia del
plasma, pues esto ocasiona que aumente la velocidad de depdsito y/o el bombardeo
iénico sobre la superficie de la pelicula.

Con base en las caracterizaciones realizadas al material, no podemos concluir
que las altas potencias afecten a la formaciéon de nc—S7; sin embargo, utilizando las
mediciones del espesor de las peliculas si es posible conocer la influencia que tienen la
velocidad de depédsito y consecuentemente el bombardeo iénico sobre la intensidad de
la fotoluminiscencia. Para realizar esta tarea, a continuacién se analiza la velocidad
promedio de depdsito como funcién de la cantidad de hidrégeno y la potencia del
plasma. La figura IV.5 muestra los graficos de estas velocidades de depdsito como
funcién de la potencia del plasma para cada una de las cantidades de hidrégeno;
mientras que la figura IV.6 muestra los graficos de estas velocidades de crecimiento
como funcion de la cantidad de hidrégeno para cada una de las potencias; los valores
de estos graficos se obtuvieron de la tabla IV.5. Observe que los ejes verticales del
lado derecho de cada uno de los gréficos presentan unidades de longitud y no de
velocidad, se ha hecho de esta forma porque estos ejes representan los espesores
de las peliculas medidos por perfilometria. Es posible hacer esta equivalencia entre
velocidades y espesores porque los valores de la velocidad fueron calculados al dividir
el grosor de la pelicula por el tiempo de depésito, el cual es constante (30 minutos).

Lo primero que podemos observar en la figura IV.6 es que los valores de la
velocidad de crecimiento que se obtienen con 50 W de potencia no son mayores
que los obtenidos con las otras potencias, esto puede relacionarse con alguna de las
siguientes dos situaciones: la primera es que esta potencia, a pesar de ser la mas alta,
ya no aumente la cantidad de especies generadas dentro del plasma, y la segunda
situacién es que si aumente dicha cantidad, pero que aumente en igual medida
el ataque a la pelicula ocasionando que éste pueda llegar a desprender trozos del
material, lo que generaria un equilibrio entre la cantidad de material que se deposita
y la cantidad que se desprende. Esta situacién se puede aclarar un poco mas si
consideramos alguna de las graficas que corresponden a los valores de 60, 80 o 100
scem de hidrégeno que se presentan en la figura IV.5 (gréaficas de color verde, morado
y amarillo). La similitud que existe entre estas tres gréficas es lo que permite usar
a cualquiera de ellas para analizar la relacion entre ataque y generacion de especies;
quizas, la méas representativa para mostrar esta relacion sea la gréafica de 100 scem
de H por lo que se ha decidido utilizarla para realizar dicho analisis.
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Velocidad de crecimiento vs potencia
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Figura IV.5: Grafico de la velocidad de crecimiento de la pelicula como funcién de la
potencia (para cada cantidad de hidrégeno); datos obtenidos de la tabla (IV.5).
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Figura IV.6: Gréfico de la velocidad de crecimiento de la pelicula como funcién de la
cantidad de hidrégeno (para cada potencia); datos obtenidos de la tabla (IV.5).
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Hidrégeno [scem]
0 20 | 40 | 60 | 80 | 100
10 | 2.8 | 43| 3.0 | NN | NN | 5.7
201 64 | 65|51 63 |46 | 4.2
30 | NN [69|59] 43| 23| 2.1
40 | 81 | 6.1 |54 | 58 | 6.1 | 5.9
50 | 54 | 5.6 | 6.0| 5.8 | 5.8 | 6.4

Potencia [W]

Tabla IV.5: Velocidades promedio de crecimiento de las peliculas (nm/min) crecidas sobre
los sustratos de cuarzo. Los espacios de la tabla con NN (no nimero) indican que no fue
posible medir el espesor. El error se reporta como un error estimado del & 5 %.

Observe que en esta grafica, dentro del rango de 10 a 30 W de potencia, la velocidad
de crecimiento decae conforme la potencia va aumentando; sin embargo, al pasar de
30 a 40 W, esta tendencia se revierte, pues la velocidad aumenta y llega a un valor
muy similar del que tenia en 10 W de potencia.

La caida de la velocidad que se observa al pasar de 10 a 30 W, implica que en
estos rangos de potencia, conforme ésta aumenta, el ataque que realiza afecta en
mayor medida al crecimiento de la pelicula de lo que la beneficia la cantidad de
especies que esta generando. Sin embargo, como se dijo en el parrafo anterior, al
pasar de 30 a 40 W la generacién de especies se vuelve relevante, a tal grado que la
velocidad de depdsito recupera el valor que tenia en 10 W de potencia. Esta similitud
en la velocidad de depdsito que presentan estas potencias (10 y 40 W), junto con las
tendencias de velocidad, primero de ir a la baja y después a la alta, implican que a
pesar de que en 10 y 40 W las muestras tienen el mismo espesor, el ataque debe ser
mucho mayor en la muestra de 40 W.

Si recordamos que la intensidad de la fotoluminiscencia estd en funcién de la den-
sidad de nc—Si y de la cantidad de defectos que estos puedan tener en su superficie, y
ademds suponemos que las muestras de 10 y 40 W de potencia (con 100 sccm de H)
al tener el mismo espesor y condiciones de crecimiento similares (a excepcién de la
potencia) deben tener un nimero similar de nc—Si dentro de ellas, podemos concluir
que la muestra de 40 W de potencia al recibir mayor ataque, debe ser menos inten-
sa en su fotoluminiscencia. Esta conclusién coincide con los resultados presentados
de la intensidad de la fotoluminiscencia (figura IV.3), pues en ellos se observé que
para 60, 80 y 100 sccm de H, al aumentar la potencia del plasma, la intensidad de
la fotoluminiscencia disminuye; particularmente en la grafica de 100 sccm de H se
observa que en 10 W de potencia la intensidad es mucho mayor que en 40 W.

En resumen, el ataque que genera el plasma se manifiesta en gran medida apar-
tir del valor de 20 W de potencia, lo que bajo las condiciones de depdsito que se
utilizaron en este trabajo (capitulo II) deja al valor de 10 W de potencia como tinico
valor favorable para la fotoluminiscencia del material.
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Como se dijo anteriormente, otra caracteristica importante del comportamiento de
la fotoluminiscencia se aprecia al considerar el valor de 10 W de potencia de la fi-
gura IV.4 (grafico rojo). En esta grafica se observa que para esta potencia y altas
cantidades de H, la intensidad alcanza sus méaximos valores; ademas, solo en esta
potencia la intensidad se comporta de forma lineal con respecto al H. Esta carac-
teristica pone de manifiesto la funcién que desempena el H en la fotoluminiscencia
del material. A continuacién analizaremos dicha funcion.

Como se dijo anteriormente, la fotoluminiscencia se incrementa al aumentar la
cantidad de nc-Si y/o reducir la cantidad de defectos internos y en las superficies
de estos nc-5i. En la segunda seccion del capitulo I se comenté que el H ayuda a in-
crementar la fotoluminiscencia al pasivar a las superficies de estos nc—Si y colaborar
en los procesos de cristalizacién. El H colabora en estos procesos de cristalizacién
al extraer especies cloradas de la pelicula y al romper algunos enlaces del tipo Si—N
pertenecientes a la matriz amorfa. La extraccién de cloro genera procesos exotérmi-
cos de gran magnitud que generan un reacomodo en la estructura interna del nc—Si
ocasionando que los enlaces que estaban fuera de sus posiciones de equilibrio puedan
regresar a ellas; esto permitird reducir la cantidad de defectos internos del nc—Si.
Por otro lado, cuando el H rompe el enlace Si—N, deja la posibilidad de que el
atomo de S, el cual permanece en la matriz, se enlace con otro dtomo de S7 lo cual
puede implicar el inicio de la formacién de otro nc—Si.

Con la finalidad de conocer en que magnitud cada uno de estos procesos esté co-
laborando en favorecer a la intensidad de la fotoluminiscencia, a continuacién se
analizan los datos que representan el porcentaje de enlaces Si—H pertenecientes a
las superficies de los nc—Si. Como se dijo en la seccién I1.5 del capitulo II, estos por-
centajes pueden ser estimados a partir de los espectros de FTIR al calcular el area
bajo la curva del pico que se forma alrededor del nimero de onda 640 cm ™1, el cual
representa el modo de vibracién tipo wagging de los enlaces H—Si7 pertenecientes a
las superficies de los nc-Si [36].

En los espectros obtenidos no se aprecia el pico que representa dicho modo de
vibracién. Esto nos permite garantizar que este enlace no estd presente en por lo
menos 1 % del total de enlaces de la muestra. La figura IV.7 muestra algunos de estos
espectros. Esta situacion nos presenta dos posibilidades; la primera es que la mayor
parte de las superficies de los nc—S% no estén pasivadas por H, y la segunda es que
esto no suceda pero que se tenga una densidad de nc—S7 tan pequena que ocasione
que este enlace no se registre en el espectro FTIR. La primera posibilidad nos lleva
a pensar que el aumento en la intensidad de la fotoluminiscencia, al aumentar la
cantidad de hidrégeno, debe ser ocasionado principalmente por el aumento en la
cantidad de cloro que extrae el H y por la ruptura que genera de algunos enlaces
del tipo Si—N pertenecientes a la matriz amorfa; como se dijo anteriormente, ambos
fenémenos benefician a los procesos de cristalizacion.
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Espectro FTIR potencia=50 W, H=80 sccm Espectro FTIR potencia=50 W, H=60 sccm
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Figura IV.7: Graficos del espectro FTIR para las muestras de 50 W y, 0, 20, 60 y 80 sccm

de H. La linea discontinua indica la posicién de los 640 cm 1.

Se podria pensar que esta propuesta se puede corroborar haciendo un anélisis sobre
el cambio, en funcién del H, de la cantidad de enlaces Si—S% y Si—IV; en donde se
esperaria que a mayores cantidades de H aumentara la cantidad de enlaces Si—Si y
disminuyera la cantidad de Si—N. Desafortunadamente, no es posible realizar este
analisis, pues de las caracterizaciones realizadas al material, las mediciones de FTIR
son las Uinicas que permiten estimar porcentajes de enlaces de los compuestos que lo
conforman; sin embargo, el material al estar formado en gran medida por la matriz
amorfa de Si—NN, ocasiona que la cantidad de estos enlaces sea mucho mayor que la
cantidad de enlaces Si—S%, ocasionando que el cambio que se pudiera apreciar en el
pico que representa al enlace Si—N (830-972 [em~!] [36,37]) se vuelva imperceptible.

Por otra parte, con base en lo expuesto en la segunda seccién del capitulo I
respecto a la degradacién que genera el cloro en la pelicula, los espectros de FTIR
si permiten conocer si el H estd extrayendo cloro del material. En esta seccién se
comentd que el cloro afecta a la estabilidad del material al generar reacciones de
hidrélisis con el ambiente [28] dejando pequenas explosiones y residuos de sales de
amoniaco [29]. Ademds, si al suceder la reaccién de hidrdlisis, el dtomo de cloro
estaba enlazado con un dtomo de Si, al romperse este enlace (Si—Cl), el dtomo
de S7 permaneceria en la pelicula con la disposicion de formar un nuevo enlace;
por la alta reactividad que existe entre el Si y el O, y al estar presente el O en
la reaccién de hidrdélisis y en el medio ambiente, muy probablemente este nuevo
enlace lo formaria con O, lo que causaria la oxidacion de la pelicula. Entonces, el H
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al extraer especies cloradas dentro de la pelicula, debe reducir estas reacciones de
hidrélisis y consecuentemente la oxidaciéon del material. De esta forma, la oxidacién
del material, que puede ser apreciada mediante FTIR, permite apreciar de forma
cualitativa la extraccion de cloro que realiza el H.

Como se dijo en el capitulo II, con la finalidad de observar la oxidacién del
material, los espectros de FTIR fueron medidos inmediatamente después de obtener
cada muestra y se volvieron a medir tres meses después. En la primera medicion
de FTIR ningiin espectro presenté el pico que representa al enlace Si—-O, el cual
aparece entre los nimeros de onda 1040 y 1070 [em™1] [36,37], lo que implica que
en las muestras que se oxidaron este pico debe aparecer en los espectros de FTIR
que se midieron tres meses después.

De esta forma, estos espectros muestran que solamente se oxidaron las muestras
sintetizadas con la menor potencia (10 W) y las dos menores cantidades de hidrégeno
(0 y 20 scem). La figura IV.8 muestra dichos espectros. Los gréficos en color azul
representan al espectro medido inmediatamente después de realizar la sintesis y los
graficos en color rojo representan al espectro medido tres meses después de esto.
Ademds, para tener un mejor contraste, en esta figura también se presentan los
espectros de algunas de las muestras que no se oxidaron.

En esta figura se puede apreciar que en el grafico de la muestra crecida con 0 scem
de H y 10 W de potencia (grafico superior izquierdo), el pico que representa al
enlace Si—O en el modo vibracién de tipo estiramiento (1040 y 1070 [em 1] [36,37)),
aparece claramente formando un pico agudo a un costado del pico fundamental de la
estructura de Si—N (830-972 [cm™1] [36,37]); mientras que para la muestra crecida
con 20 scem de H y 10 W de potencia (gréafico superior derecho), este pico (Si—O)
aparece mas discretamente en forma de hombro sobre el pico de Si—N, lo cual indica
un menor grado de oxidacion. Por otra parte, en los graficos que corresponden a las
otras muestras se puede apreciar que sus espectros medidos inmediatamente y tres
meses después son similares, lo que implica que el modo de vibracién que representa
al enlace Si—O no aparece.

Ademas, en el gréfico de 10 W y 0 scem de H (gréfico superior izquierdo) se
puede apreciar que la forma del espectro de color rojo, con respecto al de color azul,
cambia alrededor de los 3300 [em™!]; esto es: en el gréfico rojo se observa que en
esta zona aparece un nuevo pico. Este pico representa al enlace O-H [36,37], el
cual creemos que se incorpora en la pelicula al momento de ocurrir los procesos de
hidrolisis. Esta muestra de 10 W y 0 scem de H fue la tnica que presenté dicho
enlace (O—H), de manera especial, al no haberse presentado el enlace en la otra
Unica muestra que también presenté oxidaciéon mediante el enlace Si—O (muestra
de 10 W y 20 scem de H), y ademds, al considerar que entre estas dos muestras
la cantidad de enlaces Si—O es mucho mayor en la de 0 que en la de 20 scem de
H ., nos hace creer que entre ellas los procesos de hidrélisis son mucho mayores en
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la muestra que se sintetizé de 0 scem de H, lo cual coincide con el comportamiento
que se esperaba del H respecto a realizar la extraccién de cloro de la pelicula.

En resumen, bajo estas caracteristicas de depdsito estos resultados indican que la
extraccion de cloro es una de las principales funciones que realiza el H en la sintesis
de este material. Ademads, estos resultados coinciden con el comportamiento que se
observé de la intensidad de la fotoluminiscencia, ya que para la muestra sintetizada
con 10 W de potencia la intensidad se incrementa casi linealmente conforme aumenta,
el H, lo que implicaria que la extraccién de cloro ayuda a que los nc-Si tengan
menor cantidad de defectos tanto internos como en su superficie incrementando a la
fotoluminiscencia del material.

Es importante sefialar que al no presentarse estos fendmenos de oxidacién en
las mismas cantidades de H (0 y 20 sccm) y las otras potencias, podria ponerse
en duda el andlisis realizado respecto a la extraccién de cloro que realiza el H. Sin
embargo, como se dijo en el capitulo II, dos de los gases que participan en el proceso
de sintesis son el SiH>Cly y el N Hs; es por esto que para potencias mayores a 20 W
a pesar de no utilizar o utilizar muy poco H molecular en el proceso de sintesis, el H
atémico se puede generar cuando el plasma rompe estas moléculas; a diferencia del
plasma que se genera con 10 W de potencia, que con base en los resultados obtenidos
creemos que no tiene suficiente energia como para generar el H atémico necesario
para contrarrestar los procesos de degradacién que genera el cloro al extraerlo.

Para concluir con este analisis de resultados retomamos lo que se observé respecto
a los enlaces Si—H pertenecientes a las superficies de los nc—-Si; Los espectros de
FTIR indican que este enlace no est4 presente en al menos el 1 % del total de enlaces
en la pelicula. Esto podria implicar que la superficie de estos nc—5% no esté pasivada
con H. Esta situacién, sumada con la buena estabilidad quimica que presentan las
peliculas, nos hace pensar que las fronteras de los nc-Si deban estar pasivadas con
otro tipo de enlace (uno que les brinde buena estabilidad). Al menos una parte de
las fronteras de los nc—St deben formar enlaces con algin elemento de la pelicula,
aunque no sea con H, pues de no ser asi, no tendrian algiin punto de anclaje.
Como los nc—-Si estan rodeados por la matriz amorfa (Si,~N,), suponemos que sus
fronteras deben estar pasivadas con N, lo cual implicarfa mayor estabilidad quimica,
pues, ademéas de que el enlace Si—N es més estable que el enlace Si—H, el dtomo
de N de dicho enlace no se fugaria de la pelicula, a diferencia del atomo de H que
tiene posibilidad de fugarse con el tiempo.
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Espectro FTIR; potencia=10W H=0sccm Espectro FTIR; potencia=10W H=20sccm
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Figura IV.8: Grafico que muestra el espectro de FTIR medido inmediatamente después de
la sintesis (azul), y 3 meses después (rojo). Muestras crecidas con 10 W de potencia y todas
las cantidades de hidrégeno.
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Conclusiones

El gap estimado permite concluir que la fotoluminiscencia del material es generada
tnicamente por efectos del confinamiento cudntico en los ne—Si y/o en los ciumulos
de S'i. Las imédgenes obtenidas por HRTEM, al no tener buena resolucion, no permi-
ten concluir cudl de estas dos estructuras es la responsable de dicho fenémeno. Sin
embargo, con base en la buena estabilidad quimica del material y en imagenes de
HRTEM de muestras sintetizadas en el mismo equipo de PECVD que se utilizé en
este trabajo y con condiciones de depédsito muy similares en las que si se pueden
observar nanocristales, creemos que la fotoluminiscencia del material predomina por
los nc—St.

El analisis de la intensidad de la fotoluminiscencia, velocidad de crecimiento y
oxidacién del material permite concluir que el hidrégeno beneficia a la estabilidad
quimica y a la fotoluminiscencia del material. Ademds, este andlisis coincide con
una parte de la propuesta que se hizo en el marco tedrico respecto a la funcién que
desempena el hidrégeno en el proceso de sintesis; esto es: extraccidon de especies clo-
radas. Sin embargo, los resultados, al no coincidir con la otra funcién que se propuso
que realizaria el hidrégeno, pasivacion de las fronteras de los nc-S4, y con base en
la propuesta que se hizo respecto a dicha pasivacién, la cual indica que ésta debe
ser realizada en su mayoria por atomos de N, nos llevan a plantear nuevas metas
de investigacion en el estudio de esta propuesta. A pesar de que la pasivacién fuera
realizada por N en lugar de H, como creemos que sucede, esta situacion no seria
perjudicial para el material, ya que las fronteras de los nc—Si estarian mejor pasiva-
das beneficiando a la fotoluminiscencia y estabilidad quimica.

Al no variar la zona principal de emisién y el semi—ancho del espectro fotolumi-
niscente, implican que bajo estas condiciones de depédsito, el hidrégeno no estd mo-
dificando el tamafnio de los nc-Si. En el marco tedrico se propuso que el tamano
del nanocristal, quizas, s6lo podria variar cuando el H extrae dtomos de cloro en-

o7
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lazados en la superficie del nanocristal, y deja dtomos de Si con la disposicién de
formar nuevos enlaces con otros atomos de Si. Al comprobar que el H extrae cloro
del materia, sélo deja la posibilidad de que el tamano no varie a falta de atomos
de S disponibles, pues en trabajos anteriores se han observado cambios en la zona
principal de emisién al variar la cantidad de amoniaco [29-33].

Considerando nuestro equipo de PECVD, los valores de la potencia mayores que
10 W son perjudiciales para la fotoluminiscencia del material. Esto implica que bajo
condiciones de depésito similares, las potencias altas contribuirdn en mayor medida
en atacar a la pelicula de lo que contribuirdn en su crecimiento.

La buena estabilidad quimica que presentan las peliculas, sumada con el hecho
de que la zona principal de emision fotoluminiscente esté situada en la regién del
violeta y que el resto del espectro abarque desde el azul hasta el rojo, presenta la po-
sibilidad de utilizar este material para construir la capa convertidora de frecuencias
de las celdas solares. En especial al considerar la muestra sintetizada con 10 W de
potencia y 100 scem de H la cual presenta el mayor semi—ancho y la mayor emision.
Esta capa podria ayudar a incrementar de manera notable la eficiencia cuantica
interna en la regién del ultravioleta—azul, lo que aumentaria la corriente de corto
circuito mejorando la eficiencia final del dispositivo.

En el caso de las aplicaciones del material para dispositivos emisores de luz, las
muestras sintetizadas a bajas potencias y de regulares a grandes cantidades de H,
predicen buenos resultados, pues como ya se comentd antes, presentan una amplia
intensidad de emisién y buena estabilidad quimica. Ademés, los semi—anchos de emi-
sién permiten jugar un poco entre el tipo de luz que emitiria el dispositivo, ya que
para la muestra sintetizada con 10 W de potencia y, 60 sccm de H, la emisién es
estrecha, lo que permitiria tener un LED con emisién mayoritaria en azul, mientras
que con la muestra sintetizada con 10 W de potencia y, 100 sccm de H, como el
semi—ancho es tan amplio, se tendria un LED de luz blanca.

En resumen, el trabajo demostré lo benéfico que puede resultar, para la fotolu-
miniscencia y estabilidad quimica del material nc-SiN,:H, utilizar H durante su
sintesis. Por otra parte, las potencias altas, por efectos del bombardeo iénico que
generan, se vuelven muy nocivas para estas caracteristicas del material (fotolumi-
niscencia y estabilidad quimica), teniendo a 10 W de potencia como tnico valor
favorable para estas caracteristicas.
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