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RESUMEN

El silicio es la base de la microelectronica actual. No obstante, el uso del silicio en
dispositivos optoelectrénicos estd muy limitado debido a que este elemento es un emisor de
luz muy poco eficiente. Esta eficiencia aumenta si se reduce el silicio a tamafios
nanometricos. Sin embargo, la presencia de defectos en la superficie de los nanocristales de
Si (NCs-Si) es una de las principales limitaciones para que estos sistemas puedan emitir luz
de forma eficiente. Para sistemas de NCs-Si embebidos en matrices de silice es necesario
realizar tratamientos térmicos bajo atmosferas con hidrégeno (nitrégeno u oxigeno) que
permitan obtener una pasivacion de defectos mas completa. La efectividad del tratamiento
térmico dependera del grado de difusion de los gases de pasivacién hacia el interior de la
matriz. Esto a su vez depende de la temperatura usada y de la profundidad a la cual el
sistema de NCs-Si esté embebido en la matriz de silice. En este trabajo se sintetizaron NCs-
Si por el método de implantacion de iones. Se obtienen NCs-Si a profundidades mayores a
un micrometro debajo de la superficie de la matriz de silice. Aunque esto permite obtener
un sistema mejor protegido de dafios fisicos y/o quimicos, también se dificulta el proceso
de pasivacion de defectos en los NCs. Sin embargo, se comprobé que una posterior
implantacion de iones metalicos facilita la difusion del hidrogeno al interior de la silice.
Esto, por tanto, mejora la pasivacion de defectos en los NCs-Si, y, en consecuencia,
aumenta su emision de fotoluminiscencia.



ABSTRACT

Microelectronic technology is largely based on silicon. However, the use of silicon in
optoelectronic devices is restricted due to its light emission efficiency is too weak. This
efficiency could be enhanced if the silicon is reduced to nanometric sized. However, one of
the main aspects to overcome in order to obtain a silicon-based light-emitting device is the
presence of surface defects on silicon nanocristals (Si-NCs). It is well known that a thermal
treatment in a molecular hydrogen (nitrogen or oxygen) containing atmosphere improved
the surface defects passivation on Si-NCs. The efficacy of the heat treatment depends on
the diffusion of the passivation gases into the silica matrix. This in turn depends on the
temperature used and the depth to which the Si-NCs are embedded in the silica matrix. In
this work Si-NCs embedded in silica matrix were produced by using ion-implantation
technique. Si-NCs were synthesized at depths greater than one micrometer below the silica
matrix surface. Even though at those distance from the surface, the Si-NCs are better
protected from mechanical or chemical damage, also the surface defects passivation process
is less effective. However, in this work it was found that a subsequent implantation of metal
ions enhances the hydrogen diffusion into the silica matrix. Therefore, the surface defects
passivation on Si-NCs is improved, and consequently their photoluminescence emission
intensity is enhanced.
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Introduccion

Uno de los inventos mas revolucionarios del siglo xx fue, sin duda, el transistor, el
elemento béasico de construccion de los dispositivos electrénicos y computadoras. Toda la
microelectrénica actual, sobre la cual estdn hechos los avances tecnoldgicos que
observamos y utilizamos a diario, tal como computadores, televisores, comunicaciones, etc.
esta basada en este dispositivo electrénico creado por primera vez en 1947 por William
Shoeckley, John Bardeen y Walter Brattain. Aunque el primer transistor creado por ellos
fue hecho de Germanio, fue gracias a la implementacion del transistor de Silicio, base de
los circuitos integrados, que se pudieron obtener dispositivos de bajo costo, vy
miniaturizacién y alto grado de complejidad en sistemas eléctricos, dando lugar a la
llamada “era del silicio”. El silicio es el segundo material mas abundante del planeta,
después del oxigeno, y se encuentra en su mayoria formando silicatos u 6xidos, tal como la
arena. Es un material que puede ser altamente purificado y, ademas, tiene propiedades
mecéanicas y térmicas que facilitan su implementacion en dispositivos electronicos [1].

La demanda de dispositivos electrénicos cada vez méas pequefios ha producido una
creciente miniaturizacion, acompariada de un gran aumento en la densidad de transistores
en los circuitos integrados. Esto da como resultado dispositivos microelectronicos con una
alta densidad de componentes, lo cual limita la velocidad de transmision de informacion
debido a las dimensiones y la compleja arquitectura de las interconexiones entre las
mismas. En este contexto el uso de interconexiones Opticas surge como una posible
solucion a este problema [2]. Sin embargo, el uso de interconexiones épticas en un
dispositivo CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor), basado en silicio, es
viable si todas las componentes de transmision optica del circuito (fuentes de luz,
detectores, guias de onda, moduladores) se integran con las componentes eléctricas de un
chip. Esta integracion es mas eficiente y menos costosa si las componentes dpticas también
son hechas a base de Si [2]. Es por esto que la obtencion de dispositivos optoelectronicos
basados en Si ha despertado un gran interés en las Gltimas dos décadas. De hecho, el uso de
fotones, en lugar de electrones, para transmitir informacién entre dispositivos logicos puede
ayudar a vencer algunas de las limitaciones de la microelectronica actual incrementando
draméaticamente la velocidad de transferencia de datos, ademas de ofrecer bajo consumo de
potencia (nulo efecto Joule) y bajo ruido en las sefiales transmitidas [2, 3, 4]

Actualmente se han logrado producir casi todas las componentes de transmision Optica
necesarias en un circuito fotonico con tecnologia basada en Si. La excepcion sigue siendo
los emisores de luz eficientes basados en Si [2]. La principal limitacion del silicio como
emisor de luz se debe a que su banda prohibida es indirecta, es decir que la recombinacion
radiativa de un par electrén-hueco no puede ocurrir a menos que una tercera particula esté
involucrada en el proceso (fondn), de tal forma que se conserve el momento. Este proceso
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tiene que competir simultdneamente con la recombinacién no-radiativa. De manera que, la
probabilidad de emision radiativa es mucho menor que la recombinacion no-radiativa, y por
tanto el proceso radiativo es muy improbable [3,4]. Los nanocristales de Si se perfilan
como una via de solucion al problema debido a que el confinamiento cuéntico aumenta la
probabilidad de recombinacion radiativa [2,3,4]. Sin embargo, a pesar de los esfuerzos
realizados para obtener Nanocristales de Si (NCs-Si) eficientes, embebidos en un matriz de
SiO,, la fotoluminiscencia (FL) de estos continua siendo muy débil para muchas
aplicaciones tecnoldgicas. La razon de esto reside en dos principales aspectos: uno de ellos
es la naturaleza quasi-directa de la banda de energia prohibida en los NCs-Si, lo cual reduce
la probabilidad de la transiciones radiativas en el nanocristal, y la otra esté relacionada con
el hecho de que las propiedades de emision de NCs-Si dependen de los defectos en la
superficie de cada nanocristal. Uno de estos defectos, quiza el mas estudiado, son los
denominados defectos Py, el cual aparece en la interface Si/SiO,, como resultado de un
electrén no apareado de un a&tomo de Si en la superficie del NC. La presencia de estos
defectos en la superficie de un nanocristal de Si puede destruir sus propiedades de emision
[5, 6, 7]. Sin embargo, sus efectos negativos sobre la emision de los NCs-Si pueden
minimizarse mediante un proceso conocido como pasivacion de defectos. Durante este
proceso, el defecto P, forma enlaces con otro tipo de atomos (hidrogeno, oxigeno,
nitroégeno, etc.) y sus efectos sobre las propiedades de emision del NCs-Si se neutralizan.
Se han realizado muchos esfuerzos para obtener un método que permita aumentar las
propiedades de emision de NCs-Si embebidos en matrices de SiO, controlando la
pasivacion de los defectos en su superficie mediante el uso de gases como hidrégeno,
nitrégeno y oxigeno [8-15]. De estos gases, se ha reportado que el hidrogeno es el gas que
mejor pasiva los defectos en la superficie de los NCs-Si [8], por lo cual la FL de estos
aumenta de manera significativa. Esto puede relacionarse con el hecho de que el hidrégeno
es un gas que se difunde facilmente dentro del SiO,, y, en consecuencia, puede alcanzar las
regiones dentro de la matriz donde se han formado los NCs-Si, y pasivar sus defectos
superficiales. Entre mas cerca de la superficie del SiO, se encuentren los NCs-Si, una
mayor cantidad de hidrogeno (o algin otro gas) podra difundirse hacia esa zona. Esto
aumenta las posibilidades de una mejor pasivacion de defectos en la superficie de los NCs.
Esto es quiza uno de los motivos por lo que normalmente se sintetizan NCs-Si muy cerca
de la superficie de la matriz de SiO, que los alberga (profundidades no mayores a 1um) [5,
6, 8-11].

Por tanto, el proceso de difusion de gases en SiO, es de gran importancia para lograr un
mejor control sobre la pasivacion de defectos superficiales en NCs-Si, y, por tanto, sobre
sus propiedades de emision de FL. En este trabajo hemos usado la implantacion de iones
metalicos (Ag, Au, y Pt) para incrementar la solubilidad y difusién del hidrogeno en una
matriz de silice (SiO, amorfo) donde se hayan sintetizado previamente NCs-Si, también por
el método de implantacion de iones. Como resultado de esto, hay una mejor pasivacion de
defectos en la superficie de los NCs-Si, y por tanto, la intensidad de FL del sistema de
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nanocristales aumenta. Por otro lado, el proceso de implantacion de iones metélicas, y un
subsecuente tratamiento térmico, puede formar nanoparticulas metélicas dentro de la matriz
de silice. De manera que se puede obtener un sistema integrado por NCs-Si y NPs metélicas
embebidos en una misma matriz de silice. La presencia de NPs metélicas podria dar lugar a
una interaccion plasmon-emisor [16, 17]. Esta interaccion entre emisores y nanoparticulas
metalicas requiere de ciertas condiciones del sistema que explicaremos en los siguientes
capitulos. Si bien tal interaccion no fue posible obtenerla en nuestros sistemas de estudio,
este trabajo puede constituir una primera aproximacién para lograr sistemas de tal
naturaleza.

La exposicién de este trabajo estd dividida en cuatro capitulos. En el capitulo 1 se
discutiran brevemente algunos conceptos basicos relacionados con semiconductores,
difusiéon de gases en un sélido, nanocristales de Si, y nanoparticulas metélicas, y la
dindmica de interaccion entre estas. En el capitulo 2 explicaremos el método de sintesis de
los NCs-Si en silice, y las técnicas experimentales usadas para su caracterizacion. En el
capitulo 3 se explicaran dos métodos de nucleacion y pasivacion de NCs-Si, y las
limitaciones que surgen al tratar de aumentar la emision de FL en éstos. Finalmente, en el
capitulo 4 mostraremos como la implantacion de iones metalicos en silice, aumenta la
difusion de hidrogeno y permite obtener sistemas de NCs-Si con mayor eficiencia de FL.
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1. Semiconductores, nanocristales de Si y
emision de FL

Un nanocristal de Si es, como lo indica el término, un semiconductor de dimensiones
nanomeétricas, el cual ha adquirido propiedades dpticas diferentes al silicio de bulto debido
a su tamafio. Los nanocristales de Si embebidos en una matriz de silice presentan una fuerte
interaccion con los atomos de silicio y oxigeno que lo rodean. Ademas, los enlaces que
forma la superficie del nanocristal de Si con otros &tomos (como, por ejemplo, Nitrégeno o
Hidrdgeno), que también pueden estar presentes en la matriz en forma de impurezas o por
algun proceso de difusion del ambiente hacia el interior de la matriz, influyen drasticamente
en sus propiedades de emision. En este capitulo abordaremos de forma breve algunos
conceptos basicos relacionados con los semiconductores y sus propiedades dpticas. Estos
conceptos también son aplicables a los nanocristales de Si. También explicaremos algunos
conceptos relacionados con la difusion de gases al interior de una matriz de silice y como
esta difusion puede aumentar después de implantar iones metalicos dentro de una matriz de
silice. Estos procesos de difusion requieren de temperaturas superiores a los 300-400 °C.
Estos tratamientos térmicos también causan la formacion de nanoparticulas (NPs) metéalicas
de Ag, Au o Pt dentro de la matriz de silice. La dindmica de la interaccion entre estas NPs
metélicas y un emisor de luz sera abordada brevemente al final del capitulo.

1.1 Semiconductores: propiedades opticas del Silicio

La configuracion electrénica del &tomo de silicio (15°25*2p°3s°3p?) con cuatro electrones en
el orbital mas externo le permite formar enlaces covalentes con otros atomos de silicio.
Cada atomo de silicio usa sus cuatro electrones de valencia para formar un enlace covalente
con cuatro &tomos vecinos. Esto se ilustra en la figura 1.1 donde se muestra un esquema
bidimensional de la red cristalina del silicio [1]. En general, los &tomos de silicio se unen
entre ellos a angulos tetraédricos formando una estructura cristalina tipo diamante [2].

0=0=0
| |
O=0=0

Figura 1.1. Esquema bidimensional de una red de &tomos de Si



Semiconductores, nanocristales de Si y emision de FL

El silicio de bulto es un semiconductor, es decir, sus propiedades de conduccidn eléctrica
son intermedias entre las de un metal y un aislante eléctrico (la conductividad eléctrica del
silicio a temperatura ambiente es 102 Q™'m™, mientras que el cobre y la plata son del orden
de 10 Q'm™ y el diamante de apenas 10 Q'm™ ) [1]. Para entender las propiedades
Opticas del silicio, y de cualquier semiconductor, debemos estudiar la estructura de bandas
de energia de un cristal. Se puede obtener la estructura de bandas de energia de un sélido
cristalino (E = f(k)) resolviendo la ecuacion de Schrédinger en un potencial periddico [2]:

hz
Iﬁ vz + V(r)l Yr(r) = Expy (r) (1.1)

Donde my k son la masa y el vector de onda del electron y V(r) es el potencial del cristal.
De acuerdo al teorema de Bloch, si el potencial V(r) es periddico (la periodicidad de la
estructura de la red real) las soluciones de la ecuacion de schrodinger estan dadas por [2]:

Yr(r) = e*U(k, 1) (1.2)

Donde U (k r) tiene la periodicidad de la red real. De aqui es posible mostrar que la
energia £ es periodica en la red reciproca (espacio “k”), el cual tiene una correspondencia

biunivoca con el espacio real. Debido a esta periodicidad podemos reducir la relacion £(k)
a la celda unitaria de la red reciproca (la primera zona de Brillouin) [2].

En todos los materiales aparecen regiones de energia prohibida, es decir estados no
permitidos, que se les denomina en inglés “bandgaps” (bandas prohibidas) [1, 2]. Para un
aislante la banda prohibida separa la Ultima banda completamente llena de electrones
(banda de valencia) de la banda inmediatamente superior (banda de conduccion) la cual
estd completamente vacia a 7= 0 K. Ver figura 1.2. Si aumentamos la temperatura los
electrones de la banda de valencia pueden ganar energia y estar ahora en la banda de
conduccion. La diferencia entre un aislante y un semiconductor esta en la magnitud de su
banda prohibida Eg, la cual es la barrera energética que tienen que vencer los electrones
para moverse hacia la banda de conduccion. Mientras en un semiconductor tipico los
valores de E; son de alrededor de 1 eV en un aislante pueden ser de hasta 6 eV [1, 2]. Esto
significa que aun a temperaturas altas la probabilidad de que un aislante tenga electrones en
la banda de conduccion es muy pequefia. En silicio de bulto £ tiene un valor de 1.11 eV a
temperatura ambiente [1].
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Banda de
Conduccidén

Banda de
Valencia

Figura 1.2 Esquema de las bandas de energia (banda de valencia y conduccion) en un
semiconductor a T=0 K.

En un semiconductor puro (sin impurezas), la luz puede ser usada para promover electrones
de la banda de valencia a la banda de conduccidn siempre que la energia de los fotones
utilizados sea mayor o igual que el ancho de la banda prohibida Eg [1].

Una vez que se crea un par electron-hueco, debido a una excitacion externa, el equilibrio se
restablece mediante una recombinacion de electrones y huecos. El proceso de
recombinacion puedes ser radiativo o no-radiativo. En procesos radiativos, también
Ilamados transiciones opticas, el par electron hueco se recombina y se emite un foton. El
proceso de emision puede ser estimulado o espontaneo. Por otro lado, en transiciones no-
radiativas la energia es disipada en forma de fonones (vibraciones de red) o como energia
cinética de los electrones (proceso Auger) [1-3].

Las transiciones oOpticas entre las bandas de conduccion y valencia en un semiconductor
estan regidas por la regla de seleccion impuesta por la conservacion del momento. Para una
transicion dada [3]:

Donde &; y krson los vectores de onda del electron en la banda de conduccion y valencia
respectivamente, y k; es el vector de onda del foton emitido. Pero la magnitud del vector
de onda de un fotdn en el espectro visible es mucho menor que la magnitud del vector de
onda de un electrén en un cristal [3], de manera que la relacion anterior es

kl:kf

Las transiciones que cumplen esta regla se denominan transiciones directas [1, 3]. Ver
figura 1.3.a)
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a) b)

E Ak=0 E Ak=0

u\ k /v K

Figura 1.3. Diferencia entre un semiconductor de a) banda prohibida directa y b) banda
prohibida indirecta.

El silicio es un semiconductor con banda prohibida indirecta. Esto significa que un electron
en el nivel inferior de la banda de conduccion y un hueco en el nivel superior de la banda
de valencia tienen vectores k diferentes. Sin embargo, la recombinacion de un par electron
hueco en este tipo de semiconductores aun es posible si en el proceso participa una tercera
particula (fonon) de manera que se siga conservando el momento cristalino [15]. Estas
transiciones se les denominan transiciones indirectas. Ver figura 1.3.b). Las transiciones
indirectas son mucho menos probables que las transiciones directas, ya que estas Gltimas no
requieren de la participacion de fonones [3].

1.2 Nanocristales de Si embebidos en matrices de SiO»

El descubrimiento de emision eficiente de luz en silicio poroso, motivo la realizacion de
emisores de luz basados en nanocristales de Si (NCs-Si) [4]. Hay varias técnicas
experimentales para obtener NCs-Si. La eleccion de alguna de estas técnicas depende de
las posibles aplicaciones posteriores. Uno de estos métodos es la sintesis quimica directa a
partir de un adecuado precursor [5]. Puesto que estos precursores son liquidos, estos
métodos de sintesis son mas convenientes para aplicaciones bioldgicas. Hay otros métodos
que son mas adecuados para aplicaciones fisicas como la fotdnica. Uno de estos es
métodos esta basado en la auto segregacion de NCs-Si en dieléctricos no-estequiometricos
[6]. Otra técnica esta basada en la implantacion de iones de Si dentro de una matriz de
SiO; [7]. Esta técnica tiene la ventaja de que los NCs de Si quedan encapsulados dentro de
la matriz de SiO,, la cual a su vez los protege de agentes externos, tanto mecanicos como
quimicos. Una vez que el material implantado queda dentro de la matriz, ésta es sometida a
un tratamiento térmico a altas temperaturas (~1100°C), de manera que el movimiento de los
atomos de Si, activado térmicamente, tiende a juntarlos y forman cimulos de tamafos
nanomeétricos [8].

10
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Generalmente los NCs-Si tienen dos propiedades importantes: alta eficiencia de emision en
comparacion con el Si de bulto, y su longitud de emision depende del tamafio del
nanocristal. Estas dos caracteristicas son consecuencia del confinamiento cuéntico [9]. Los
electrones en la banda de conduccion de los semiconductores son libres de moverse en tres
dimensiones y su longitud de onda de de Broglie esta regida por la energia cinética térmica
a una temperatura T [9]:

h

A ~—_—
deB r—mz kBT

(1.3)

En un semiconductor de bulto la longitud de onda de De Broglie es mucho méas pequefia
que las dimensiones del cristal, y el movimiento esta regido por las leyes de la fisica
clasica, sin embargo cuando una o mas dimensiones del cristal disminuyen hasta llegar a
ser comparable con 14,5 entonces el movimiento en esa direccion estd cuantizado. Este
fendbmeno se le conoce como confinamiento cuantico. Existen tres clasificaciones
generales para el confinamiento cuantico. EIl movimiento puede estar confinado en una,
dos o tres direcciones y en cada caso la estructura se denomina como “pozo cuantico”,
“alambre cuantico” o “punto cuantico”, respectivamente [9].

Al disminuir hasta tamafios nanométricos un semiconductor de Si, es posible crear un punto
cuantico, es decir, que los electrones del semiconductor se comporten ahora como Ssi
estuviesen en un pozo de potencial tridimensional. El valor maximo en el tamafio del
nanocristal de Si para que se dé el confinamiento cuantico debe ser 10 nm [10]. El aumento
en la eficiencia de emisién de NCs-Si se debe a que la funcion de onda asociada a los
electrones y huecos se ha comprimido en el espacio real debido al tamafio pequefio de los
nanocristales de Si, y por el principio de incertidumbre, ahora la funcién de onda en el
espacio de momentos se ha expandido, de tal manera que ahora se superponen los posibles
valores del vector de onda de electrones y huecos, y esto incrementa la probabilidad de una
recombinacion radiativa [11].

Sin embargo, el origen de la FL en NCs-Si es un tema que esta aun bajo debate. Se ha
propuesto que la FL de los NCs-Si se da entre estados de energia introducidos en su banda
de energia prohibida, por enlaces que forma la superficie del NC-Si con otros d&tomos. Para
el caso de NCs-Si embebidos en SiO,, el NC-Si puede formar enlaces con los atomos de
oxigeno, o silicio, de la matriz. Estos estados radiativos de interface se crean por la
formacién de dimeros de silicio [12] o en la forma de enlaces Si=O [13]. Sin embargo,
también se ha reportado que la FL en NCs-Si disminuye (e incluso desaparece) si existen en
la superficie del NC defectos superficiales conocidos como defectos Py, (“Dangling Bonds”
en inglés). Este defecto aparece en la interface Si/SiO,, es decir, entre la superficie del

11
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nanocristal y la matriz de silice, como resultado de un electrén no apareado de un 4tomo de
Si en la superficie del nanocristal. Los oxigenos de la matriz pueden formar enlaces con los
atomos de Si en la superficie del nanocristal, sin embargo, frecuentemente un electrén de
valencia del &tomo de Si no es apareado, dando lugar al defecto Py, [14-16]. De manera que
en un NC-Si tenemos estados radiativos y no-radiativos, que se constituyen en canales
diferentes de desexcitacion de un electron en la banda de conduccion del NC. Ver figura

1.4.
_®
Estados de defectos R
superficiales: by
Radiativos 6 no-
radiativos
o —

Figura 1.4 Estados de defectos superficiales en un NCs-Si. Los estados de defectos pueden
ser radiativos o no-radiativos y ambos se ubican dentro de la banda prohibida del NC. Entre
estos estados de defectos pueden ocurrir las recombinaciones electron-hueco que dan
origen a la emision de luz.

Por otro lado, se ha observado que la pasivacion de los defectos superficiales en NCs-Si
conlleva a un aumento considerable en la intensidad de emision de FL. La pasivacion de
estos defectos se lleva a cabo realizando tratamientos térmicos en atmosferas que contengan
gases de Nitrogeno, Hidrégeno u Oxigeno. Se ha demostrado que la pasivacion de defectos
con hidroégeno produce una mayor intensidad de FL final del sistema de NCs-Si en SiO, en
comparacion con el uso de otros gases como el nitrégeno u oxigeno [19-26]. Esto puede
estar relacionado con el hecho de que la difusion del hidrogeno en SiO, es muy alta, a
temperaturas superiores a los 400 °C. Como consecuencia de esta alta difusion una enorme
cantidad de atomos de hidrogeno pueden alcanzar la region donde se han nucleado los NCs-
Si. Por otro lado, las energias tipicas de implantacién de iones de Si en SiO, para formar
NCs estan el rango de 35 a 400 KeV [14, 15, 19-23]. A estas energias la formacion de NCs-
Si se da a distancias debajo de la superficie de la matriz que no exceden de 1um. Esta poca
profundidad es conveniente a la hora de tratar de pasivar los defectos en la superficie de los
NCs. La difusion de un gas dentro de un solido se puede describir mediante la ecuacion
[27]:

12
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C =C, {1 —erf [Z(DXW]} (1.4)

Donde C es la concentracion del gas difundido a una profundidad X, Cy es la concentracion
del gas en la superficie del solido, t es el tiempo de difusién, y D es el coeficiente de
difusion. Esta ecuacion es la solucion a la segunda ley de Fick para la difusion:

ac D 2%C

ot \92X
Con las condiciones de frontera C = C, para X =0y t > 0, y las condiciones iniciales
C=0paraX>0yt=0.

Concentracion

Profundidad (X)

Figura 1.5 Grafico esquematico que ilustra como varia la concentracion de un gas al
difundirse dentro de un solido de acuerdo a la solucion de la segunda ley de Fick para la
difusion.

En la figura 1.5 podemos ver que de acuerdo a este modelo de difusion, la concentracion
del gas dentro del solido tiende a cero a distancias cada vez mayores debajo de su
superficie. De manera que entre mas cerca de la superficie de la matriz de SiO, se formen
los NCs-Si, una mayor cantidad de hidrogeno podréa ser difundido hacia esa region. Y entre
mayor sea la concentracion del hidrogeno en la region donde se encuentran los NCs-Si la
probabilidad de pasivar defectos en su superficie es mayor [23]. Sin embargo, la exposicién
de los NCs-Si a dafios por causas quimicas, 0 mecanicas, aumenta si estan nucleados mas
cerca de la superficie de la matriz que los alberga. Esto, por tanto, hace al sistema de NCs-
Si mas inestable.

13



Semiconductores, nanocristales de Si y emision de FL

1.3 Implantacion de iones metélicos y formacion de nanoparticulas metalicas en SiO;
La difusion de gases dentro del SiO, depende de varios factores. Uno de ellos es la
temperatura del sistema gas-matriz. Una mayor temperatura aumenta la energia cinética de
las moléculas del gas, las cuales podran difundirse con una mayor facilidad dentro del
solido, ya que puede vencer las barreras de potencial impuestas por los &tomos de la matriz
[28, 29]. El segundo factor esta relacionado con la cantidad de gas que puede difundirse
dentro de la matriz. La matriz de SiO, tiene una cantidad de sitios disponibles para que las
moléculas del gas se difundan en su interior [30]. Estos pueden ser intersticios 0 vacancias
de red. EI SiO, amorfo tiene una estructura mas abierta que su fase cristalina, y permite que
una mayor cantidad de gas pueda difundirse en su interior.

Si se implantan iones pesados como los iones metalicos de Ag, Au o Pt en SiO,, la
colisiones de estos iones con los 4&tomos de la red aumentan el nimero de vacancias dentro
de la matriz. Esto aumentara el nimero de sitios disponibles de la matriz para la difusion de
gases a su interior. Esta idea basica serd implementada experimentalmente en este trabajo
para lograr una mejor pasivacion de un sistema de NCs-Si embebidos en SiO, amorfo (que
de aqui en adelante solo llamaremos SiO,). La metodologia consistird en sintetizar un
sistema de NCs-Si en SiO,, y después se implantan iones metalicos (Ag, Au, Pt) para
causar dafios en la matriz de silice. Finalmente, se realiza un tratamiento térmico bajo una
atmosfera que contenga hidrégeno, nitrdgeno u oxigeno, o una mezcla de estos gases, con
el proposito de que se difundan al interior de la matriz y lleguen a la region donde se han
nucleado previamente los NCs-Si. Esto, como veremos aumentara la intensidad de emision
del sistema de NCs-Si.

Sin embargo, la implantacion de iones de Ag, Au, 0 Pt, y el posterior tratamiento térmico,
conducen también a la formacion de nanoparticulas (NPs) metalicas. La presencia de estas
NPs metélicas junto con NCs-Si puede dar lugar a una interaccion entre ellas. Esta
interaccion se da via el campo electromagnético amplificado en la vecindad de la NP
metélica cuando es irradiada con ondas electromagnéticas. La interaccion la
denominaremos plasmon-emisor debido a que se da entre el campo eléctrico amplificado
por las oscilaciones del plasma de electrones en la nanoparticula metalica (que se denomina
plasmadn de superficie) y cualquier emisor en las cercanias de la nanoparticula.

1.4 Plasmon de superficie

Cuando una nanoparticula metalica es irradiada con ondas electromagnéticas (EM), el
campo eléctrico oscilante causa que los electrones de conduccion oscilen con la misma
frecuencia de la onda EM incidente, lo que se denomina oscilacion coherente [31]. Las
cargas oscilantes pueden transformar energia de la onda EM incidente en otras formas de
energia, por ejemplo en energia térmica, proceso que se conoce como absorcion. Sin
embargo, las cargas también pueden ser aceleradas por las ondas EM incidentes de tal
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manera que ahora radian energia EM en cualquier direccion lo que se conoce como campo
dispersado por la nanoparticula [31-33].

A estas oscilaciones colectivas de los electrones de las nanoparticulas se les denomina
oscilacion de plasma o plasmén de superficie. Existe una frecuencia de las ondas EM
incidentes para la cual las oscilaciones colectivas de los electrones de conduccién es
maxima (por tanto es maxima la absorcién y dispersion de la NP) y se le denomina
frecuencia de resonancia del plasmén de superficie [31-33].

Las nanoparticulas esféricas de Ag (o Au) que son muy pequefias comparadas con la
longitud de onda del campo EM incidente (aproximacion cuasiestatica) presentan una
resonancia del plasmén (modo dipolar) alrededor de 400 nm (520 nm para Au). El pico de
resonancia se desplaza un poco hacia longitudes de onda mayores cuando el radio del
nanocimulo aumenta. La frecuencia de resonancia del plasmén en nanoesferas pequefias
se da para cuando se cumple la relacion [31-33]:

gesf(/D + nged(l) =0 (1.5)

donde &.57(4) es la funcion dieléctrica de la esfera, y e,,.4(4) es la funcion dieléctrica del

medio circundante. Para nanoesferas de mayor tamafio otros modos del plasmdn se excitan
y aparecen picos de resonancia adicionales (modos multipolares).
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Figura 1.6 Eficiencia de absorcion (lineas continuas) y dispersion (lineas punteadas) para
una nanoparticula de Ag embebida en silice y con un radio de 3, 5, 10, 0 60 nm. Los
calculos se realizaron usando la teoria de Mie y el codigo MieLAb [34].

La teoria de Mie nos permite calcular los fendmenos de dispersion y absorcion de luz por
una nanoparticula de cualquier tamafio [33]. En la figura 1.6 se ha realizado el calculo de la
absorcion y dispersion de una NP de Ag con varios tamafios usando el programa MielLab
[34]. De esos resultados se puede notar que el proceso de dispersion aumenta y llega a ser
mas grande que el de absorcion, a medida que el radio de la nanoparticula crece. En la
figura 1.7 se han repetido los calculos, pero para una nanoparticula de Au. Las
nanoparticulas de Au, por el contrario, tienden a absorber mas radiacion aun para radios de
10nm.

16



Semiconductores, nanocristales de Si y emision de FL

0.44 —— Eficiencia de absorcion 0.7
- - - Eficiencia de dispersion 064
0.34 0.5
04 r=5nm
0.2
0.34
0.1 0.2+
0.1
(I e 00 ce T
260 ‘ 360 ‘ 460 ‘ 560 ‘ 660 ‘ 760 ‘ 860 ‘ 260 ‘ 360 ‘ 460 ‘ 560 ‘ 660 ‘ 760 ‘ 860 ‘
1.6
1.4
1.24
1.04
0.8
0.6 -
0.4+
0.2
0.0
0

T T T T T T T T T T T T T ! T T T T T T T T T T T T T !
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Longitud de Onda Longitud de Onda (nm)

Figura 1.7 Eficiencias de absorcion y dispersion para una nanoparticula de Au embebida
en silice y con un radio de 3, 5, 10, o0 60 nm. Los calculos se realizaron usando la teoria de
Mie y el codigo MieLab [34].

1.5 Aumento de emisién de FL por acoplamiento plasmén-emisor

La luminiscencia es un proceso de emision espontanea donde el emisor puede ser un atomo,
una molécula o un punto cuantico, el cual podemos asumir que se encuentra inicialmente en
un estado excitado. La emisidn espontanea ocurre cuando el emisor decae a un estado de
menor energia y emite un fotdn con energia igual a la energia de excitacion para un sistema
de dos niveles. Entonces, la emisién espontanea es un proceso mecanico cuantico; no se
puede predecir el tiempo exacto en el que ocurrira un proceso de emision espontanea, mas
bien podemos predecir la probabilidad de decaimiento de un conjunto de emisores. Por
otra parte, es interesante saber que el proceso de emision espontanea no es una propiedad
intrinseca del emisor sino que ésta depende de las influencias externas, este efecto se
conoce como efecto Purcell [9, 35-37]. La probabilidad de emision espontanea esta dada
por la regla de oro de fermi [9, 35-37]:
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Tw

= %|(9|P|€)|Zp(ro; w) (1.6)

donde (g|ple) es el momento dipolar eléctrico de la transicion que en el caso de un
electron esté dado por:

(glple) = qefll);‘ T, d°r (1.7)

I' es la probabilidad de emision por unidad de tiempo entre el estado excitado |e) y el
estado base |g), p(ry, w) es la densidad de estados electromagnéticos o fotonicos en la
posicion r, del emisor y g, es la carga del electron. Esta p(r,, w) se define de manera que
p(ry, w)dE es el nimero de estados finales por unidad de volumen que estan dentro del
rango de energia entre E'y E + dE, donde E = Aw [9]. Cuando se considera el proceso de
emision espontanea habitualmente los fotones son emitidos al espacio libre. En este caso,
los fotones son emitidos hacia un conjunto continuo de estados. La imposicion de una
frontera material en la vecindad del emisor puede modificar esta densidad de estados libres
y por tanto también la tasa de decaimiento [9, 36, 37].

1.5.1 Acoplamiento emisor-nanoparticula

La descripcion clasica de la dinamica de la emision espontanea cerca de una esfera metalica
fue desarrollada por Ruppin [38] y por Kim et al. [39]. En esta descripcion clasica el
emisor es un dipolo eléctrico oscilante el cual se ubica a una distancia d de la superficie de
una esfera metalica. Ver Figura 1.8.

E = Eesfera + Edipolo

Figura 1.8 Interaccién del dipolo oscilante con una esfera metalica. EI campo eléctrico del
dipolo induce un modo plasménico dipolar en la esfera. EI campo total radiado es la suma
del campo radiado por la esfera y el radiado por el dipolo. Parte de la energia radiada por el
dipolo es absorbida por la esfera metalica (calentamiento Joule) [39].
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El aumento en la potencia total radiada de un emisor en la vecindad de una esfera metéalica
(esto es, aumento de su luminiscencia) se da, segln la descripcion clasica, porque el dipolo
oscilante induce modos plasménicos (oscilaciones colectivas de los electrones de
conduccion) los cuales pueden emitir radiacion electromagnética.

De manera que la energia total radiada es la suma de la energia radiada por el dipolo més la
radiada por la esfera metalica, es decir por el sistema acoplado (esfera+dipolo), y esto es
igual, a la tasa de decaimiento radiativo normalizada del emisor [39]:

(1.8)

Aqui S es el vector de Poynting, y I, es la potencia radiada por el dipolo en la ausencia de
la esfera. La integracion se realiza sobre una esfera de radio infinito.

El dipolo eléctrico oscilante también pierde su energia por la absorcion de energia dentro de
la esfera metélica (calentamiento Joule) y de aqui se obtiene una tasa de decaimiento no-
radiativa normalizada [39]:

Tnr _ fv dV o|E|?

_ (1.9)
Ynr =T 2P,

donde o es la conductividad eléctrica de la esfera metalica.

La fotoluminiscencia de un emisor es proporcional a la eficiencia cuantica de éste y se
define como [40]:

7= VR
Yr T Vnr (1.10)

El emisor, el cual es modelado como un dipolo clasico, es posicionado a una distancia d de
la superficie de la esfera con radio a y una constante dieléctrica ¢ = ¢’ +ie”. Se
consideran dos orientaciones para el dipolo: una radial y otra tangencial. Para la orientacion
radial, es decir, perpendicular a la superficie de la esfera, se obtienen las siguientes
ecuaciones [39, 40]:

19



Semiconductores, nanocristales de Si y emision de FL

2
Tror 3 o hl(l)(k‘r)
et = 1+5ReX2, 2L+ DI+ Dby [——— (1.11)
Te _ 35w (14110 + Db jiller) + b )| (112)
F;ef - 22l=1 1 kr .

Y para la orientacion tangencial del dipolo, es decir, paralelo a la superficie de la esfera
[39, 40]:

r) 3 .. (k) 2
ng; =1+5%2,(1+1/2) Ibl [lTl + ay| AV (k) | (1.13)
I | 2 |, ker) + b (k)|
—ngf =2 2n @+ D) |]1(k7”) + alhl(l)(kr)| + |2 krl L (1.14)

En ambos conjuntos de ecuaciones l“}fef es la tasa de decaimiento radiativa del emisor en
ausencia de la esfera metalica. Ademas, j, vy h,(f) son las funciones esféricas ordinarias de
Bessel y Hankel, ¥, (x) = xj,(x), {,(x) = xh,(f)(x), a, y b, son los coeficientes de
dispersion de Mie de laesfera, r =a + d, k = /e, w/c, &, €S la constante dieléctrica del
medio en el cual se encuentran embebido el dipolo y la esfera metalica, w es la frecuencia
Optica (en rad/s), c es la velocidad de la luz y I son los modos de oscilacion del plasmon de
superficie en la esfera metalica. Las derivadas de ,,(x) y ¢, (x) son derivadas con respecto

a kr. Las expresiones para I'},; ¥ ['#or se refieren a la tasa total de decaimiento de un
emisor con una eficiencia cuantica de FL de 100% en ausencia de la esfera.

En la figura 1.9 hemos calculado la eficiencia cuantica de FL de un emisor en las cercanias
de una nanoparticula de Ag. La eficiencia cuantica del emisor en ausencia de la esfera es
del 1%. EIl calculo se realiz6 para una nanoparticula de Ag, u Au, de 10, 30 y 60 nm de
radio, y en funcion de la distancia entre el emisor y la nanoparticula. Se tomaron en cuenta,
ademas, las tasas de decaimiento totales I';or y I'x ¥ no solo para las orientaciones radiales
y tangenciales, sino un promedio de estas sobre todo el angulo s6lido, procedimiento que
fue empleado en la referencia [40]. De manera que se promedian las contribuciones
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paralelas y perpendiculares con un factor de peso que es el doble para la orientacién
tangencial [40]. Ademas, las sumatorias se realizaron hasta modos plasménicos con [ = 60
y el dipolo emite radiacién con una longitud de onda de 705 nm.

0.08 -

0.06

& 0.04-

0.004{ _ . . . . . . _
0 5 10 15 20 25 30 35 40

0-10 T T T T T T T T T T T T T T T
......... 10 nm b) |

0.08 -

0.06-
< 0.04-

0.024 |/

0.00 1~ .
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Distancia a la superficie de NP-Au (nm)

Figura 1.9 Eficiencia cuantica de FL de un emisor en las cercanias de una nanoparticula de
Ag (a), u Au (b). La eficiencia cuantica de FL del emisor en ausencia de la NP es del 1%
(n = 0.01), y estéa representada por la linea negra horizontal en las dos figuras.
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1.5.2 Dos factores que intervienen en el aumento de luminiscencia en la vecindad de
una NP metélica

Hasta aqui hemos mencionado cémo las NPs metalicas mejoran las propiedades radiativas
de un emisor que ha sido previamente excitado. Sin embargo, hay otra interaccién entre
NPs y emisores que puede aumentar ain mas las propiedades de éstos. Como se menciono
antes, las NPs metalicas producen en su vecindad un campo electromagnético que puede ser
hasta 50 veces mas grande que el campo eléctrico incidente. Esta propiedad puede ser
usada para incrementar la interaccién de cualquier objeto localizado en su vecindad con la
radiacion electromagnética incidente [41]. En el caso de un emisor (&tomo o molécula)
cercano a una NP metélica la intensidad de emisién esta dada por dos factores: la eficiencia
cuéntica del emisor (n), la cual mide su capacidad para emitir radiacién (que llamaremos
factor de emisién), y la energia electromagnética que es capaz de absorber del campo
eléctrico en el proceso de excitacion (que llamaremos factor de excitacién) el cual es

. E|? . - .
proporcional ﬁ es decir al aumento del campo electromagnético en la vecindad de la NP
0

metalica. La tasa de emision de PL puede ser escrita como [41]:

YpL = Yexcl (1.15)

donde y,,. es la tasa de excitacién del emisor y n es su eficiencia cuantica. Como se ha
mencionado anteriormente la eficiencia cuantica describe la probabilidad de que el emisor
excitado emita un foton.

La tasa de decaimiento total (y; = yr + ynr ) €S la que podemos medir experimentalmente
con la técnica de fotoluminiscencia resuelta en el tiempo. En una nanoestructura hibrida
(con dos tipos de NPs de Au o0 Ag Y Si), las NPs metalicas pueden modificar tanto el factor
de emisién (n) como el factor de excitacion (y,,.). Durante el proceso de excitacion, la luz
incidente no solo excita al emisor sino que también excita el plasmon de superficie de la NP
metélica. El campo electromagnético en la vecindad de la NP aumenta e interacta con el
emisor y aumenta (¥...).- En el proceso de emision subsecuente, la presencia de la NP
metélica altera la eficiencia cuantica modificando ambas tasas de decaimiento radiativo y
no-radiativo [41]. El factor de aumento de luminiscencia en presencia de una NP metalica
puede escribirse como:

NpL = ————— (1.16)
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donde las cantidades con subindice cero se refieren a los valores en ausencia de NPs
metalicas. Esta Gltima ecuacién puede escribirse como:

|EI* 7

= ° (1.17)
e |Eol?no

Es importante notar que el factor de excitacion debe evaluarse a la longitud de onda
incidente o de excitacion y el factor de emision debe evaluarse a la longitud de onda de
emisién. Estos dos factores pueden ser simultdneamente mucho méas grandes que la unidad,
lo cual conduciria a un gran aumento en la intensidad de PL [41].
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2. Métodos Experimentales

2.1 Método de preparacion de Nanocristales de Si

Existe toda una variedad de técnicas experimentales para sintetizar nanocristales de Si
embebidos en SiO,: métodos sintesis con aerosol [1], técnica de evaporacion de gases [2],
magnetrén radiofrecuencia sputtering [3,4], evaporacion reactiva de éxido de silicio rico en
silicio (SRO, por sus siglas en inglés) [5], ablacién laser [6], deposito quimico en fase
vapor activado por plasma (PECVD, por sus siglas en inglés) [7,8], crecimiento epitaxial
por haces moleculares [MBE, por sus siglas en inglés] [9], e implantacion ionica [10]. El
principio basico de funcionamiento de estas técnicas consiste en obtener una pelicula de
Oxido de Silicio (SiO,) supersaturada de atomos de Si. Al calentarse los atomos de Si en
exceso se precipitan formando cumulos de tamafio nanomeétrico.

En este trabajo se uso la técnica de Implantacion de lones, y subsecuentes tratamientos
térmicos, para sintetizar Nanocristales de Silicio (NCs-Si) embebidos en SiO,. La
implantacion de iones es una tecnica fundamental en la fabricacion de circuitos integrados
(IC, por sus siglas en inglés). La técnica basicamente consiste en acelerar iones de algun
elemento con campos eléctricos e impulsarlo contra la superficie de un material, que de
aqui en adelante llamaremos matriz (que en este trabajo sera SiO, amorfo). ElI 4&tomo
entonces impacta con suficiente energia para penetrar la red cristalina del material,
colisiona con los atomos de la red, y pierde gradualmente energia hasta quedar en reposo a
alguna distancia dentro del solido. El proceso de frenado de los iones al interior de la matriz
es de naturaleza estocastica, y conduce a una distribucion aproximadamente gaussiana del
material implantado. La profundidad promedio que alcanzan los iones, depende de la
naturaleza y energia cinética del ion, y del tipo de matriz que penetre. Puesto que las
energias comunmente usadas durante la implantacion de iones comprenden un rango que va
de decenas de keV hasta varios MeV, las cuales son mucho méas grandes que las energias de
enlace tipicas de la red cristalina (~10 eV), el proceso de dispersion del ion implantado con
la red cristalina de la red puede ser simulado como colisiones elasticas entre pares de
nacleos sin tener en cuenta el enlace entre los &tomos de la red. Otra contribucion a la
dispersion del ion dentro de la red viene de las colisiones inelasticas con los electrones de
los 4tomos de la red. De manera que el poder de frenado total de la matriz, es decir la
pérdida de energia AE de cada ion incidente por unidad de trayectoria recorrida AX, tiene
dos componentes, una nuclear y otra electronica [11, 12]:
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En la figura 2.1 se muestra una grafica del poder de frenado total en funcion de la energia
de incidencia del ion sobre un material.

Bajas | Energias Altas
Energias Intermedias Energias

Frenado Electrénico

Frenado Nuclear /\

W Il 1

Poder de Frenado, S

Energia del Ion Incidente

Figura 2.1 Componentes electronica y nuclear del poder de frenado en funcion de la
energia del ion incidente en una matriz solida [11].

De esta figura podemos observar que a altas energias de implantacion (del orden de MeV)
el poder de frenado es principalmente provocado por la interaccion del ion incidente con las
nubes electronicas del material. De igual manera en la zona de energias intermedias. Sin
embargo, conforme el ion incidente pierde energia, el poder de frenado nuclear llega a ser
mas importante, e incluso para energias muy pequefas, es mas grande que el poder de
frenado electrénico. Estas pérdidas de energia dependen especificamente del ion y del
material sobre el cual incide, y determinan la profundidad que alcanza el ion dentro de la
matriz.

La energia de ion incidente es transferida a los &tomos de la red cristalina. Durante las
colisiones con los &tomos de la red, la energia transferida puede ser de una magnitud tal que
el &tomo de la red sea desplazado de su posicién en la red cristalina. Los atomos que son
desplazados de su posicidn en la red cristalina pueden ahora desplazarse a través de la red y
colisionar con otros &tomos y provocar también su desplazamiento de la red cristalina, y asi
sucesivamente, dando lugar a lo que se conoce como una cascada de colisiones. Estos
atomos desplazados de sus posiciones en la red pueden ocupar posiciones intersticiales. De
manera gque se generan vacancias de red e intersticios, y esto se conocen como defectos
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Frenkel [11]. Esto quiere decir que al implantar iones en una matriz no solamente
introducimos iones en su interior, sino que creamos una cascada de defectos (vacancias e
intersticios) que pueden cambiar las propiedades fisicas de la matriz, tales como su
densidad, permeabilidad y/o la facilidad para la difusiobn de gases presentes en una
atmosfera de recocido.

2.2 Implantador de lones (Acelerador)

Los nanocristales de Si estudiados en este trabajo se sintetizaron mediante la técnica de
implantacion de iones. Para esto se utilizo un acelerador 3MV Tandem (National
Electrostatic Corporation 9SDH-2 Pelletron). Un diagrama esquematico del acelerador se
puede observar en la figura 2.2.

\mplentacion i i Cuadrupolo
& g Electroiman selector

e)

i
d) Terminal de alta tensién

c)

Figura. 2.2 Acelerador 3MV Tandem Pelletron: a) Fuentes de iones gaseosos (NEC
Alphatros) o solidos (SNICS), b) Electroiman Inyector, c) terminal de alto voltaje, d)
cuédruplo, e) electroiman selector, f) linea de implantacion, y g) linea de analisis.

El acelerador esta equipado con dos fuentes de iones: la fuente NEC Alphatross y la fuente
SNICS (Source of Negative lons by Cesium Sputtering). Ver figura 2.2. La fuente NEC
Alphatross produce iones positivos a partir de la ionizacion de un gas. Estos iones
atraviesan entonces un gas de rubidio, el cual cede facilmente electrones, y se convierten en
iones negativos. Esta fuente de iones se utiliza principalmente para producir iones de He,
los cuales serviran para realizar medidas de caracterizacion ERD (Elastic Recoil Detection)
y RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry), y se daran méas detalles en una seccién
posterior. Por otro lado, la fuente SNICS, como su nhombre indica, puede producir una gran
variedad de iones negativos a partir de un material sélido usado como catodo. Los iones son
producidos mediante erosién idnica del solido por atomos de Cs. En este trabajo se usaron
placas solidas de Si, Au, Ag y Pt para producir los iones necesarios para la implantacion de
estos 4&tomos en matrices de SiO..
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Los iones negativos son dirigidos hacia el acelerador mediante un electroiméan inyector. En
el tubo acelerador una serie de platos equipotenciales de voltaje positivo ascendente,
acelera los iones hasta el centro del tubo, donde se encuentra la terminal de alto voltaje con
un valor méximo de 3 MV. Esta terminal de alto voltaje se carga mediante unas cadenas
formadas por barras alternadas de metal (pellets) y plastico. Cuando los electrones
negativos son acelerados hacia la terminal de alto voltaje atraviesan un gas de Nitrogeno, el
cual los despoja de su exceso de electrones y los convierte en iones positivos. Ahora los
iones son repelidos por la terminal de alto voltaje (de carga positiva), y acelerados hacia
afuera del tubo acelerador. A la salida del tubo acelerador se encuentra un cuadruplo que
enfoca nuevamente el haz idnico. Finalmente los iones son dirigidos hacia la trayectoria
final deseada para realizar la implantacion de iones en un material (linea de implantacion),
0 su caracterizacion (linea de analisis).

La distribucion del material implantado, y el dafio causado en la matriz se puede calcular
usando el programa Stopping and Range of lons in Matter (SRIM). SRIM usa un
tratamiento cinematico de las interacciones ion-atomo y datos semi-empiricos de poder de
frenado para calcular el perfil de concentracion en profundidad de los iones implantados y
del dafio (vacancias) causado en la matriz por los mismos [13, 14].

2.3 Detalles de la preparacion de muestras

Si bien se describen en esta seccion algunos parametros y procedimientos usados en la
sintesis de las muestras, en los capitulos de resultados se dan mas detalles sobre la
metodologia de preparacion de las mismas.

2.3.1 Sintesis de NCs-Si

Tal como se menciond al principio del capitulo, los NCs-Si estudiados en este trabajo
fueron sintetizados usando la técnica de implantacion de iones. Para la mayoria de la
muestras estudiadas la energia de implantacion que se uso fue de 1.5 MeV a una afluencia
de implantacién de 2.5x10*" iones/cm®. La implantacién se realiza sobre placas de SiO.
amorfo de dimensiones 20x20x1 mm y de alta pureza (Suprasil 300). Las simulaciones con
el codigo SRIM muestran que bajo estas condiciones de implantacion los iones quedan a
una profundidad comprendida principalmente entre 1 y 2 um. La distribucion del material
implantado presenta un pico con exceso de silicio de aproximadamente 4%. Otra energia de
implantacién que se usé fue de 3.5 MeV también a 2.5x10'" iones/cm?. Para este caso el
rango de implantacion estd comprendido entre 2 'y 3 um.

Una vez se han implantado los iones de Si se estudiaron dos métodos para realizar el
tratamiento térmico que da lugar a la nucleacion de los NCs-Si. Uno de ellos es un método
de dos recocidos; consiste en nuclear los NCs-Si a 1100°C bajo una atmosfera inerte de
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Argén, y posteriormente, pasivar los defectos en la superficie de los NCs-Si realizando un
segundo tratamiento térmico a 600°C bajo una atmosfera con contenido de hidrogeno, o
atmdsfera reductora, AR (50% N,+50%H,). Este método es muy utilizado en la literatura
cientifica para obtener NCs-Si con una alta emision de fotoluminiscencia (FL). El otro
método que se analiz6 consiste en realizar la nucleacion y pasivacion de defectos de NCs-Si
en un solo tratamiento térmico a 1100°C bajo AR. Este ultimo método que denominaremos
como método A serd ampliamente usado en este trabajo.

2.3.2 Obtencion de muestras con implantacion de iones Metélicos 6 Nitrogeno.

Una vez que se han obtenido NCs-Si en SiO; se implantan iones de Ag, Au, Pt, 0 N en las
muestras. Estas implantaciones se realizan con el propésito de causar dafio en la superficie
de la matriz, de manera que aumente la difusion de gases hasta la region donde se han
nucleado los NCs-Si. Como veremos, estos gases, principalmente el hidrogeno, pueden
pasivar defectos en la superficie de los NCs-Si, aumentando sus propiedades de emision.
Con el proposito de no dafiar los NCs-Si previamente nucleados los iones metélicos (y
también el Nitrogeno) se implantan a energias tales que la distribucion de implantacion de
estos iones dentro de la silice, no se superponga con la de los iones de silicio previamente
implantados. Para esto realizamos varias simulaciones con el programa SRIM para
determinar la energia de implantacion necesaria para que se cumpla esta condicion. Las
energias usadas para la implantacion de Ag y Au fueron de 1 y 1.9MeV, respectivamente.
Estas implantaciones se realizaron en las muestras con NCs-Si que se obtuvieron
implantando iones de Sia 1.5 MeV. Ver figura 2.3.
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Figura. 2.3 Simulacion con el programa SRIM de las implantaciones de si, Ag u Au en una
matriz de silice (SiO con una densidad de ~ 2.2 g/cm®).
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Las afluencias de implantacién de Ag y Au fueron de 6x10*° iones/cm®. Una vez se han
implantado los iones de Ag (u Au) las muestras son cortadas en varios pedazos de igual
tamano, y en cada uno de ellos se realizan tratamientos térmicos diferentes con el propdsito
de conocer la FL final del sistema como consecuencia de las atmdsferas o temperaturas
usadas. Para las muestras implantadas con iones de Ag siempre se realizé un tratamiento
térmico a 600°C bajo atmdsfera reductora, AR (50%N,+50%H,) o atmdsfera inerte de
Argdn (99.999% Ar). De esta manera se logra una nucleacion eficiente de nanoparticulas
de Ag al interior de la silice [15]. Las nanoparticulas presentan una banda de absorcion
tipica que es debida a las oscilaciones colectivas de sus electrones de conduccion
(plasmdn). La presencia de las NPs de Ag en cercanias a los NCs-Si puede generar un
efecto sobre la FL de los NCs-Si y la presencia, o no, de este fendmeno sera abordada en el
capitulo de resultados.

SiO2 con NCs-Si
)

PN

Iones de Au 6 Ag

LI,

Yo

Muestra A b

Vacancias

. .. d
Tratamiento térmico a

600°C 6 1100°C.

Muestra A(X),
X=AudAg 2

SR

Figura 2.4 Diagrama que ilustra el proceso de sintesis de las muestras con implantacion de
iones de Ag u Au. Una muestra con NCs-Si sintetizados por el método A es recortada en
varias piezas, quedando siempre al menos una de estas piezas como muestra de referencia
(b). Los otros pedazos son implantados con iones de Ag u Au a energias de 1 MeV (Ag) o
1.9MeV (Au).
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Las muestras con implantaciones de Au también son sometidas a diferentes tratamientos
térmicos: 600°C o 1100°C bajo atmosfera reductora (AR) u oxidante, AO (aire). La
nucleacion de nanoparticulas de Au se da eficientemente a 1100°C bajo AO [16], de
manera que el cambio de atmosferas y temperaturas de recocido también contribuyen a
dilucidar si las NPs de Au tienen alguna influencia en la FL final del sistema de NCs-Si. En
la figura 2.4 se muestra un diagrama que ilustra el proceso de sintesis de las muestras
implantadas con iones de Ag U Au.

2.3.2.1 Implantacion de Platino y Nitrogeno

La implantacion de iones de Pt y Nitrégeno se realizé sobre muestras con NCs-Si que se
obtuvieron previamente implantando iones de Si a una energia de 3.5 MeV, y realizando un
tratamiento térmico en AR a 1100°C por 1h. La ventaja de realizar implantaciones de Pt y/o
nitrégeno es que estos atomos pueden causar dafios en la matriz de silice, pero al realizar
tratamientos térmicos posteriores no se forman nanoparticulas de nitrégeno, o en el caso del
platino, si se forman nanoparticulas estas presentan una absorcion dptica por resonancia de
su plasma de electrones que es despreciable comparado con el caso de NPs de Ag u Au.
Con esto descartamos totalmente la influencia del plasmon de superficie de las NPs
metélicas (en este caso de Platino) sobre la FL final de los NCs-Si. Las energias de
implantacion de Pt y N fueron de 4.7 y 1 MeV, respectivamente. A estas energias se busco
minimizar el dafio sobre los NCs-Si previamente sintetizados. Una vez se han implantado
los iones de Pt o N se procedié a realizar tratamientos térmicos en atmdésfera reductora o de
Argon, para conocer su influencia sobre la FL final del sistema de NCs-Si.

2.4 Técnicas Experimentales de Caracterizacion

En esta seccidn se explicaran brevemente las técnicas de caracterizacion usadas en este
trabajo y sus principios basicos de medicion.

2.4.1 Fotoluminiscencia

En un experimento de fotoluminiscencia (FL) la muestra es iluminada con luz laser de
cierta longitud de onda (Aexc) Y la luz emitida por la muestra es detectada a diferentes
longitudes de onda (Ager). Una vez que el sistema ha sido perturbado (excitado), éste
retornard espontaneamente a su estado inicial. Como se menciond antes la relajacion del
sistema puede ser radiativa o no-radiativa, y en un experimento de FL solo es posible medir
transiciones radiativas, es decir, aquéllas que producen radiacion electromagnética. La
fotoluminiscencia puede ser medida en funcion de varios parametros, por ejemplo, registrar
todo el espectro de longitudes de onda emitida por la muestra (Age) variando la longitud de
onda de excitacion (Lec), 0 podemos mantener fija Aexc Y Variar la potencia de excitacion.
En la figura 2.5 mostramos un arreglo experimental tipico para medir la fotoluminiscencia
de NCs de Si. Para la excitacion de las muestras usamos el tercer armonico (355 nm) de un
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laser pulsado Nd:YAG con pulsos de 26 ps de duracion y una frecuencia de 10Hz (PL2143
de EKSPLA). Este laser bombea energia a un OPG (Optical Parametric Generator, PG401
de EKSPLA) el cual permite tener longitudes de onda de excitacion de 210 - 340 nm, 370-
419,9 nm, 420-680 nm y 740-2300 nm. Algunas de estas longitudes de onda (UV-Vis)
también fueron usadas para excitar las muestras con NCs-Si.

Laser ] OPG

Figura 2.5. Esquema del montaje experimental usado para medir espectros de
fotoluminiscencia: a) diafragma, b) filtros de densidad neutra, c) lente condensadora (ayuda
a controlar el tamafio del spot sobre la muestra), d) filtro pasa alta (para filtrar longitudes de
onda de incidencia no deseadas usando el OPG) e) muestra f) filtro pasa alta (400, 500 0
550nm), f) fibra dptica, g) espectrofotometro Ocean Optic USB2000+.

La muestra se coloca en un soporte de manera que ésta forme un angulo de incidencia de
aproximadamente cero grados con respecto al haz laser incidente, es decir, incidencia
normal. Esto con el fin de evitar detectar con el espectrofotdmetro las reflecciones del laser
sobre la muestra. La luz emitida por la muestra es colectada por una fibra optica (Ocean
Optic de 1000 um), ubicada a un angulo de aproximadamente 45° con respecto a la normal
de la muestra. Esta fibra dptica se conecta a un espectrometro Ocean Optic 2000, el cual
estd conectado a su vez a una computadora que registra las longitudes de onda emitidas por
la muestra en un rango de 200-1000 nm. Entre la muestra y la fibra dptica usualmente se
coloca un filtro pasa alta de 550 nm, con el fin de evitar sefiales no deseadas (armoénicos del
laser, reflecciones, entre otros). Con el propdsito de realizar medidas de PL variando la
potencia de la radiacion de excitacién usamos longitudes de onda en el visible, las cuales
tienen una salida de energia por pulso adecuada para este proposito. Entonces colocamos
un filtro de densidad neutra con el propdsito de controlar la cantidad de luz que excita la
muestra. El software del espectrometro permite monitorear la intensidad de PL para una
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longitud de onda pico del espectro de PL de la muestra. De esta manera podemos registrar
el valor pico de PL vs la energia por pulso incidente sobre la muestra.

2.4.2 Fotoluminiscencia resuelta en el tiempo

Como se ha mencionado antes, cuando un conjunto de emisores es previamente excitado
con luz laser, éstos pueden decaer a su estado base por procesos radiativos y no-radiativos,
dando una sefial de intensidad que decae en el tiempo. La excitacion externa promueve un
nimero N de emisores al estado excitado. La evolucion temporal de la poblacién de los
estados excitados obedece a la siguiente ecuacion [17]:

dN(t)
dt

= —yrN(t) (2.2)

Donde I es la tasa total de decaimiento, como se menciond antes. La solucion a esta
ecuacion diferencial da el nimero de emisores en el estado excitado a un tiempo t [17]:

N(t) = Nye Tt (2.3)

Donde Ny es el nimero de emisores en el estado excitado at = 0.

Se puede observar el proceso de desexcitacion experimentalmente observando el
decaimiento en el tiempo de la luz emitida. La intensidad de la luz emitida en un tiempo t,
lem(t), s proporcional a la densidad de emisores desexcitados por unidad de tiempo
(dN/dt)g = TxN(¢t) [17]:

I (t) = C X TgN(¢t) = I,e "t (2.4)

Donde C es una constante de proporcionalidad, y podemos denotar I, = C X I'y X N, como
la intensidad a un tiempo cero. Esta ecuacion describe una ley de decaimiento exponencial
para la luz emitida, con un tiempo de vida dado por 7y, = 1/I;. Este tiempo de vida
representa el tiempo durante el cual la intensidad emitida decae a lo/e y puede ser obtenido
de la pendiente de un grafico lineal de Ln I versus t. Como t se mide a partir de un
experimento de luminiscencia, se le denomina tiempo de vida de luminiscencia. Este
tiempo de vida es el tiempo de vida total (tasa radiativa y no-radiativa) [17]:
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— =t — (2.5)

Donde 7 es el tiempo de vida radiativo del estado excitado (inverso del coeficiente A de
Einstein), y Ty €s el tiempo de vida no-radiativo del sistema.

Las curvas de decaimiento de FL de un sistema de NCs-Si en SiO» tiene la forma de una
exponencial estrecha [18, 19]:

t \B
Ly = ]Oe_(ﬁ) (2.6)

donde B es un parametro adimensional comprendido entre 0 y 1. Aun no se ha
comprendido cual es el origen fisico del parametro B en sistemas con NCs-Si. Con
frecuencia se argumenta en la literatura cientifica que este parametro esta relacionado con
la interaccion entre emisores. Segun algunos autores, entre mas cercano a cero sea este
parametro mayor es la interaccion entre NCs. Sin embargo, otros trabajos argumentan que
tal vez esta relacionado con la estructura cristalina de los NCs [19].

Para NCs-Si embebidos en SiO, los tiempos de vida de FL estan comprendidos entre 10 y
200 ps, segun se reporta en la literatura [18, 19]. El arreglo experimental que se uso para
medir el tiempo de vida de FL en este trabajo se puede observar en el diagrama de la figura

2.6.
I] LS
< 1
Léaser - b)
|] 7

OSCILOSCOPIO

Figura 2.6. Esquema del montaje experimental usado para medir tiempos de vida de
fotoluminiscencia: a) diafragma, b) muestra, c¢) lente plano convexa, d) filtro pasa alta
(550nm), e) fibra Optica, f) monocromador, g) tubo fotomultiplicador, h) fuente de voltaje.
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La luz emitida por la muestra es focalizada mediante una lente hacia la fibra optica de un
monocromador (SP2300). EI monocromador nos permite seleccionar una longitud de onda
de salida muy definida (£5nm), la cual es dirigida hacia un tubo fotomultiplicador
(H10721-20). Aqui la sefial luminica es convertida a una sefial eléctrica de voltaje, que
podemos visualizar con un osciloscopio (TEKTRONIX).

2.4.3 Absorcion 6ptica

Las mediciones de absorcion Optica se realizaron con un equipo Varian Cary 5000, el cual
puede medir espectros de densidad dptica desde 175 a 3300 nm. La implantacién de iones
sobre matrices de SiO, produce defectos de orden electrénico en la matriz, los cuales tienen
unas bandas de absorcién en el ultravioleta que pueden ser detectadas con esta técnica de
medicion. Estos defectos como veremos pueden ser pasivados, anulando sus propiedades de
absorcion y emision, después de someter la muestra a un tratamiento térmico en atmosfera
reductora. El espectro de absorcion Optica en muestras con NCs-Si tiene una forma que
asemeja una exponencial decreciente, donde la muestra absorbe méas luz en la region del
ultravioleta. Las muestras con NPs de Ag u Au presentan una banda de absorcion tipica
alrededor de 400 y 520 nm, respectivamente. La presencia de estas bandas de absorcion y
su intensidad nos permite examinar si hubo un proceso de nucleacion de NPs metéalicas al
interior de la matriz de silice.

2.4.4 Analisis con Haces de lones (lon Beam Analysis)

El analisis con haces de iones son un grupo de técnicas experimentales que usan haces
ionicos producidos en un acelerador de particulas con el proposito de examinar la
composicion de un material. Estas técnicas permiten identificar la presencia de un elemento
quimico especifico en capas cercanas a la superficie de una muestra y también determinar
su concentracion. Las ventajas de estas tecnicas radican en que generalmente son no
destructivas, permiten identificar casi cualquier elemento presente en la muestra, y ademas
la muestra no necesita ninguna preparacion especial. Para el andlisis de materiales con
haces de iones existen toda una variedad de técnicas experimentales [11]:

e Nuclear Reaction Analysis (NRA),

e Particle Induced X-ray Emission (PIXE),

e Particle Induced y-ray Emission (PIGE),

e Low Energy lon Scattering (LEIS),

e Medium Energy lon Scattering (MEIS),

e Rutherford Backscatering Spectrometry (RBS)

e Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA).
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El principio de medicidn de todas estas técnicas es el mismo. Un ion es lanzado hacia el
material a analizar, y la radiacion emergente (iones retrodispersados, iones de retroceso,
emision de rayos x 0 gammas, etc.) es detectada y analizada para obtener informacién
acerca de la composicion y concentracion de los elementos presentes en la muestra. Las
técnicas que usamos en este trabajo son RBS y ERDA. En ambas se usaron iones de Helio
(He™) a energias de 2MeV (RBS) y 8.5MeV (ERDA). Como mencionamos al principio del
capitulo dependiendo de la energia E y masa M de los iones que inciden sobre una matriz
solida domina el poder de frenado nuclear (Sn) o el electronico (Se). En el rango de bajas
energias (10-200 keV), normalmente domina el frenado nuclear. lones ligeros a altas
energias (del orden de MeV) usualmente pierden su energia por el poder de frenado
electrénico. En el andlisis de materiales con haces idnicos de atomos ligeros, como el He,
las pérdidas de energias se dan principalmente debido al frenado electrénico (Se). Por lo
tanto, en las capas cercanas a la superficie de la muestra (1-5 pm) no se crean un nimero
significativo de defectos. Solo hasta el final de la trayectoria de los iones de He, cuando la
energia de los iones es del orden de keV, y el frenado nuclear llega a ser importante, es
cuando el dafio en la matriz empieza aparecer. De manera que solo en esas regiones de alta
profundidad la irradiacion con iones de He causa dafios en la matriz, y es por esto que a la
técnica RBS la podemos considerar como no-destructiva. En las siguientes secciones
explicaremos brevemente en qué consisten las técnicas de RBS y ERDA, y la informacion
que podemos obtener con ellas.

2.4.4.1 RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry)

La técnica RBS se basa en la colision elastica de un haz de alta energia (MeV) de iones
ligeros (usualmente particulas He ionizado) con los a&tomos cercanos a la superficie de la
muestra a investigar. Se mide entonces con un detector la energia de las particulas alfas
retrodispersadas elasticamente a un angulo de dispersion fijo ® con respecto a la direccion
del haz incidente (ver figura 2.7). La energia medida depende de la masa M del atomo
dispersor presente en la matriz y de la profundidad d a la que se encuentre. La profundidad
se determina calculando las pérdidas de energias de los iones incidentes al entrar en la
matriz, y ademas la pérdida de energia al salir de la matriz después del proceso de
dispersion. Esto permite obtener el perfil de concentracion de los elementos que se
encuentran en la superficie y hasta distancias del orden de 1-2 micrometros debajo de la
superficie.
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Figura 2.7 Principio de medicion de la técnica RBS: iones incidente de energia Eq y masa
Mj, colisionan elasticamente con los atomos que componen la matriz del material de
estudio. Los iones son retrodispersados un angulo ® con una energia E; que es una funcion
de la masa de los atomos en la matriz y de su profundidad dentro del solido [11].

La identificacion de elementos presentes en la matriz se realiza calculando el factor
cinematico de dispersion K. Este factor se define como el cociente entre la energia del ion
incidente antes de la colision Eqy su energia después de la colision E; [12]:

K =
Eq

@.7)

el factor cinematico K se puede calcular considerando una colision elastica entre el ion
incidente y el atomo dispersor. Teniendo en cuenta la conservacion de la energia y
momento de las particulas en colisidén se puede obtener la siguiente expresion [11, 12, 20]:

M 2 M\?
1M1> cos® + (#) — sen?@ (2.8)

K(©,M,,M,) = (W
2 1

donde M; es la masa del ion dispersado, M; es la masa de atomo en la matriz, y ® es el
angulo de dispersion. Como puede deducirse de esta ecuacion el factor cinematico es
independiente de la energia del ion incidente, y solo depende de la razon de masas M;/M; y
del &ngulo de dispersién. Ademas K es mas sensible a M si esta es mucho mas grande que
Ms, y para angulos de dispersidén grandes. Esta es la razon por la que normalmente los
detectores en RBS son colocados a angulos grandes (~170°).
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El nimero total de particulas retrodispersadas que llegan al detector es proporcional a la
eficiencia de deteccion o rendimiento, AY;, de los iones retrodispersados de una delgada
capa (i) de material de espesor Ad, la cual contiene una cantidad N; de &tomos. La expresion
para el rendimiento Y est dada por [11, 20]:

do

AY(d) =N Q=

Es decir, depende del nimero total N de iones incidentes sobre la muestra, el tamafio y
distancia del detector a la muestra, 0 sea, el angulo solido © subtendido por el detector, la

probabilidad de dispersién, que esta dada por la seccion diferencial eficaz de dispersion Z—;,

y la densidad de area Ni4d (densidad volumétrica de los elementos en la capa atomica
multiplicada por el ancho de la misma). La seccion diferencial eficaz de dispersion esta
dada por la formula de Rutherford, que en el sistema de coordenadas del laboratorio tiene la
forma [11, 12, 20]:

do
daQ

Lab

-~ \16mne,E, 2 (© '
0™0 sen (2)

Donde Z; y Z, son los numeros atomicos del ion incidente y el atomo dispersor.
Conociendo la seccion diferencial eficaz de dispersion y el namero de particulas que llegan
al detector, se puede obtener la densidad de area Ni4d de los elementos M; en una capa de
ancho 4d [11, 12, 20]:

Y,
__TEY (2.11)

N.Ad =
NQ@E,

Esto, por supuesto, tendrd unidades de atomos por unida de area. Para obtener la cantidad
de atomos del elemento M; por unidad de longitud tendriamos que dividir estas cantidades
entre la densidad volumétrica de la capa.
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2.4.4.2 Experimento RBS

El experimento RBS se realiza haciendo incidir un haz de particulas alfas (He**) a energias
de 2MeV sobre la muestra a analizar. La muestra es colocada de forma que el &ngulo entre
el haz de particulas alfas y la direccion normal a la superficie de la muestra sea cero. El
detector estd ubicado a un angulo de 167 °. Ver figura 2.8. Una vez obtenido el espectro
RBS, que es un gréafico de Cuentas (Y;) vs Canales (E). Este espectro es analizado con el
programa RUMP, el cual usa las expresiones para el factor cinematico, seccion eficaz de
dispersion y los poderes de frenado electronico y nuclear para simular el espectro de
intensidades variando la composicion atdmica de un conjunto de capas de la muestra de
estudio. Un parametro importante a la hora de simular estos espectros es el nimero de iones
incidentes sobre la muestra, el cual normalmente se mide en funcién de la carga total que
llega a la muestra. Sin embargo, las muestras estudiadas en este trabajo consisten en una
matriz de silice amorfa, y la medicién de la carga que llega al detector (nimero de
particulas incidentes) se dificulta, ya que esta se deberia medir en principio en funcién de la
corriente a través de la muestra, pero al ser esta un aislante eléctrico la medida no es
confiable. Una variacion en el nimero de iones incidente solo cambia la intensidad del
espectro RBS (ver expresion para AY; de la seccion anterior). Entonces, para determinar N,
fijamos la composicion de las capas atomicas para la silice, el cual es un valor ya conocido,
y ajustamos la intensidad del espectro variando el nimero de iones incidentes sobre la
muestra. De esta manera se determina el nimero de particulas que inciden sobre la muestra.

Zona de Implantada

4He**, 2MeV

Detector RBS 4 0ulo Selido, ©

Figura 2.8. Montaje experimental usado en el analisis RBS.

2.4.4.3 ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis)

La técnica ERDA se basa en la colision elastica de un ion incidente de masa M, a angulos
rasantes (mayores a 70° con respecto a la normal de la muestra) y energias del orden MeV,
contra un atomo de menor masa m (M > m) presente en la muestra de estudio [11, 21].
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Producto de esta colision el &tomo de masa m (recoil atom) es removido de la muestra con
una energia E; y alcanza el detector. Ver figura 2.9

Tones Atomos de retroceso
Incidentes (Recoil atoms)
Ei=f(m, d)
Eo, M

g e

| Profundidad (d)

Tones dispersados
elasticamente

Figura 2.9. Principio de medicion de la técnica ERDA: iones incidentes de energia Eo y
masa M, colisionan elasticamente con los &tomos que componen la matriz del material de
estudio y cuya presencia, y perfil en profundidad se desea conocer. La masa de estos
ultimos debe ser menor que la de los iones incidentes (m < M). Los iones de masa m son
expulsados de la muestra un angulo de retroceso (recoil atoms) @, con una energia E; que
es una funcion de la masa m de los &tomos y de su profundidad d dentro del solido [11].

La energia de los atomos de retroceso (recoil atoms) a un angulo ® se puede calcular en
funcion de la masa M del ion incidente y su energia Eo [11, 21]:

cos?®d - E, (2.12)

La seccion eficaz diferencial de dispersidn esta dada por [11, 21]:

do

2
., = (55 (3 ) e19
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La técnica ERDA es un método de anélisis conveniente para la deteccion de hidrogeno en
una muestra usando iones de Helio, He*. Al igual que en RBS podemos extraer
informacion de la composicion de la muestra tomando un espectro de iones de retroceso
AY;(d) el cual contendra informacidn de la concentracion de los elementos N; presentes en
una capa de ancho 4d.

2.4.4.4 Experimento ERDA

El analisis con la técnica ERDA se realizé irradiando la muestra con particulas alfas (He*™*)
a una energia de 8.5 MeV. El &ngulo de incidencia usado es de 75° con respecto a la normal
de la muestra. El detector se ubica a un angulo de 30° con respecto al haz incidente.
Enfrente de la ventana del detector se coloca un filtro de Mylar de 80um de grosor, con el
proposito de detener las particulas alfas retrodispersadas. Simultaneamente se mide un
espectro RBS con un segundo detector. La medida simultanea RBS permite determinar el
namero de iones incidentes sobre la muestra en cada experimento realizado. Ver figura
2.10.

A energias de 8.5 MeV es muy probable que ocurran reacciones nucleares con los nacleos
de los atomos que componen la matriz. Estas reacciones producen un fondo en el espectro
ERDA que debe ser sustraido para obtener el espectro correspondiente solo a los iones de
Hidrogeno de retroceso. Este fondo se determina ubicando una muestra de silice virgen, es
decir, sin irradiacion con iones pesados (Ag, Au, Pt, o N) y sin ningun tratamiento térmico.
Esta muestra tiene un contenido muy bajo de hidrogeno por ser de alta pureza, como
mencionamos antes. Una vez procesado el espectro ERDA para obtener solo la sefial de los
hidrogenos de retroceso, se realiza una simulacion del espectro usando el programa
SIMNRA [22, 23]. Introducimos los parametros del experimento, ademas del namero de
iones incidentes determinado con la medida RBS. Para simular el espectro ERDA se divide
la muestra de estudio en capas atomicas, y en cada una de esas capas se tiene en cuenta
también el porcentaje de iones de Si implantados en la muestra (determinado por el
programa SRIM) y/o el de iones metalicos implantados (determinado por RBS). De esta
manera la simulacién del espectro ERDA nos dara la distribucion en profundidad del
hidrogeno en las muestras pero con relacion a las implantaciones previamente realizadas
sobre ellas.
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Figura 2.10. Montaje experimental usado en el analisis ERD. El detector RBS permanece
en la misma posicién y angulo que el mostrado también en la figura 2.8.

2.4.5 Microscopia Electronica de Transmision

Para obtener imagenes de los NCs-Si y las NPs-metalicas nucleadas al interior de silice se
usd la técnica de microscopia electronica de transmision (Transmission Electron
Microcopy, TEM). Informacion detallada del funcionamiento de un microscopio
electronico de transmision se puede encontrar en las referencias [24-26]. En este trabajo se
uso un microscopio JEOL 2010FEG equipado con un sistema GATAN Digital Micrograph
para la adquisicion de imagenes operando a un voltaje de aceleracion de 200KV. Para
observar NPs embebidas en silice con TEM es necesaria que la muestra de estudio tenga un
espesor de menos de 100nm. El espesor de las muestras de silice usadas en este trabajo es
de 1mm. Por tanto, para ver las NPs embebidas dentro de la matriz, es necesario reducir el
espesor de la muestra. Para realizar esto, primero se hace un devastado mecéanico con lijas
de agua, para reducir el espesor a un tamafio del orden de micrometros. Finalmente, se
utiliza un PIPS (Precision lon Polishing System), el cual erosiona la muestra con un
bombardeo de iones de Ar (energias del orden de KeV). Esto permite obtener el espesor
necesario para observar la muestra con TEM. Una explicacion méas detallada de la
metodologia de preparacion de las muestras se encuentra en la referencia [24]. Las NPs se
observaron usando la técnica denominada contraste Z, la cual permite obtener imagenes de
NPs embebidas en matrices de silice debido a la diferencia entre el nimero atomico Zyp de
las NPs y el nimero atémico de los &tomos que componen la matriz, Zs;, y Zo.
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3. Sintesis de NCs-Si en SiO, y sus
propiedades de absorcion y emision de
luz.

Los NCs-Si en SiO, son muy sensibles a los métodos de sintesis y tiempos de recocido. De
ahi la importancia de encontrar métodos de sintesis mas simples y eficientes en la
produccion de un sistema de NCs-Si, que ademas maximice su eficiencia de FL. En este
capitulo abordaremos los pasos hacia la sintesis de NCs-Si en SiO, por el método de
implantacion de iones. La implantacion de iones no solo introduce &tomos al interior de un
solido, sino que en ese proceso, puede cambiar las propiedades mismas de la matriz debido
al dafio causado por la implantacion. Examinaremos como ese dafio, y el subsecuente
tratamiento térmico para nuclear los NCs-Si, también influye en la FL final del sistema de
NCs-Si.

3.1 Implantacion de iones y creacion de defectos

Durante la implantacion de iones en una matriz de silice (SiOy) el haz incidente interactla
con los atomos y electrones que la conforman. EIl proceso de interaccion ocurre en una
escala de tiempo de picosegundos y en una escala de longitudes de hasta nandémetros.
Dependiendo de la energia, el haz incidente produce dos tipos de defectos: (1) a bajas
energias de implantacion, donde predomina el frenamiento nuclear, ocurre una mayor
cantidad de desplazamientos de atomos de sus sitios de red (creacion de vacancias), y (2) a
altas energias, donde predomina el frenamiento electrdénico, se induce la formacion de los
llamados defectos auto-atrapados (Self-Trapped Exitons, STE). A estas energias la
interaccion del ion incidente con SiO, causa excitaciones electrénicas que promueven
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion, creando un hueco en la banda
de valencia. Cuando un electron en la banda de conduccion y un hueco en la banda de
valencia permanecen unidos por interaccién coulombiana, se les denomina un exciton. Este
exciton puede quedar atrapado en una distorsion de la red, y entonces se le denomina
exciton auto-atrapado (Self-Trapped Exciton, STE). La produccién de STEs esta
relacionada con la presencia de defectos propios de la matriz de silice (antes de la
irradiacion con iones, tales como vacancias de oxigeno o silicio), o por la acumulacién de
defectos inducidos por la irradiacion de iones. Pero también STESs pueden ser atrapados en
una distorsion de la red creada por el excitbn mismo. La mayoria de estos defectos
absorben y emiten luz en el UV, y espectro visible, y por décadas han sido estudiados y
clasificados [1].
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Figura 3.1.Espectro de FL (linea gris) en una muestra de SiO; irradiada con iones de Si a
1.5MeV. El gréafico inserto muestra el espectro de absorcion Optica sobre la misma muestra
(curva negra) y sobre una muestra de SiO; sin irradiacion con iones de Si (virgen). El
espectro de FL se obtuvo usando una longitud de onda de excitacion de 250 nm.

En la figura 3.1 se puede observar el espectro de fotoluminiscencia de una muestra de SiO;
que ha sido irradiada con iones de Si a 1.5 MeVLa irradiacion a estas energias produce
defectos luminiscentes cuyas bandas de emision son las que se muestran en la figura 3.1. La
banda de emisidn en 289, 450 y 489 nm corresponden a defectos producidos por vacancias
de oxigeno, también conocidos como defectos B, (=Si: Si) de la matriz [2-5]. La banda de
emision a 650 nm es atribuida a defectos NBOHC (Non-bridging Oxygen hole center,
=Si—0O-). Finalmente, la banda a 550 nm ha sido menos estudiada pero algunos autores la
atribuyen a defectos POR (peroxy radical, =Si—0—0-), o, también, a muy pequefios
nanocristales de silicio creados en regiones de la matriz con bajo contenido de oxigeno, el
cual fue desplazado como producto de la irradiacion [6-10]. El gréafico inserto en la figura
3.1 muestra el espectro de absorcion dptica el cual tiene dos bandas de absorcion muy
definidas en 211 y 247 nm y corresponden a defectos E (=Si-) y B; [7].
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3.2 Sintesis de Nanocristales de Si

La implantacion de iones de Si a 1.5 MeV da como resultado una distribucion de dtomos de
Silicio implantados que esta comprendida principalmente entre 1 y 2um, tal como se puede
observar en la figura 3.2 El porcentaje de Silicio implantado con respecto a los &tomos que
componen la matriz alcanza un méaximo de 5.6 % cerca de 1.7 um por debajo de la
superficie de la silice. La figura 3.2 también muestra el nimero de vacancias totales
producidas en la matriz de SiO; por cada ion implantado.
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Figura 3.2 Calculo con el programa SRIM del porcentaje de &tomos de Si implantados, con
respecto a los que componen la matriz sin implantacion, en funcion de la profundidad
medida a partir de la superficie de la muestra. La curva punteada son las vacancias totales

que se producen en la matriz de SiO2 por cada ion implantado, también calculadas con
SRIM.

La nucleacion de nanocristales de silicio a partir de esta solucion supersaturada de dtomos
de silicio ocurre de manera espontanea calentando a temperaturas del orden de 1100°C. La
atmosfera bajo la que se realiza este tratamiento térmico es fundamental para obtener una
optima intensidad de fotoluminiscencia de los NCs-Si. Usualmente en la literatura cientifica
se hornea primero a 1100°C en una atmosfera inerte (por ejemplo, Argén), y
posteriormente se realiza un tratamiento térmico a 600°C en una atmdsfera con hidrégeno
molecular, para pasivar defectos en la superficie de los NCs-Si y aumentar su emision de
FL [11-15]. Otro método de sintesis, el cual hemos empleado en este trabajo, consiste en
realizar la nucleacion y pasivacion horneando la muestra implantada a 1100 °C bajo una
atmosfera con contenido de hidrogeno, o atmdsfera reductora AR (50%H; + 50%N.). Este
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método ha sido practicamente desechado en la literatura cientifica como menos eficiente en
la sintesis de NCs-Si emisores de luz [13, 14]. En la figura 3.3 tenemos un diagrama que
ilustra la preparacion de las muestras para examinar estos dos métodos de sintesis de NCs-
Sien SiO..

Iones de Sia 1.5MeV

LU LT

Z

N

Vacancias

Método A Método B
Tratamiento térmico a Tratamiento térmico a
1100 °C en AR. 1100 °C en Argon.

| |

|

Tratamiento térmico a
600 °C en AR.

Figura 3.3 Diagrama que ilustra la preparacion de las muestras para examinar dos métodos
de nucleacion de NCs-Si en SiO,.

En la figura 3.4.a se muestra una micrografia electrénicas de una muestra de NCs-Si en
SiO,, preparadas por el método A. En la figura 3.4.b hemos realizado un histograma que
gréfica la frecuencia de conteo (abundancia) de NCs de un cierto tamafio. La distribucién
de tamarfios de acuerdo a estas micrografias TEM es bastante ancha y va desde 1 hasta 20
nm. Sin embargo, existe una inmensa mayoria de NCs pequefios con tamafos de 1-4 nm.
Por otro lado, sabemos que el tamafio maximo para que exista confinamiento cuantico vy,
por tanto, emision de luz en NCs-Si debe ser de 10nm.
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Figura 3.4. a) Micrografia TEM panoramica que muestra una amplia variedad de tamafios
de NCs-Si, b) Histograma con la frecuencia de conteo de NCs-Si de un determinado
tamafio, o didmetro. El conteo se realizé sobre un conjunto de mas de 400 micrografias
similares a la mostrada en la parte a).

En la figura 3.5 se puede observar el espectro de FL de las muestras con NCs-Si nucleados
segun el método Ay B. Es claro a partir de estos resultados que el método A es un método
mas eficiente en la nucleacion y pasivacion de NCs-Si comparado con el método B. Este
resultado puede explicarse teniendo en cuenta el dafio (vacancias) causados en la matriz de
SiO, por la irradiacion de los iones de Si; cuando se realiza el tratamiento térmico en AR a
1100°C en la muestra preparada por el método A, el dafio en la matriz facilita la difusién
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del hidrégeno, e incluso el nitrégeno, contenidos en la atmosfera hacia el interior de la
matriz. En la figura 3.2 podemos ver que el dafio es incluso mayor en las cercanias del pico
de mayor concentracién de iones de Si implantados.
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Figura 3.5 Espectros de FL de muestras con NCs-Si preparadas segun el método Ay B. En
el grafico inserto se puede observar la curva de decaimiento de FL de las muestras.

Por otro lado, en la muestra preparada por el método B, el primer tratamiento térmico se
realiza en atmosfera inerte (Argdn) a 1100°C. A esta temperatura el dafio producido en la
matriz se revierte, pero también hay nucleacion de NCs-Si en la matriz, como puede
constatarse por la presencia de su espectro de FL (linea gris punteada en la figura 3.5). Sin
embargo, cuando esta misma muestra se somete a un segundo tratamiento térmico en AR el
hidrogeno presente en la atmosfera se difunde en una menor cantidad que en el caso de una
matriz con dafios por la irradiacion de iones. En la figura 3.6 tenemos el resultado de una
medida del perfil de concentracién de hidrogeno con la técnica ERDA. De esos resultados
es claro que hay una relacién directa entre las concentraciones de hidrégeno medidas en las
muestras A y B, y su intensidad de FL. Una mayor concentracion de hidrégeno en la
muestra A tiene como resultado una mayor pasivacion de defectos en la superficie de los
NCs-Si, y por tanto, una mayor intensidad de FL.
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Figura 3.6 Perfil de concentracion de hidrégeno medido en funcién de la profundidad con
la técnica ERDA. Los tridngulos y cuadrados corresponden a las muestras A y B,
respectivamente. También se muestra el perfil de concentracion del Si implantado
calculado con el programa SRIM

En ambos tipos de muestra (A y B), vemos de la figura 3.6, una gran cantidad de hidrégeno
en la superficie (entre 0 y 0.2 um), pero esta concentracion disminuye a mayores
profundidades en la muestra. En el rango comprendido entre 0.5 y 2.2 um podemos ver una
acumulacion de hidrogeno, que se superpone espacialmente con el perfil de concentracion
del Si implantado calculado usando el programa SRIM. Un resultado similar fue reportado
antes en muestra con NCs-Si, y se explicd considerando que la interface SiO,/Si de cada
NCs-Si puede atrapar hidrogeno, lo cual conlleva a la pasivacién de defectos en la
superficie de los NCs [11-15]. La concentracion de hidrogeno en SiO, depende del nimero
de sitios disponibles en su estructura que puedan ser ocupados por los &tomos de hidrégeno
[16]. Este numero de sitios disponibles normalmente no es una variable para una matriz de
SiO,, y es mas grande en SiO, amorfo (como el usado en este trabajo), que en forma
cristalina (cuarzo) [16]. Sin embargo, la implantacion de iones de Si en SiO, y en general
la implantacion de cualquier tipo de atomos, crea vacancias en la matriz, y esto modifica
directamente el namero de sitios disponibles para disolver hidrégeno en su interior. Como
resultado de ésto, una gran cantidad de hidrogeno puede difundirse hasta la regién dentro
de la silice donde se han nucleado los NCs-Si.
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Por otra parte, podemos notar en los resultados de la figura 3.6 que la distribucion espacial
de hidrégeno es mas ancha que la distribucion tedrica del perfil de concentracion de Si
implantado. Ademas, hay una notable cantidad de hidrogeno en el rango comprendido entre
los 0.5 y 1.5 um, donde la cantidad de Si implantado es pequefia. Como se ha explicado
antes [17], esto puede explicarse considerando que la cantidad de hidrdgeno retenido es
proporcional al &rea superficial de los nanocristales; los NCs-Si mas pequefios se nuclean
muy probablemente en regiones de la matriz donde la cantidad de Si implantado es
pequefa. Los calculos con el programa SRIM indican que la distribucién del Si implantado
es un poco asimétrica, y se esperaria que una gran cantidad de NCs-Si pequefios se formen
a profundidades menores a 1.5 um. No obstante una gran cantidad de Si se implanté a
mayores profundidades, muchos de esos iones forman parte del volumen de NCs-Si
grandes. En contraste, los NCs-Si pequefios tienen una razon superficie/volumen que es
mucho mas grande. De manera que el namero de &tomos de hidrégeno atrapados por atomo
de Si implantado es mucho mayor en una region con NCs-Si pequefios, que en una region
con NCs-Si mas grandes [17].

En el grafico inserto en la figura 3.5 podemos observar las curvas de decaimiento de la
intensidad de FL en funcion del tiempo para las muestras preparadas segun el método A 'y
B. La intensidad de FL decae mas rapidamente en la muestra preparada segun el método B.
Esto significa que el tiempo de vida de FL, zp., es mayor en la muestra A. Como
mencionamos en la seccion de métodos experimentales, las curvas de decaimiento de FL de
NCs-Si se ajustan a una curva exponencial estrecha, la cual tiene dos parametros de ajuste,
el tiempo de vida de FL, tr, Y el parametro adimensional S. De acuerdo al ajuste por
minimos cuadrados para la muestra B el valor de z¢ es de (16£1) ps y el valor de £ es de
(0.51+£0.03). Y para la muestra A el valor de zr. es de (38+2) us y el valor de S es de
(0.61+0.03). El aumento en el tiempo de vida esté relacionado con una disminuciéon de las
tasas de decaimiento no-radiativas en los NCs-Si. Ver seccion 2.4.2 en el capitulo de
métodos experimentales. Esta disminucion en las tasas de decaimiento no radiativas es
consecuencia de una mejor pasivacion de defectos en la superficie de los NCs-Si. Y esta
mejor pasivacion de defectos se da por una mayor cantidad de gases (hidrogeno y/o
nitrégeno) difundidos al interior de la matriz de la muestra preparada segiin el método A.

De aqui en adelante, todas las muestras con NCs-Si en SiO;, que se mencionen, a menos que
explicitamente se indique lo contrario, han sido preparadas segun el método A explicado
arriba.

3.3 Absorcion dptica y dinamica de emision de NCs-Si en SiO,

En la figura 3.7 podemos observar el espectro de absorcion dptica de una muestra de silice
virgen (sin implantacion de iones), y el de una muestra con NCs-Si que ha sido preparada
segun el método A explicado antes. La absorcion aumenta drasticamente para longitudes de
onda de excitacion en el UV.
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Figura 3.7 Espectro de absorcion dptica de una muestras de NCs-Si en SiO,. El espectro de FL
(curva gris) también se muestra en la figura para su comparacién. El grafico inserto muestra un
gréafico tipico para obtener el gap de Tauc a partir de las medidas de absorcion dptica.

A partir de la curva de absorcion es posible calcular el gap de Tauc, el cual es una
expresion empirica para estimar el tamario del gap 6ptico en semiconductores amorfos [18].
La expresion para el gap Tauc es:

ahv = B(hv — E)? (3.1)

Donde « es el coeficiente de absorcion, hv es la energia de los fotones que inciden sobre el
sistema, B es una constante que depende de la densidad de estados electrénicos, y E es el
valor del gap optico. A partir de esta expresion, y su linealizacién, podemos estimar el
tamafo del gap dptico “efectivo” de la capa de NCs-Si mas la matriz de silice que los
contiene. En el gréafico inserto en la figura 3.7 vemos que el intercepto de la parte lineal de
los datos con el eje de las abscisas es de alrededor de 3.88 eV (~319 nm). No obstante, este
valor debe considerarse como un valor medio entre el gap 6ptico de los NCs-Si y el de la
matriz de silice que los rodea. El gap optico del Si de bulto, es de aproximadamente 1.1 eV
(~1127 nm). Sin embargo, este valor del gap 6ptico aumenta cuando el tamafio del silicio se
reduce a nanémetros, y su valor depende del tamafio del nanocristal de silicio. En general,
se encuentra en la literatura que para nanocristales de silicio comprendidos entre tamafios
de 1 a 8 nm de diametro, el valor del gap dptico varia entre 1.3 a 3.5 eV (953-354 nm) [11,
19-22]. La energia del gap Optico es entonces la energia minima que debe tener el foton
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incidente para promover un electron de la banda de valencia a la de conduccion del
nanocristal de silicio. La energia de emision de luminiscencia puede ser igual, o incluso
menor, que el ancho de energia del gap Optico si consideramos que la emision de
luminiscencia se da entre estados introducidos en el gap optico del NC por los enlaces que
se forma entre la superficie del nanocimulo y otros atomos (Oxigeno, Hidrégeno o
Nitrégeno). En el diagrama de la figura 3.8 se ilustra un modelo para el proceso de
absorcion y emision de luz en un NCs-Si con estados de defectos o estados de interface.

X i
) hvexc ;r‘l “x.“.\
=
' hvFL
1.1eV TNy
s\ ==
P x"/Estados de defectos en
la nterface Si0,/ Si
NC-5i

Figura3.8 Procesos de Absorcion y FL en NCs-Si. a) La absorcion puede ocurrir entre estados de
energia del NCs-Si. Mientras que la emision de FL se da entre estados de superficie. b) El electron
en la banda de conduccion se desexcita no-radiativamente hacia los estados de interface en la banda
prohibida del nanocristal. La emision de FL se daria entonces entre estados de superficie, y a una
menor energia (mayor longitud de onda). Diagrama tomado de la referencia [18].

La emision en NCs-Si ocurre entonces entre estados de interface que se ubican dentro del
gap de energia del NC-Si. Mientras que la absorcion se da entre estados electrénicos del
NC-Si. Estos ultimos tienen una mayor diferencia de energia.

A partir de los resultados en la figura 3.9, intensidad de emision vs. afluencia de excitacion,
podemos extraer informacion de la seccidn transversal de absorcion de los NCs de Si, y el
nivel maximo de emision de los NCs, denominado régimen de saturacion, donde, como
veremos, la emisién solo depende del namero total de NCs excitados y su eficiencia
cuéntica.
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Figura 3.9 Curvas de saturacion de FL para muestras con NCs-Si en SiO,. El grafico inserto
muestra la seccion transversal de excitacion de cada una de las curvas de saturacion de FL y la
densidad dptica de las muestras.

Como podemos observar en los graficos de la figura 3.9 la emision de FL de los NCs-Si
aumenta conforme aumentamos la fluencia de excitacion laser, es decir, el nUmero de
fotones que inciden sobre la muestra por unidad de area. Sin embargo, mas alla de un cierto
valor de afluencia de excitacion laser, la intensidad de FL no incrementa mas, o sea,
alcanza un valor de saturacion. Este valor de saturacion es el mismo independiente de la
longitud de onda de excitacion. Usando un modelo tedrico simple de un conjunto N de
emisores de dos niveles, la intensidad de FL de éstos en funcién de afluencia de excitacion
laser, da como resultado [23-25]:

Iem = Nn(1 — e~ Texc®) 3.2)

Donde @ es la afluencia de excitacidn laser, n es la eficiencia cuantica de FL, y 0., €S la
seccidn transversal de excitacion de los NCs-Si. De esta ecuacion es posible ver que para
fluencia muy grandes (® — o) el nivel de saturacién de FL esta determinado por el
producto Nn, es decir, el nimero total de emisores multiplicados por su eficiencia cuantica
de FL. EIl ajuste de esta ecuacion a los datos experimentales de la figura 3.9 esta
representado por las curvas continuas que atraviesan cada conjunto de datos. En el régimen
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de bajas afluencias de excitacion es posible notar que la pendiente de cada curva aumenta
conforme disminuimos la longitud de onda de excitacion. Esto indica que la seccion
transversal de excitacion de los NCs-Si es mayor a menores longitudes de onda. En el
grafico inserto de la figura 3.9 se superponen los valores de ., obtenidos para cada ajuste
de la ecuacion para len a los datos experimentales, con las mediciones de densidad Optica de
la muestra. Los valores de excitacion a,,. siguen la misma tendencia observada antes con
el experimento de absorcion dptica, es decir, hay un gran aumento de la absorcion dptica de
los NCs-Si para longitudes de excitacion cortas y/o cercanas al UV.

En la figura 3.10 hemos realizado un conjunto de mediciones de tiempos de vida de FL
sobre la muestra con NCs-Si. Se seleccionaron varia longitudes de onda de emision del
espectro de FL (comprendido entre 600 y 900 nm), y se evalud el decaimiento de su sefial
como funcion del tiempo. En el gréfico inserto a) se muestra la curva de decaimiento de FL
para la longitud de onda de emision de 720 nm. El grafico inserto b) muestra los valores de
ajuste S para cada longitud de onda de emision. El tiempo de vida de FL aumenta para
longitudes de onda de emision grandes. Estos resultados pueden explicarse teniendo en
cuenta que el ancho del espectro de FL es producto de una distribucion de tamafios de NCs-
Si.
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Figura 3.10 Tiempo de vida de FL medidos para un conjunto de longitudes de onda de emision de
las muestras con NCs-Si en SiO,. El grafico inserto a) muestra un curva de decaimiento tipica,
tomada para la longitud de onda de emisi6n de 720 nm. El grafico inserto b) muestra los respectivos
valores de ajuste para el pardmetro .
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A medida que un NCs-Si aumenta su tamafio, la emision de luz ocurre a longitudes de onda
mas grandes y, ademas, el confinamiento cuantico es mas débil, es decir, que la
superposicion de las funciones de onda en el espacio de momentos y de coordenadas es
menor, y esto da como resultado que la probabilidad de que un electron al desexcitarse
emita un fotén es menor [26, 27]. Esto significa que el tiempo de vida radiativo, tg, ha
aumentado. Como consecuencia, el tiempo de vida de FL (tp;, = trtyr/(Tr+TNg)) Para
longitudes de onda de emision grandes (NCs-Si de mayor tamafio) aumenta.

3.4 Emision de FL en NCs-Si en SiO, usando tratamientos térmicos
prolongados
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Figura 3.11 Espectros de FL en muestras con NCs-Si en SiO, con diferentes tratamientos térmicos.

Todas las muestras se prepararon inicialmente de acuerdo al método A (1100°C en AR por 1h). La

AQ tiene un segundo tratamiento térmico a 600°C en AR. Las muestras Al y A2 tienen un segundo
tratamiento térmico a 1100°C en AR por 1h y 2h, respectivamente.

En la figura 3.11 observamos el resultado de realizar un tratamiento térmico a 1100°C por
mas de una hora. La muestra A se ha preparado de acuerdo al método A descrito antes. El
espectro de FL de las muestras AO resulta de someter la muestra A, a un segundo
tratamiento térmico a 600°C en AR por 1h. Como vemos el incremento en la intensidad de
FL es muy pequefio, cerca de un 12% con respecto a la intensidad de la muestra A. Durante
este segundo recocido a 600°C puede ocurrir que se difunda una mayor cantidad de
hidrogeno en la muestra, o que incluso el hidrégeno ya disuelto en la matriz, después del
primer tratamiento térmico a 1100°C, aumente la pasivacién de defectos en la superficie de
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los NCs-Si ya formados, conllevando a un ligero aumento de su FL. Por otro lado, las
muestras Al y A2 resultan de someter una muestra preparada segin el método A, a un
segundo tratamiento térmico a 1100 °C en AR por 1y 2 horas, respectivamente. La muestra
Al ha incrementado la intensidad de emision de FL en casi un 30%, y su espectro se ha
ensanchado hacia el infrarrojo. Mientras que el espectro de FL de la muestra A2 también se
ha desplazado hacia el infrarrojo, pero su intensidad de FL ha disminuido drasticamente.

Estos resultados se explican teniendo en cuenta que un segundo tratamiento térmico a altas
temperaturas (1100 °C) puede aumentar la cantidad de N, 6 H, que se difunde en la
muestra, lo cual conlleva a aumentar la intensidad de FL del sistema por pasivacion de
defectos en NCs-Si, como hemos mencionado antes. Por otro lado, también es posible que
tenga lugar la nucleacion de nuevos NCs y, ademas, el crecimiento en tamafio de los ya
existentes a expensas de los dtomos de silicio aun disueltos en la matriz de silice, o por
medio de un fenémeno conocido como Ostwald rippening (maduracion de Ostwald). La
maduracion de Ostwald consiste basicamente en el crecimiento de NCs de mayor tamafio a
expensas de NCs pequefios como resultado de la evaporacion de los &tomos en la superficie
de estos [28]. De manera que el aumento en la emision de la muestra Al puede ser
consecuencia de la creacion de un mayor nimero de NCs, y ademas, de un aumento en la
pasivacion de defectos en su superficie como resultado de una mayor difusion de gases (N2
y/o H2) al interior de la matriz de silice. En la muestra A2, la disminucion de la intensidad
de FL esta relacionada con un mayor aumento de tamafio los NCs de Si como resultado de
un mayor tiempo de recocido a 1100°C. Como mencionamos antes, la eficiencia de emision
de los NCs de Si disminuye cuando aumenta su tamafo [26, 27]. Ademas, una vez que la
matriz de silice se ha restablecido de los dafios producidos durante la implantacion de iones
de Si, la difusion de H, y N, puede decrecer y, entonces, empieza a ser dominante el
proceso de depasivacion, es decir, el hidrogeno rompe enlaces con la superficie de los NCs-
Si. Como consecuencia de la desorcion del hidrogeno, reaparecen un nimero significativo
de defectos en la superficie de los NCs de Si, y por tanto su emision de FL disminuye [13].

El objetivo primordial de estos estudios ha sido siempre maximizar la emision de los NCs-
Si en SiO,. En ese sentido hemos determinado un método de sintesis que da una mayor
intensidad de FL (Método A, explicado antes). , en contraposicién del método B, que es el
mas usado en la literatura [11-15]. Ademas, podemos obtener un mayor aumento de FL, si
sometemos la muestra a un segundo tratamiento térmico a 1100°C en AR. Sin embargo,
este aumento es de solo un 30%. Si extendemos los tratamientos térmicos a 1100 ° C por
mas de dos horas, ocurre que la intensidad de FL disminuye, y entonces, prolongar los
tratamientos térmicos a esas temperaturas lejos de ayudar a incrementar la FL del sistema,
mas bien la disminuye. En el siguiente capitulo abordaremos un método para aumentar la
FL de un sistema de NCs-Si en SiOy, el cual consiste en realizar una segunda implantacion
de iones metalicos sobre las muestras. Los aumentos de FL son hasta de un 100%. La
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metodologia para obtener las muestras con implantaciones de iones metalicos y las causas
del enorme aumento en la FL de los NCs-Si serdn analizados en el siguiente capitulo.
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4. Aumento de la difusion de hidrogeno
en SiO, usando implantacion de iones
metalicos (Ag, Au, Pt) y N

La principal limitacion que surge al tratar de mejorar los métodos de sintesis de NCs-Si y la
pasivacion de defectos en su superficie ha sido evidente en el capitulo anterior: la difusién
de los gases de pasivacion al interior de la matriz de SiO,. Esta limitacién aumenta cuando
los NCs-Si se han nucleado a una profundidad de 1 a 2 um por debajo de la superficie de la
muestra. Si bien, esta profundidad aumenta la proteccion de los sistemas de NCs-Si contra
dafios mecanicos o quimicos, se erige también como una mayor barrera para la difusion de
los gases de pasivacion al interior de la matriz. En este capitulo analizaremos como la
implantacion de iones metalicos (Ag y Au, principalmente) permite aumentar la difusion de
hidrégeno dentro de la matriz de silice, hasta alcanzar una mayor concentracion en la
region donde se han nucleado los NCs-Si. Esto, como veremos, aumenta la intensidad de
FL de los NCs-Si. Por otro lado, la formacion de nanoparticulas (NPs) metélicas al interior
de la matriz de silice permite obtener un sistema integrado por nanoparticulas
semiconductoras y metalicas, cada una de ellas con propiedades Opticas diferentes. La
influencia de estas NPs metalicas sobre la FL del sistema de NCs-Si también sera
analizada.

4.1 Implantacion de iones metalicos

La implantacion de iones metélicos permite crear el suficiente dafio en la matriz de silice
para aumentar la concentracion y difusion del hidrogeno molecular, presente en la
atmosfera de recocido, hacia el interior de la matriz. Esto, por lo tanto, aumenta la
probabilidad de pasivar un mayor nimero de defectos superficiales en nanocristales de Si, y
de esa manera, aumentar sus propiedades de emision.

La implantacion de iones de Ag u Au, se realiza a una energia tal que su distribucion al
interior de la matriz no se superponga espacialmente con la distribucion de los iones de
silicio previamente implantados. En la figura 4.1 se muestra la simulacion con el programa
SRIM vy las medidas RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) de la distribucién de
iones de Ag y Au implantados a energias de 1 y 1.9 MeV, respectivamente. Para el Si
implantado en SiO, no fue posible observar con la técnica RBS la distribucion del material
implantado. Esto se debe a que, por un lado, la concentracion del Si implantado es muy
pequefia (entre 5 y 6% de acuerdo con las simulaciones con el programa SRIM), y ademas
la matriz misma contiene atomos de Si, por lo cual las particulas alfas retrodispersadas no
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pueden “distinguir” entre un dtomo de Si que pertenece originalmente a la matriz y un
atomo de Si implantado.
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Figura 4.1 Concentracion de Ag (a) y Au (b) en SiO2 implantados con energias de 1 y
1.9MeV, respectivamente. Los graficos de barras en cada figura son los resultados RBS
para medir la concentracion de los iones de Au y Ag implantados. La curva negra es la
concentracion tedrica calculada con el programa SRIM. El calculo de vacancias producidas
por ion se muestra en cada caso en la curva punteada de color gris. La concentracion teorica
de los atomos de Si también se muestra para su comparacion.

Por esta razén solo la distribucion tedrica de los iones de Si implantados se muestran en la
figura 4.1. Las curvas tedricas de concentracion de Ag y Au (curvas negras continuas en los
gréficos a) y b)) tienen en general un buen ajuste con los resultados experimentales
obtenidos con la técnica RBS (grafico de barras en los graficos a) y b)). Aungue es posible
notar una pequefia diferencia en los célculos con SRIM y la medida RBS. En el caso de la
implantacion de Ag, el ancho de la distribucion de material implantado calculado con
SRIM es un poco méas ancho que el medido con RBS. En el caso del Au ocurre lo contrario,
la distribucion de material calculada con SRIM es méas angosta que la medida con RBS. De
hecho segun los resultados en la figura 4.1.b existe una cantidad apreciable de iones de Au
en la regién comprendida entre 0.75 y 1 um. Por otro lado, en la figura 4.1 también se ha
graficado el dafio (vacancias por ion implantado) producidas en la matriz por la irradiacion
con los iones metalicos. El dafio causado en la matriz de silice por la implantacion de iones
de Au es casi el doble que el causado por la implantacion de los iones de Ag. Es de esperar
entonces que en la matriz que ha sido irradiada con Au se difunda una mayor cantidad de
gases a su interior.

4.2 Implantacion de iones de Ag y aumento de FL de NCs-Si.

Una vez se han implantado los iones metalicos (Ag) la muestra se somete a un tratamiento
térmico en AR a 600 °C (Muestras A(Ag)). La muestra de referencia (Muestra A), es decir,
aquélla que no fue implantada con iones metalicos, también es recocida a 600 °C en AR
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(Muestra A). La figura 4.2 es un diagrama que ilustra la metodologia de preparacion de
estas muestras.

S102 con NCs-Si

N

lones de Ag

L

e e

Muestra A

=
~—

N7,

Tratamiento térmico a
600°C en AR por lh.

N

Muestra A Muestra A(Ag)

b e b

Vacancias

Figura 4.2 Diagrama que ilustra la metodologia de preparacion de las muestras con
implantacion de iones de Ag. Inicialmente tenemos una muestra con NCs-Si en SiO;
preparada segun el método A (a). La muestra se corta en al menos dos piezas. Una de estas
piezas sera la muestra de referencia, 0 muestra A (b), y la otra pieza es implantada con
iones de Ag a 1MeV (c). Posteriormente, tanto la muestra de referencia como la muestra
implantada con iones de Ag son sometidas a un ultimo tratamiento térmico a 600°C en AR
por 1h (d).
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La intensidad final de FL de las muestras con implantacién de iones de Ag u Au, se puede
observar en los resultados mostrados en la figura 4.3.
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Figura 4.3 Espectros de FL de las muestras A y A(Ag). El grafico inserto muestra el
espectro de absorcion Optica de la muestra A(Ag).

Como se puede observar de la figura 4.3, las muestras implantadas presentan un aumento
significativo en la intensidad de FL de los NCs-Si. En este caso el aumento es de
aproximadamente 4 veces comparado con su muestra de referencia (Muestra A). También
es posible observar que existe un pequefio desplazamiento hacia el azul (~10nm) del valor
pico de FL. El gréafico inserto de figura 4.3 corresponde al espectro de absorcion dptica de
la muestra A(Ag). La banda de absorcidn se debe a la presencia de nanoparticulas de Ag en
la matriz.
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4.3 Implantacion de iones de Au y aumento de FL de NCs-Si.

Un resultado similar se obtiene en las muestras con implantacién de iones de Au. El
diagrama de la figura 4.4 ilustra la metodologia de preparacion de estas muestras.

Si0:2 con NCs-Si1

/

1100°C en AR por 1h. 1100°C en AR por 1h.

Muestra A(Au)-AR

B SRl

Muestra Al

Tones de Au
[T
Muestra A g )
b)  Semmnmssmeseses
f) d) 4 9
Tratamiento térmico a Tratamiento térmico a Tratamiento térmico a

1100°C en AO por 1h.

Muestra A(Au)-AO

HEN AN

8% et e

Figura 4.4 Diagrama que ilustra la metodologia de preparacion de las muestras con implantacién
de iones de Au. Inicialmente tenemos una muestra con NCs-Si en SiO, preparada segin el método
A (a). La muestra se corta en al menos tres piezas. Una de estas piezas sera la muestra de referencia,
o muestra A (b), y la otras piezas son implantadas con iones de Au a 1.9 MeV (c). Posteriormente,
las muestras con implantaciones de Au son sometidas a un Gltimo tratamiento térmico a 1100°C en
AR (d) y AO (e) por 1h. Posteriormente, la muestra de referencia también fue sometida a un Gltimo

tratamiento térmico a 1100°C en AR por 1h.

73



Aumento de la difusion de hidrégeno en SiO, usando implantacion de iones metélicos (Ag, Au, Pt)y N

En este caso hemos realizado dos tratamientos térmicos distintos después de implantar los
iones de Au. Uno se realizé en atmdsfera reductora (AR) y el otro atmosfera oxidante (AO,
aire), pero ambos a 1100°C con una duracioén de 1h. La sefial de FL de la muestra A
aumenta y se desplaza hacia el rojo después de un segundo tratamiento térmico en AR a
1100°C (muestra Al, figura 4.5).
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Figura 4.5 Espectro de FL en muestras con implantacion de iones de Au. El grafico inserto
muestra los espectros de absorcion dptica de cada una de las muestras con implantacion de
iones de Au después del tratamiento térmico a 1100°C.

Las muestras con implantaciones de Au tienen una intensidad de FL mayor con respecto a
las sefiales de referencias A y Al. Sin embargo, la muestra A(Au)-AO tiene una menor
intensidad que la muestra A(Au)-AR. EI factor de aumento de la muestra A(Au)-AR, con
respecto a la muestra Al, es de 1.3 (~ 30% mayor). Mientras que el de la muestra A(Au)-
AO, tambien respecto a la muestra Al, es de 1.2 (~ 20% mayor). Por otro lado, el espectro
de A(Au)-AO esta ligeramente desplazado hacia el azul (~12 nm con respecto al pico de FL
de la muestra A). Aunque en las muestras A(Au)-AR y A(Au)-AO la sefial de FL se ha
intensificado, el factor de amplificacion es mucho menor que en el caso de las muestras con
implantaciones de Ag. Sin embargo, se deben destacar dos notables diferencias con
respecto a las muestras con implantacion de iones de Ag. Una de ellas es que el tratamiento
térmico después de la implantacion de los iones de Au, se realizdé a una temperatura de
1100°C, mientras que en el caso de las muestras con iones de Ag se realizdé a 600°C. La
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otra diferencia tiene que ver con la absorcion optica de las NPs metélicas de Au, la cual
presenta una banda de absorcion de menor intensidad que en el caso de las NPs de Ag
como se puede observar en los graficos insertos de las figura 4.3 y 4.5. En este punto
podriamos decir que la presencia de NPs de Ag en la muestra A(Ag), puede dar lugar a una
interaccion plasmén-emisor con los NCs-Si y que esta interaccion es la que podria dar lugar
a un aumento significativo de FL del sistema de NCs-Si con NPs-Ag. En ese mismo
sentido, se podria argumentar que debido a que la resonancia del plasmén de superficie en
la NPs-Au es de menor intensidad que el de NPs-Ag, entonces la interaccion plasmon-
emisor en las muestras con NPs-Au y NCs-Si es débil, y, por tanto, el aumento de FL de
estos sistemas es menor.

La interaccion entre emisores y el plasmon de superficie de NPs metalicas es un fenémeno
que requiere de unas caracteristicas especificas del sistema, tales como tamafos y
distancias entre nanoparticulas, para que exista un cambio significativo en las propiedades
de opticas del emisor [1-7]. Ademas, la sefial de FL amplificada tendria unas caracteristicas
de emision muy particulares que necesitan ser examinadas para determinar si existe, 0 no,
una interaccion plasmon-emisor en el sistema de NCs-Si y NPs metélicas estudiadas en este
trabajo. Esto lo discutiremos en el siguiente subtema.

4.4 ; Acoplamiento Plasmén-Emisor?

La interaccion entre NPs metélicas y emisores se da via el campo electromagnético
amplificado en las cercanias de las NPs metalicas. Sin embargo, dos condiciones basicas
para que tenga lugar la interaccion plasmén-emisor son, por un lado, el tamafio de las NPs
metélicas y, ademas, la distancia entre éstas y el emisor [1-7]. En la figura 4.6 podemos
observar cuatro micrografias TEM de una muestra A(Ag) en seccion transversal. Podemos
notar que existe una distribucion de tamarfos, donde las NPs méas grandes estan cerca del
centro de la distribucion del material que se ha nucleado para formar las NPs. En la figura
4.7 tenemos un histograma que sefiala la abundancia (frecuencia) de NPs de un cierto
didametro. Mientras que en la figura 4.8 se muestra el diametro de las NPs-Ag en funcion de
la profundidad. Los tamafios de NPs més abundantes estan entre los 6 y 9 nm (ver figura
4.7). Ademas, las NPs de mayor tamafio, se encuentran a 550 nm debajo de la superficie de
la matriz (ver figura 4.8). Por otro lado, los resultados RBS en la figura 4.8, muestran que la
mayor concentracion de Ag implantada ocurre para distancias entre los 400 y 500 nm (con
concentraciones de entre 3 y 6% ), donde los diametros de las NPs son de 6-9 nm. Esto
indica que la mayor parte del material implantado forma NPs de Ag de estos tamafios.
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Figura 4.6. Micrografias TEM en seccion transversal de una muestra con NPs-Ag
(Muestras A(Ag)). Se logra apreciar la distribucidn de tamafos de las NPs-Ag nucleadas al
interior de la matriz de SiO..
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Figura 4.8. Diametro de NPs-Ag en funcion de la profundidad. También se muestra la
medida RBS del perfil de concentracion de Ag medido para esta misma muestra.
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Por otro lado, en la figura 4.9 tenemos dos micrografias en vista frontal para una muestra
con NPs de Au, sintetizadas por el mismo método que la muestra A(Au)-AQ. En la figura
4.10 el histograma muestra la abundancia (frecuencia) de NPs-Au de un cierto tamafio.

Figura 4.9. Micrografias TEM panoramicas registrada con la técnica de contraste Z de una
muestra con NPs-Au, sintetizadas de manera similar a la muestra (A(Au)-2).
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Figura 4.10. Didmetros de las NPs-Au en SiO;
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Para estos tamafios de NPs metélicas la teoria de Mie predice que la absorcion de la luz
incidente sobre el sistema de NPs es mas grande que la dispersion. Ver capitulo 1, seccion
1.4. Es decir que la mayoria de la energia del campo de radiacion incidente sobre el sistema
de NPs se pierde en forma de calor, y solo una pequefia fraccion es re-irradiada hacia el
entorno en forma de radiacion electromagnética. Esta pequefia fraccién de energia del
campo dispersado es la que podria interactuar con los NCs-Si que se encuentren en las
cercanias de las NPs metélicas.

Para cuantificar qué tan cerca deben estar los NCs-Si de las NPs metalicas, teniendo en
cuenta los tamafios de éstas, realizamos un célculo usando el modelo de Kim [5]. En este
modelo el emisor es un dipolo eléctrico oscilante, con una longitud de onda de emisién A.
La radiacion electromagnética emitida por el dipolo excita los plasmones de superficie de
una NP metélica que esté en su vecindad, y estos a su vez radian energia electromagnética.
Las expresiones matematicas para el factor de amplificacion de la FL, y mas detalles se
encuentran en el capitulo 1, seccion 1.5.1, ecuaciones 1.11, 1.12,1.13y 1.14 .

En la figuras 4.11, hemos realizado un calculo para una esfera metalica de Ag de 4, 6, 8,y
10 nm de radio, y un emisor con una eficiencia cuantica del 1%. EI emisor radia ondas
electromagneticas con una longitud de onda de 705 nm, valor cercano al pico de los
espectros de FL en las muestras con NCs-Si estudiadas en este trabajo.
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Figura 4.11. Eficiencia cuantica de FL de un emisor en las cercanias de una nanoparticula
de Ag con un radio entre 4 y 10nm. La eficiencia cuantica del emisor en ausencia de la NP
es del 1%.
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Un resultado similar se obtiene para una esfera de Au de 1.5, 3, 4.5, 6, y 10 nm de radio,
como se puede ver en la figura 4.12
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Figura 4.12 Eficiencia cuantica de FL de un emisor en las cercanias de una nanoparticula
de Au. La eficiencia cuantica del emisor en ausencia de la NP es del 1%.

Como vemos es posible obtener un aumento en la eficiencia cuantica del emisor si esta a
una distancia de menos de 6 nm de las nanoparticula metalica. En la muestras A(Ag), y
A(Au) sin embargo, solo una muy pequefia fraccion de emisores estaria a esas distancias
de las NPs metélicas. Incluso, para emisores muy cercanos a las NPs de Au (distancias de
menos de 5nm) su eficiencia cuantica de FL disminuye a valores menores al 1%. Esto hace
que el efecto plasmodnico, si tiene lugar en las muestras, seria practicamente insignificante.

En el capitulo 1 también se ha discutido que la amplificacion de la luz emitida por un
emisor, 0 conjunto de emisores, en acoplamiento con el plasmén de superficie de NPs
metélicas, tiene dos factores que pueden contribuir a la intensidad de emision de FL [7]:
factor de excitacion y emision. Estos se explicaron con mas detalles en el capitulo 1, y
consisten basicamente en controlar el nivel de excitacion de los plasmones de superficie en
las NPs metalicas variando la longitud de onda laser que incide sobre el sistema, ¢ reducir
el tiempo de vida de FL (zp;) de la luz emitida por el sistema de NCs-Si en presencia de
NPs metélicas. En las siguientes secciones mostraremos los resultados experimentales al
evaluar estos dos factores en nuestro sistema de NCs-Si y NPs metalicas.

4.4.1 Factor de excitacion: excitacion de fotoluminiscencia

Para evaluar el factor de excitacion del aumento de FL de los NCs-Si debido a una posible
interaccion plasmdn-emisor, basicamente se usa luz laser de cierta longitud de onda para
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excitar los plasmones de superficie en las NPs metélicas. Esto magnificard el campo
eléctrico en la vecindad de la NP metélica, y un emisor inmerso en este campo eléctrico
amplificado aumentar su eficiencia de emision de FL. Si excitamos las NPs metalicas con
una longitud de onda cercana a la de resonancia del plasmén de superficie, entonces, en el
caso de existir un acoplamiento plasmén-emisor, debemos observar un maximo en el
aumento de la emision de FL de los NCs-Si. En la figura 4.13 hemos realizado este
experimento sobre una muestra A(Ag), es decir, con NPs de Ag, sintetizada de acuerdo a la
metodologia descrita en la figura 4.2. Las fluencias de excitacion usadas fueron bajas,
menores de 2x10™ /cm? (Energfas por pulso de laser de menos de 70 pJ). Podemos observar
de esta figura que al modificar la longitud de onda de excitacion el factor de amplificacion
de FL précticamente no se ve modificado. Es decir, que para este sistema de NCs-Si no
existe una interaccion del plasmén de superficie de las NPs metalicas con los NCs-Si.
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Figura. 4.13 Factor de Excitacion de FL en un sistema de NCs-Si con NPs-Ag embebidos
en SiO,. El espectro de densidad Optica también se muestra para comparar con las
longitudes de onda de excitacion laser que se usaron en el experimento.
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En la figura 4.14 se realizé una medida de FL vs. la afluencia (energia por unidad de area)
de la luz laser de excitacion. La longitud de onda de excitacion que se uso fue de 420 nm. A
partir de este resultado es claro que el nivel de saturacion de FL en las muestras con NPs-
Ag ha aumentado. Los valores de ajuste de la ecuacion [8]:

Iy = Nn(1 — e~ Texc®) 4.1)

a los datos experimentales, también se pueden observar en el grafico. El factor de
amplificacién de la FL, tomado como el cociente entre las intensidades de la FL en el
régimen de saturacion, es de ~3.7. Por otro lado, la seccion transversal de absorcion
también ha aumentado en las muestras con NPs-Ag. El aumento es de alrededor de un 20%.
En la figura 4.15 tenemos el factor de aumento de la FL y la seccion transversal de
absorcion para cuatro longitudes de onda de excitacion diferentes, cada uno obtenido a
partir de sus respectivas curvas de saturacion de FL. Las longitudes de onda de excitacion
usadas cubren el rango donde se presenta la resonancia del plasmon de superficie de las
NPs-Ag.
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Figura. 4.14 Curvas de saturacion de FL para muestras con NCs-Si en SiO, (muestra A) y
con NPs-Ag (muestra A(Ag)). Se us6 una longitud de onda de excitacion de 420nm.
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Figura 4.15 a) Factor de amplificacion de FL, evaluado en el régimen de saturacion, para
varias longitudes de onda de excitacién, b) seccion transversal de excitacién para varias
longitudes de ondas de excitacion. En ambas figuras se ha graficado el espectro de
absorcion oOptica de la muestra con NPs-Ag.

De la figura 4.15.a) se puede notar que el factor de amplificacion de la FL, en el régimen de
altas fluencias, no muestra variaciones apreciables al variar la longitud de onda de
excitacion alrededor de las longitudes de onda de resonancia del plasmén de superficie de
las NPs-Ag. Por otro lado, el valor de la seccion transversal de excitacién es mayor en las
muestras con NPs-Ag, como se puede ver en la figura 4.15.b). El valor de saturacion de FL
depende del numero total de NCs emisores, y de su eficiencia de FL. Si el valor de
saturacion ha aumentado, eso significa que uno de estos dos factores también, o ambos, han
aumentado. La eficiencia de emision de FL de los NCs pudo haber aumentado por la
interaccion de estos con las NPs-Ag. Sin embargo, debido a que no hay una variacion
apreciable de este aumento con la longitud de onda de excitacién, no podemos conectar el
aumento de la FL con un acoplamiento plasmén-emisor, o al menos el factor de excitacion
no tiene una contribucién. La otra posibilidad es que el nimero de emisores, es decir NCs-
Si, haya aumentado. Esto es posible teniendo en cuenta nuevamente que la emision de los
NCs-Si depende de sus estados de interface, o estados de defectos en su superficie. Como
se menciond antes uno de estos defectos es el Pb. Algunos autores han mencionado que,
incluso, la presencia de uno de estos defectos en la superficie del NC es suficiente para
inhibir sus propiedades de emision. Es posible que muchos NCs-Si hayan sido activados
para emitir luz, después de que sus defectos superficiales hayan sido pasivados hidrdgeno,
nitrégeno u oxigeno, durante el segundo tratamiento térmico realizado a las muestras
después de la implantacion de iones de Ag. Este proceso de pasivacién también contribuye
a aumentar la eficiencia de FL del sistema, ya que reduce los tiempos de vida no radiativos
en cada NC-Si.
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El aumento en la seccidn transversal de absorcion en las muestras con NPs-Ag puede tener
dos origenes. Uno relacionado con el aumento en el nimero de NCs-Si activados
Opticamente como emisores de luz, ya que se incrementd la concentracion de emisores. El
otro esté relacionado con el hecho de que las NPs metalicas dispersan la luz laser incidente.
Una porcién de esta luz dispersada irradia la capa de NCs-Si. De manera que la potencia
efectiva de excitacion sobre los NCs-Si es mayor.

Resultados similares se obtuvieron para las muestras con NPs-Au, como se puede ver en la
Figura 4.16. El nivel de saturacion de FL es mayor en la muestras con NPs-Au. Pero es
mayor el nivel de saturacion en la muestra recocida en AR. La tabla inserta en la figura
4.16 muestra los valores de ajuste de la ecuacion 4.1 a los datos experimentales. La seccion
transversal de excitacion también es mayor en las muestras con NPs-Au. En la figura 4.17
podemos ver el factor de aumento de FL y la seccidn transversal de absorcion para cuatro
longitudes de onda de excitacion diferentes, cada uno obtenido a partir de sus respectivas
curvas de saturacion de FL. Las longitudes de onda de excitacion usadas cubren el rango
donde se presenta la resonancia del plasmén de superficie de las NPs-Au.
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Figura 4.16 Curvas de saturacion de FL para muestras con NCs-Si en SiO, (muestra A) y con
NPs-Au (muestras A(Au)-AO y A(Au)-AR ). Para estas medidas se usé una longitud de onda de
excitacion de 490nm.
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Figura 4.17 Factor de Amplificacion de FL, y seccién transversal de excitacion en un sistema de
NCs-Si con NPs-Au embebidos en SiO,. El espectro de densidad éptica de cada muestra, también se
muestra para comparar con las longitudes de onda de excitacion laser que se usaron en el
experimento.

Como en el caso de las muestras con NPs-Ag, el factor de amplificacion, en el régimen de
saturacion, no cambia conforme variamos la longitud de onda de excitacion, como se puede
observar en la figura 4.17.a). La seccion transversal de excitacion también es mayor en las
muestras con NPs-Au. Es importante notar que el factor de amplificacion y la seccion
transversal de excitacion es mayor en las muestras recocidas en AR. Sin embargo, la
muestra recocida en AR, tiene un plasmon de superficie menos intenso, que el de la
muestra recocida en AO lo cual indica que en la muestra A(Au)-AR hay un nimero menor
de NPs-Au, e incluso con un menor tamafio promedio. Esto Ultimo ya se ha estudiado en
otros trabajos [9], i.e. la nucleacion de NPs-Au es mas eficiente si el tratamiento térmico de
la muestra se realiza bajo atmdsfera oxidante. Esto indica que la atmdsfera de recocido, mas
que la presencia de las NPs-Au tiene un efecto determinante en la amplificacion de la
emision de FL de los NCs-Si.

No obstante, podriamos argumentar que si el nivel de saturacion de la FL de los NCs-Si ha
aumentado es debido a que se increment0 la eficiencia cuantica de FL de los NCs-Si
(suponiendo que no aumento el nimero total de emisores). Esta eficiencia cuantica de FL
esta relacionada con el tiempo de vida de FL de los emisores [5, 6, 13]:

TNR

= —-—————T 4.2
(tr + Tngr) (42)

Y]
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Donde 1z Yy Tyg SON los tiempos de vida radiativos y no radiativos del emisor. De esté
ecuacion se desprende que para que la eficiencia cuantica de FL (n) aumente es necesario
que disminuya el tiempo de vida radiativo de los emisores suponiendo que los tiempos de
vida no-radiativos (relacionados con los estados de interface o estado de defectos) en cada
NCs no se modifican. Como se menciond en la seccion 2.3.1, con la técnica de
fotoluminiscencia resuelta en el tiempo, solo es posible medir el tiempo de vida de FL 7,
la cual se relaciona con T y Tyg Segun la ecuacion:

Tpy = —2 MR (4.3)
FL Tp + Tyr '

De esta relacion deducimos que si se mantiene tyg constante (i.e. no hay cambios en los
estados de defectos en la superficie de los NCs-Si), y disminuye 7, (por acoplamiento
plasmon-emisor) entonces el tiempo ty; debe disminuir. Si por el contrario, no existe
ningun cambio en el tiempo g, Y los estados de defectos en la superficie de los NCs-Si se
modifican, y se remueven estados no-radiativos en los NCs-Si, entonces 7yz aumenta (es
decir, la probabilidad de transiciones no-radiativas disminuye), y la cantidad t;, que se
obtendria experimentalmente, debe aumentar también. En la siguiente seccion evaluaremos
esta posibilidad en las muestras con NPs-Ag.

4.4.2 Factor de emision: tiempos de vida de fotoluminiscencia

En la figura 4.18 tenemos un conjunto de mediciones de tiempos de vida de FL (75,) para
una muestra de NCs-Si con implantacién de iones de Ag, y finalmente recocidas a 600 ° C
en AR. Como ya vimos antes a esta temperatura de recocido el aumento de FL es maximo.
Para todas las longitudes de onda de emision analizadas entre 700 y 740 nm, el tiempo de
vida de FL siempre es mayor en la muestra A(Ag), con NPs-Ag, que en la muestra de
referencia (A). Estos resultados son congruentes con la hipotesis de que los NCs-Si en la
muestra con implantacién de iones de Ag, han aumentado su emision de FL debido a una
mayor pasivacion de los defectos en su superficie [10-17].
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Figura 4.18. Tiempo de vida de FL medidos para un conjunto de longitudes de onda de emision de
las muestras con NCs-Si en SiO, (muestra A) y con NPs-Ag (muestra A(Ag)). Los graficos insertos
muestran las curvas de decaimiento tipicas, tomada para la longitud de onda de emision de 720 nm,
en la muestra A(Ag) (figura superior izquierda) y A (figura inferior derecha). Los respectivos
valores de ajuste para el parametro £ estuvieron comprendidos entre 0.5y 0.7.

Como veremos en la siguiente seccion, un resultado similar se observa en las muestras con
implantacion de Au. Una mejor pasivacion de los defectos superficiales en los NCs-Si,
significa que la implantacion de iones metalicos ha facilitado, la penetracion de los gases de
recocido hacia el interior de la matriz de silice. El hidrégeno tiene una alta difusion en
silice a temperaturas entre 300 y 1300 °C [18 - 20]. Mientras que el nitrogeno tiene una alta
difusion en silice cerca de los 1000°C [14, 19]. En la siguiente seccién veremos como el
hidrogeno aumenta su concentracion dentro de la matriz de silice en la muestras con
implantacion de iones metalicos, y recocidas en atmosfera reductora (AR).

45 Aumento de la difusion de hidrogeno en matrices de silice con NCs-Si e
implantada con iones metalicos.

Para las medidas de concentracion de hidrogeno se utilizé la técnica ERD (Elastic Recoil
Detection). En la figura 4.19 podemos observar el espectro de FL de una muestra con NCs-
Si e implantacion de iones de Ag, sintetizada por el método que se describid en la seccion
4.2 (Ver figura 4.2). Nuevamente, podemos ver que la FL de la muestra con implantacion
de iones de Ag aproximadamente el doble que el de la muestra de referencia. En el grafico
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inserto de esta figura, vemos la banda de absorcion dptica asociada al plasmén de superficie
de las NPs-Ag en la muestra A(Ag). La tabla inserta contiene los valores de ajuste de una
curva de decaimiento de FL para estas muestras. De ésta podemos observar que el tiempo
de vida de FL es mayor que en la muestra de referencia, y, como hemos mencionado antes,
estaria relacionado con una modificacion de los estados de defectos en la superficie de los
NCs-Si, lo cual aumenta los tiempos de vida no-radiativos, y como resultado aumenta el
tiempo de vida de FL.
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Figura 4.19 Espectros de FL de las muestras A y A(Ag). El grafico inserto muestra el
espectro de absorcion Optica de la muestra A(Ag) y el de la muestra de referencia A.

Esta modificacion de los estados de defectos en la superficie del NC, surgiria como
consecuencia de un aumento en la concentracion de los gases de pasivacion (hidrogeno o
nitrégeno) en la region donde los NCs-Si estan embebidos dentro de la matriz de silice.

En la figura 4.20 tenemos el perfil en profundidad de concentracién de hidrégeno de las
muestras A y A(Ag), cuyos espectros de FL son los de la figura 4.19. También se pueden
observar en el gréafico, el perfil de concentracion de Ag en la muestra A(Ag), medido con la
técnica RBS, y el de Si, calculado con el programa SRIM.
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Figura 4.20 Perfil de concentracién de hidrégeno medido en funcién de la profundidad con la
técnica ERD. Los circulos y estrellas negros corresponden a las muestras A y A(AQ),
respectivamente. También se muestra el perfil de concentracion del Si implantado calculado con el
programa SRIM (rombos grises) y el perfil de concentracién de la Ag implantada (esferas grises).

La concentracion de hidrogeno en la muestra A(Ag) es mayor que en la muestra de
referencia A. La diferencia es mucho mayor cerca de la superficie de la muestra, y va
disminuyendo conforme nos acercamos a la region donde se encuentra el Si implantado,
segun los célculos con SRIM. Este aumento en la concentracion del hidrégeno en la
muestra con implantacion de iones de Ag, esta relacionado con el dafio que estos iones
producen en la matriz de silice. En la figura 4.21 hemos graficado la curva de dafios
generada por la implantacién de iones de Ag en una matriz de silice, calculados con el
programa SRIM, y, ademas, los perfiles de concentracién de hidrégeno medidos con ERD.
Se puede notar que la regién donde hay una mayor concentracion de hidrogeno en la
muestra A(Ag), coincide con la regidn de donde se producen vacancias por la implantacion
de los iones de Ag. La curva punteada de la figura 4.21 es la diferencia entre las curvas de
concentracion de hidrégeno en las muestras A(Ag) y A. La forma de esta curva en el rango
de 0 a 0.75um imita muy bien a la de la curva de dafios.
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Figura 4.21. Perfil de concentracién de hidrégeno de las muestras A (circulos grises) y A(Ag)
(estrellas grises graficados junto con la curva de dafios o vacancias (area rayada) causada por la
implantacion de iones de Ag en la muestra A(Ag). La curva negra punteada es la diferencia entre las
concentraciones de hidrogeno en cada muestra.

Para examinar la concentracion de hidrégeno en muestras con implantacion de Au, se
sintetizaron un nuevo conjunto de muestras con NCs-Si, e implantacion de iones de Au, y
recocidas a diferentes temperaturas y atmosferas. En la figura 4.22 se muestra un diagrama
que ilustra el proceso de sintesis de cada una de las muestras.
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Figura 4.22 Diagrama que ilustra la metodologia de preparacién de las muestras con implantacion
de iones de Au. Inicialmente tenemos una muestra con NCs-Si en SiO, preparada segin el método
A (a). La muestra se corta en al menos cuatro piezas. Una de estas piezas serd la muestra de
referencia, o muestra A (b), y la otras pieza son implantadas con iones de Au a 1.9 MeV (c).
Posteriormente, tanto las muestras con implantaciones de Au son sometidas a un Gltimo tratamiento
térmico a 1100°C en AO (f), 600°C en AR (e), y 600 °C en AO (g) por 1h. Posteriormente, la
muestra de referencia también fue sometida a un Gltimo tratamiento térmico a 600°C en AR por 1h.

En la figura 4.23 podemos observar el espectro de FL de cada una de las muestras
sintetizadas. Las muestras implantadas con iones de Au y luego recocida en AR a 600°C
(muestra A(Au)), presenta el mayor aumento de FL comparada con la muestra de referencia
(muestra A). Para este caso el factor de aumento fue de aproximadamente 2.1 , es decir, un
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aumento de 110%. La muestra A(Au)-1, que también fue implantada con Au, pero recocida
a 1100°C, presenta un pequefio aumento de FL respecto a la muestra A ( ~1.3, es decir,
30% mayor que la muestra de referencia). En la tabla inserta de la figura 4.23, vemos los
valores de tiempo de vida de FL medidos en las muestras A, A(Au), y A(Au)-1. De manera
similar a lo que se observo en las muestras con implantacion de iones de Ag, el tiempo de
vida de FL aumenté en las muestras con implantacion de iones de Au. En el grafico inserto
de la figura 4.23 también podemos observar el espectro de absorcion para cada muestra. La
muestra A(Au)-1, tiene un banda de absorcion mas pronunciada que la de la muestra
A(Au). Es decir, que en la muestra A(Au)-1, existen NPs de Au de mayor tamafio y
cantidad, que en la muestra A(Au) [9, 21]. Sin embargo, a pesar de esto, la muestra A(Au),
que tiene menos y méas pequefias NPs-Au que la muestra A(Au)-1, es la que presenta un
mayor aumento de sus propiedades de emision de FL. Esto nuevamente nos lleva a
corroborar que la presencia de NPs-Au no tiene un efecto sobre la FL final del sistema de
NCs-Si.
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Figura 4.23 Espectro de FL en muestras con implantacién de iones de Au. El gréafico
inserto muestra los espectros de absorcion dptica de cada una de las muestras después del
tratamiento térmico a 1100°C. La tabla insertada muestra una medida del valor del tiempo
de vida de FL en las muestras que presentaron un aumento de FL con respecto a su
referencia.
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Por otro lado, la muestra A(Au)-2 muestra que la FL ha disminuido en comparacion con la
muestra de referencia A. La muestra A(Au)-2, como se puede ver en el diagrama de la
figura 4.22, también tiene implantacion de iones de Au, y posteriormente se le realiz6 un
tratamiento térmico en atmésfera oxidante, AO, a 600°C por 1h. La composicion del aire es
principalmente nitrégeno (~78,1%) y Oxigeno (~20,9%). EIl porcentaje restante lo
constituyen gases como Ar, Hy, Ne, Kr, CO, y CHs. El nitrdgeno y el oxigeno tienen una
difusion casi nula en la silice a 600°C. De manera que podemos considerar que no existe
influencia de estos gases sobre la FL dela muestra A(Au)-2, y que la disminucién en la
intensidad de FL, se debe principalmente a la implantacion de los iones de Au. Esto es
posible debido a que si un ion Au “golpea” un NCs-Si, este puede ser destruido, o sus
propiedades de emisién son inhibidas [22]. Como habiamos mencionado en el capitulo 3, es
posible que una enorme cantidad de NC-Si se hayan formado en la region comprendida
entre 0.75 y 1 um. En este rango, la implantacion de iones de Au a energias de 1.9 MeV,
puede alcanzar los NCs-Si que se han nucleado en el rango mencionado. Ver figura 4.1.b.

En la figura 4.24 tenemos una medida de intensidad de FL en la muestra A(Au) vs.
afluencia de excitacion laser. Como en el caso de las muestras con implantacion de iones de
Ag, la muestra A(Au) tiene un nivel de saturacion de FL mayor que el de su respectiva
muestra de referencia A. Sin embargo, tenemos que la seccion transversal de excitacion es
practicamente igual en la muestra A(Au) y A. Como se puede ver en el diagrama de la
figura 4.22 la muestra A(Au), después de la implantacion de iones de Au, fue sometida a un
tratamiento térmico a 600°C en AR por 1h.Esta temperatura de recocido no es suficiente
para formar NPs-Au, por lo menos no mayores a quiza 1 o 2 nm de diametro. Esto también
se puede observar en el espectro de absorcion optica de esta muestra, que se muestra en el
gréfico inserto en la figura 4.23. La curva de absorcion oOptica no presenta la banda de
absorcion optica tipica del plasmdn de superficie de las NPs-Au, debido a que simplemente
no se formaron con el tratamiento térmico aplicado. Debido a la ausencia de NPs-Au en
esta muestra, la posible dispersion de la luz laser incidente sobre la muestra A(Au)
simplemente no ocurre. Sin esta dispersién no es posible ver un cambio en la seccion
transversal de absorcion medida a partir de las curvas de saturacion de la figura 4.24.
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Figura. 4.24 Curvas de saturacion de FL para muestras con NCs-Si en SiO, (muestra A) y con
implantacion de Au (muestra A(Au)). Para estas medidas se us6 una longitud de onda de excitacion
de 355 nm.

En la figura 4.25 se muestran los valores de tiempo de vida de FL medidos para varias
longitudes de onda de emision del espectro de FL de la muestra A y A(Au). Se puede
observar en los graficos insertos en la figura 4.25 las curvas de decaimiento de FL en
funcion del tiempo, para 720nm de longitud de onda de emision. Para esta longitud de onda
de emision el tiempo de vida de la muestra A es de (23 + 1) ps, mientras que para la
muestra A(Au) es de (32 £ 1) ys. En general se obtuvo que el tiempo de vida de FL en las
muestra A(Au) siempre es mayor que el de la muestra de referencia A, como puede verse
en la figura 4.25.

La concentracion de hidrogeno en las muestras con implantacion de iones de Au aument6
en la region donde se encuentran los NCs-Si, como puede verse en la figura 4.26. La mayor
concentracion de hidrogeno se presenta en la muestra A(Au), que también es la que tiene un
mayor aumento de su emision de FL. La muestra A(Au)-2 tienen un nivel de concentracion
de hidrogeno similar al de la muestra de referencia A. Lo cual es congruente con el hecho
de que la muestra A(Au)-2 tiene un segundo tratamiento térmico en AO, 0 sea sin presencia
de hidrégeno, que pueda difundirse al interior de la matriz de silice. Por otro lado, la
muestra A(Au)-1 tiene una concentracion de hidrogeno ligeramente menor que la muestra
de referencia A.

94



Aumento de la difusion de hidrégeno en SiO, usando implantacion de iones metalicos (Ag, Au, Pt) y N

45 T T T T T
Ch A
40 :_': ) A(AU) % i
35 ] é 0 50 100 150 200 % ]
/J)\ B Tiempo (us) §
2 |
a
o 25 ; R _
20+ % z .
15 ] é 0 50 100 150 200 ]
Tiempo (us)
700 710 ) 720 730 740
Longitud de Onda (nm)

4.25 Tiempo de vida de FL medidos para un conjunto de longitudes de onda de emision de las
muestras con NCs-Si en SiO, (muestra A) y con implantacion de iones de Au (muestra A(Au)). Los
graficos insertos muestran las curvas de decaimiento tipicas, tomadas para la longitud de onda de
emision de 720 nm, en la muestra A(Au) (figura superior izquierda) y A (figura inferior derecha).
Los respectivos valores de ajuste para el parametro S estuvieron comprendidos entre 0.5y 0.7.

La muestra A(Au)-1 fue sometida a un segundo tratamiento térmico en AO a 1100°C por
1h. Es posible que este segundo tratamiento térmico haya facilitado la desorcion del
hidrogeno previamente difundido al interior de la matriz de silice [14]. Sin embargo, su
espectro de FL es mayor que el de la muestra de referencia A, como se puede ver en la
figura 4.23. Este incremento de FL puede deberse a dos factores: uno de ellos debidos a que
a muestra fue sometida a un segundo tratamiento a 1100°C, de manera que los NCs-Si que
hayan sido dafiados por la implantacion de iones de Au, ahora pueden reconstituirse, o
incluso nuevos NCs-Si pueden nuclearse a partir de los atomos de Si aun disueltos en la
matriz. Por otro lado, este segundo tratamiento térmico se realiza bajo AO, la cual, como
mencionamos, esta principalmente constituida por nitrogeno molecular. A 1100°C el
nitrégeno se difunde facilmente al interior de la matriz de silice [14, 18, 19]. Ademas, el
dafio causado en la matriz por la implantacién de iones de Au facilita ain mas la difusion
del nitrégeno, de manera similar a lo que hemos observado con los perfiles de
concentracion de hidrogeno medidos con ERD.
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Figura 4.26 Perfil de concentracién de hidrogeno en las muestras con implantacion de iones de
Au. Las concentraciones de hidrégeno se midieron con la técnica ERD. También se muestra el
perfil de concentracion del Si implantado calculado con el programa SRIM (rombos grises) y el
perfil de concentracion de la Ag implantada (esferas grises) medido con la técnica RBS.

4.6 Incremento de eficiencia cuantica de FL y del nimero de NCs-Si épticamente
activos

A partir de las medidas de tiempo de vida de FL podemos estimar el incremento en la
eficiencia cuantica de FL (An), de las muestras implantadas con iones metalicos con
respecto a las muestras de referencia. Para esto usamos la definicién de eficiencia cuantica
de FL en términos de los tiempos de vida radiativos y no-radiativos: n = 7, /7. TOomando
en cuenta que no hay ninguna evidencia experimental de efectos plasmonicos sobre la PL
del sistema debido a la presencia de NPs de Ag (u Au), podemos asumir que las tasas de
decaimiento radiativo del sistema no cambian después de nuclear las NPs metalicas dentro
de la matriz, es decir, Atgx~1. Entonces, podemos obtener el cambio en la eficiencia
cuéntica de PL como:
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__ TFL(NCs—Si+Iones—M)
ANiones—m = 4.4)
TFL(NCs—Si)

Es decir, como el cociente entre el tiempo de vida de FL para la muestra con implantacion
de iones metéalicos y aquel medido para su muestra de referencia, o sea, sin implantacion de
iones metalicos. Los incrementos para la eficiencia cuantica de FL que obtenemos de los
resultados en las figuras 4.18 (muestra A(Ag), implantada con iones de Ag y recocida a
600°C en AR por 1h) y 4.25 (muestra A(Au), implantada con iones de Au y recocida a
600°C en AR por 1h) son Anjppes—ag,~2 (& 710nm de emision) y Anpnes—an~1.4 (720nm de
emision). Entonces, la eficiencia cuantica de FL de los sistemas incremento alrededor de un
100% y 40% después de la implantacion de iones metalicos de Ag y Au, respectivamente.

Podemos obtener el incremento en el nimero de NCs de Si Opticamente activos
considerando, como se menciond antes, que a altas afluencias de excitacion, es decir, cerca
del régimen de saturacion, la intensidad de la FL solo depende de la eficiencia cuéntica de
FL del sistema de NCs-Si y del nimero total de éstos que estan dpticamente activos para
emitir luz. Entonces, el incremento en la intensidad de FL, Al,,,, es:

Aley, = ANjones—mDNiones—m (4.5)

AQUi, ANyjons = Ngines+iones—m/Nsines €S €l incremento en el nimero de NCs-Si activos para
emitir luz. Obtenemos Al,,, del cociente entre los niveles de saturacién de la FL de los
resultados en la figuras 4.14 y 4.24. Entonces, de acuerdo a la expresion de arriba, el
nimero de NCs de Si activos se incremento cerca del 85% en la muestra con implantacion
de iones de Ag (AN,y,ns~1.85), y alrededor del 54% en la muestra con implantacion de
iones de AU (ANj0ns~1.54). Hemos realizado estos calculos para las muestras con
implantacion de Au y Ag para las cuales se obtuvieron los mas grandes incrementos en sus
sefiales de FL, en comparacion con sus muestras de referencia. La muestra con
implantacion de Ag parece aumentar mucho mas que la implantacién del Au las
propiedades de emision de los sistemas de NCs-Si en SiO,. Sin embargo, estas variaciones
pueden explicarse como consecuencia de la dificultad para cuantificar la afluencia real de
implantacion de los iones de Si, como se menciond anteriormente al inicio del capitulo.
Probablemente, la muestra A(Ag) para la que hemos cuantificado An;pnes—m Y ANjones—n ti€NE
una afluencia de implantacién de iones de Si mas grande que la de la muestra con
implantacion de iones de Au. Esta diferencia en afluencia conduce a un mayor niamero de
NCs-Si en la muestra A(Ag). En consecuencia el namero total de defectos superficiales en
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cada muestra es diferente. Un numero mayor de NCs-Si significa que hay un nimero mayor
de defectos superficiales que pueden ser pasivados. De manera que una muestra con un
namero mayor de NCs-Si, 0 sea una mayor afluencia de implantacion de iones de Si, tiene
la posibilidad de incrementar mucho méas su FL que una muestra con un nimero menor de
NCs-Si.

4.7 Controlando la emision de FL en sistemas de NCs-Si en SiO,

El proceso de nucleacion de NCs-Si en matrices de silice es sumamente complejo, toda vez
que intervienen diversos factores; temperaturas de recocido, dafio en la matriz causado por
la implantacién de los mismos iones de Si que formaran posteriormente los NCs-Si, la
atmdsfera que se use durante los tratamientos térmicos para realizar la nucleacion de los
NCs-Si y tiempo de duracion de los tratamientos térmicos. Todos estos factores al final
contribuyen, puesto que los NCs-Si son muy sensibles a los cambios en su superficie (es
decir, a los estados superficiales que hemos mencionados a lo largo de este trabajo) y
pueden modificar sustancialmente las propiedades de emision de los NCs-Si. Sin embargo,
hemos comprobado que la implantacion de iones metalicos en una matriz que ya contiene
embebidos NCs-Si, y el posterior tratamiento térmico en AR, produce un sistema de NCs-
Si que es mas eficiente como emisor de luz.

En el capitulo 3, seccion 3.4, vimos que la emision de la FL en una muestra con NCs-Si en
SiO,, sintetizada por el método A descrito en ese capitulo, disminuye su intensidad de FL
cuando la muestra es sometida a un tratamiento térmico de 2h en AR. (Ver figura 3.11).
Ademas, su espectro se desplaza hacia el infrarrojo. Estas muestras fueron etiquetadas
como muestras A2. Se menciono entonces que esta disminucién en intensidad del espectro
de FL, podia estar relacionado con un aumento del tamafio de los NCs-Si. Un mayor
tamafo promedio de los NCs los hace menos eficientes emisores de luz como consecuencia
de un menor confinamiento cuantico [23]. Ademas, esto explicaria el desplazamiento hacia
el infrarrojo del espectro de FL, ya que NCs-Si mas grandes emiten luz a una mayor
longitud de onda. El proposito ahora es implantar iones de Ag en las muestras A2, bajo las
mismas condiciones de energia y afluencia usadas antes. Posteriormente, la muestra se
divide en dos partes. Cada piezas es sometida a un tratamiento térmico a 600°C por 1h,
pero una de ellas seré recocida bajo AR (muestra A2(Ag)-1), y la otra bajo atmdsfera inerte
de Argon (muestra A2(Ag)-2). Las intensidades de la FL obtenidas después de este proceso
se muestran en la figura 4.27. Los espectros de FL de las muestras A y A2 también se
muestran en esta figura para su comparacion.
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Figura 4.27 Espectro de FL de las muestras con NCs-Si recocidas durante 2 h en AR
(muestra A2), y con implantacion de iones de Ag (muestras A2(Ag)-1, y A2(Ag)-2). El
gréfico inserto muestra los espectros de absorcion oOptica de cada una de las muestras con
implantaciones de Ag despues del tratamiento termico a 1100°C. La tabla insertada muestra
una medida del valor del tiempo de vida de FL.

Como se mencionod antes la muestra A2 disminuyo su intensidad de FL con respecto a la
muestra A, debido al tratamiento térmico a 1100°C durante dos horas. Sin embargo,
después de la implantacion de iones de Ag, y el recocido a 600°C en AR, la muestra
recupera su nivel de intensidad de emision de FL (muestra A(Ag)-1). Por otro lado, la
muestra A(Ag)-2, la cual fue recocida en atmosfera inerte (Argdn), permanece con una
intensidad de FL practicamente similar a la de la muestra A2 (sin implantacion de iones de
Ag). No obstante, el espectro de absorcion dptica de las muestras A(Ag)-1 y A(Ag)-2
muestra que en ambas se nuclearon NPs-Ag. La intensidad y posicion de las bandas de
absorcion son iguales, lo que indica que el tamafio y distribucion de las NPs-Ag nucleadas
son iguales también. Este resultado también contribuye a corroborar que la presencia de las
NPs metélicas no influye en las propiedades de emisién del sistema de NCs-Si, ya que,
aungue en las muestras A(Ag)-1 y A(Ag)-2 se nuclearon NPs-Ag, solo la muestra que fue
recocida en AR pudo aumentar la intensidad de emision de FL.

En la figura 4.28 podemos ver el perfil de concentracion de hidrégeno medidos en las
muestras A, A2(Ag)-1, y A(Ag)-2. Nuevamente podemos observar que la concentracién de
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hidrégeno en la muestra recocida en AR a 600°C es mayor (muestra A2(Ag)-1). La
concentracion de hidrégeno en la muestra A2(Ag)-2 es similar a la de la muestra de
referencia A.
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Figura 4.28 Perfil de concentracién de hidrégeno con NCs-Si recocidas durante 2 h en AR y
con implantacion de iones de Ag (muestras A(Ag)-1, y A(Ag)-2). También se muestra el
perfil de concentracion de hidrégeno para la muestra de referencia A. Las concentraciones de
hidrogeno se midieron con la técnica ERD. En el mismo grafico tenemos el perfil de concentracion
del Si implantado calculado con el programa SRIM (rombos grises) y el perfil de concentracién de
la Ag implantada (esferas grises) medido con la técnica RBS.

Esto resultados nos sugieren un método para controlar la intensidad de FL en NCs-Si
embebidos en silice. Hemos visto que el tiempo de recocido puede aumentar la intensidad
de FL, pero por tiempos muy prolongados de recocido (como en la muestra A2) la
intensidad de FL disminuye. Esta disminucién ocurre principalmente por un crecimiento en
tamafio de los NCs-Si. El crecimiento en tamafio de los NCs puede darse principalmente
por un proceso que se conoce como Ostwald Rippening (maduracion de Ostwald) [24].
Basicamente, este proceso consiste en el crecimiento de grandes NCs a expensas de NCs
mas pequefios. En un sistema de NCs de Si en silice (con una cierta de distribucion de
tamafos) existen en su superficie una cantidad de defectos que afectan sus propiedades de
emision. Al pasivar estos defectos el sistema puede emitir una mayor cantidad de PL,
debido a que hemos eliminados estados no-radiativos en cada NC. Sin embargo, si el
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sistema de NCs es nuevamente sometido a un tratamiento a altas temperaturas (1100°C) los
atomos de Si en la superficie de cada NCs se evapora y “migran” (dejando atras un NC mas
pequefio y ademas, con defectos no pasivados en su superficie) y se unen a los NCs mas
grandes (lo cual también puede crear defectos en su superficie). Este complejo proceso,
produce un cambio en la distribucion de tamafios del sistema de NCs de Si, y ademas
reduce el namero total de NCs (cuando los NCs mdas pequeios se “‘evaporan”
completamente), y ademas, se crean nuevos defectos en las nuevas superficies de los NCs.

Bajo estas nuevas condiciones recuperar la intensidad de emision de los NCs-Si del sistema
no es posible aplicando solamente un tratamiento térmico. Hemos visto que la implantacion
de iones de Ag, la cual crea dafios en la matriz de silice sin afectar a los NCs-Si, facilitaria
la difusion de hidrégeno al interior de la matriz hasta la region donde se encuentra el nuevo
sistema de NCs-Si. Esto aumenta la posibilidad de pasivar los nuevos defectos en la
superficie de los NCs-Si, y por tanto, de aumentar sus intensidades de emision. Como
hemos mencionado, la muestra A2(Ag)-2 contendria NCs de Si mas grandes como
consecuencia del tratamiento térmico prolongado. Estos NCs de Si son menos eficiente
para emitir luz debido a que el tiempo de vida radiativo (tr) de un NCs aumenta cuando
aumenta su tamafio. Por otro lado, el tiempo de vida no-radiativo (tng) disminuye en
aquellos NCs con defectos en su superficie. Por tanto, el tiempo de vida de
fotoluminiscencia (tp.=(tr TnR)/( TR + TNR)) PUEde disSminuir 0 aumentar en comparacion con
la muestra A, dependiendo de cual efecto (aumento del tamafio de los NCs, o introduccion
de nuevos estados no-radiativos por NC de Si) sea predominante. Podemos considerar que
el tiempo de vida de PL de la muestra A2(Ag)-2, la cual fue calentada en atmdsfera inerte
(Argon), tiene una mayor contribucion del cambio en tgr, debido al cambio en la
distribucién de tamarios de los NCs-Si. El tiempo de vida de FL de la muestra A2(Ag)-2 es
mayor que el de la muestra A, como podemos ver en la tabla inserta en la figura 4.27. Por
otro lado, el tiempo de vida de FL de la muestra A2(Ag)-1 es mucho mayor que el de la
muestra A. Esto es consecuencia de la pasivacion de estado de defectos en la superficie de
los NCs-Si, lo cual aumenta tng. El tiempo de vida de FL medido en la muestra A2(Ag)-1
es el de mayor valor de todas las muestras estudiadas en este trabajo. Esto se debe a que los
NCs-Si en esta muestra aumentaron su tiempo de vida radiativo (tg) COMo consecuencia del
aumento en el tamafio de los NCs-Si, resultado del tratamiento térmico prolongado a
1100°C.

Hasta aqui hemos visto que la implantacion de iones de Ag u Au permite aumentar la
difusion del hidrogeno al interior de la silice, lo cual ayuda a mejorar los procesos de
pasivacion de defectos en la superficie de los NCs-Si, y por tanto, aumentar su emision de
FL. En el apéndice A, tabla 1, se muestra un resumen de los factores de aumento de FL, y
concentraciones de hidrogeno en las muestras analizadas en las secciones anteriores.
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En las proximas secciones examinaremos si la implantacion de otro tipo de iones, como el
Pt y N pueden producir efectos similares sobre la emision de FL de nanocristales de Si
embebidos en silice.

4.8 Aumento de FL en NCs-Si usando implantacion de Platino 6 Nitrogeno

Como hemos analizado en las secciones anteriores la FL de un sistema de NCs-Si
embebidos en una matriz de silice, puede aumentar si se realiza una implantacion de iones
de Ag u Au, de tal manera que se genere dafio en la superficie de la matriz de silice
(vacancias), y este dafio aumenta la difusion de hidroégeno al interior de la matriz de silice.
Esta mayor concentracion de hidrogeno aumenta la probabilidad de pasivar los defectos en
la superficie de los NCs-Si, y en consecuencia, aumenta la emision de FL del sistema. En
principio, podriamos usar cualquier clase de ion para generar dafio en la matriz, no solo Ag
u Au. Sin embargo, la cantidad de dafio que se produce en la matriz depende de la masa del
ion incidente, de su energia de implantacion, y la afluencia de implantacion (numero total
de iones implantados por cm?). Por tanto, podriamos usar iones de gases nobles, tales como
el xendn o el criptdn, los cuales poseen masas comparables con los iones de Ag u Au. No
obstante, el acelerador Pelletron, que usamos para realizar la implantacion de iones en este
trabajo, no puede acelerar gases nobles. De manera que hemos escogido otro tipo de &tomos
para realizar el dafio necesario sobre la matriz de silice: Nitrogeno y Platino. El platino
tiene una masa atomica comparable al Au. Por otro lado, el nitrdgeno es un atomo mas
ligero, y el dafio que genere en la matriz de silice sera mucho menor que el que puede
producir la implantacion de Pt, bajo las mismas condiciones de energia y afluencia de
implantacion, por lo que la implantacion de N se realizo a una mayor afluencia que la usada
para el Pt, con el propdsito de generar un dafio significativo sobre la matriz de silice. Otro
aspecto que se considerd es que a una energia de aceleracion de 1MeV (la minima energia
que es posible usar bajo condiciones estables de implantacion con el acelerador Pelletron)
los iones de nitrégeno penetran a profundidades de entre 1 a 2um (para una implantacion
normal a la superficie de la silice). De manera que si realizamos implantacion de iones de N
a 1MeV es necesario previamente realizar la implantacion de los iones de Si a una energia
de 3.5 MeV, para que las distribuciones de Si y N implantados no se superpongan
espacialmente.
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Figura 4.29. Concentracion de Pt (a) y N (b) en SiO2 implantados con energias de 4.7 y 1
MeV, respectivamente. Los graficos de barras en la figura a) son los resultados RBS para
medir la concentracion de los iones de Pt implantados. La curva negra continua es la
concentracion tedrica calculada con el programa SRIM para el Pt y N. La concentracion
tedrica de los atomos de Si también se muestra para su comparacion.

La energia que se usé para el Pt fue de 4.7 MeV. En la figura 4.29 se muestran las
distribuciones teoricas (SRIM) del Pt, N, y Si implantados a estas energias, y también una
medida con la técnica RBS de la distribucion real del Pt implantado. La figura 4.30 tiene un
esquema de la metodologia de preparacion de las muestras implantadas con N y Pt.
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Figura 4.30 Diagrama que ilustra la metodologia de preparacién de las muestras con implantacion
de iones de Pt o N. Inicialmente se implantan iones de Si a 3.5MeV de energia (a). Después la
muestra es sometida a un tratamiento térmico a 1100°C en AR a 1h (b) para formar los NCs-Si.
Posteriormente, la muestra se corta en tres piezas (c). Una de estas piezas se corta en dos partes (d),
y serdn las muestras de referencia, 0 muestras A y A-1 (e). Las otras piezas son implantadas con
iones de Pt a 4.7 MeV (f) o N a 1MeV (g). Cada una de estas piezas se corta en dos partes iguales
(h), 1)) y se someten a un tratamiento térmico en AR o Ar a 600°C por 1h. EI mismo tratamiento
térmico se aplico a las muestras de referencia.
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En la figura 4.31 se muestra el espectro de FL de las muestras A-1, A-1(Pt) y A-1(N). La
muestra que se ha implantado con N y recocido, posteriormente, en Ar tiene un espectro de
FL ligeramente mayor que el de la muestras de referencia A-1. Este pequefio aumento en la
intensidad de FL (de alrededor de un 10%), posiblemente se debe a la pasivacion de
defectos en NCs-Si por los iones de N implantados. Es posible que algunos de los iones
implantados alcancen una regién donde haya pequefios NCs-Si luminiscentes, regién que
estaria comprendida entre 1.7 y 2.1 um, segun los resultados de la simulacién SRIM de la
figura 4.29. Por otro lado, la muestra implantada con Pt (A-1(Pt)), presenta claramente dos
picos de FL: uno en la misma region donde aparece la emision de los NCs-Si en la muestra
de referencia A-1, y otro entre 450 y 600 nm. El pico asociado a la emision de los NCs-Si
en la muestra A-1(Pt) disminuye en intensidad, lo cual puede ser consecuencia del dafio
causado por los iones de Pt en algunos NCs-Si durante la implantacion, similar a lo que
antes se habia discutido para la implantacion de iones de Au. En la figura 4.31 se muestra el
espectro de FL de las muestras con Pt y N, pero recocidas en AR (Muestras A, A(Pt),
A(N)).
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Figura 4.31. Espectros de FL de las muestras A-1, A-1(Pt) y A-1(N) tomados con una
longitud de onda de excitacion de 355nm. El gréfico inserto muestra el espectro de
absorcion dptica de estas muestras.

El espectro de absorcidn de cada una de las muestras se muestra en el grafico inserto de la
figura 4.31. Se puede ver que, a diferencia de las muestras con Ag y Au, el Pt no presenta
un pico de resonancia en el espectro de absorcion debido al plasmén de superficie de las
NPs metélicas. Esto, por supuesto, pone nuevamente de manifiesto que no es la interaccion
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plasmén-emisor la que afecta las intensidades de FL de los NCs-Si, sino al proceso de
implantacion de los iones metalicos (también el N), el dafio que causan en la matriz de
silice y en los NCs-Si previamente nucleados en su interior, y los posteriores tratamientos
térmicos en atmodsferas con contenidos de hidrégeno, nitrdgeno, oxigeno o argon. Es
posible que la banda de resonancia debido al plasmén de superficie de NPs-Pt sea muy
pequefa en intensidad y se vea encubierta por la absorcion de los NCs-Si, por lo que es
necesario obtener la absorcion Optica de una muestra con implantacién de Pt solamente, y
el mismo tratamiento térmico a 600°C en argon o AR. Esto se mostrard al final del capitulo.

La nueva banda de emision de FL que aparece después de la implantacion del Pt, y el
tratamiento térmico en Ar a 600°C, también se observa en las muestra recocidas en AR a
600°C como puede verse en el espectro de FL de la muestra A(Pt) en la figura 4.32. La
banda de emision asociada con los NCs-Si también esta presente, y su intensidad es igual a
la de la muestra de referencia A. Esto quiere decir que después de la implantacion del Pt,
aungue se disminuye la intensidad de FL, como vimos en la figura 4.31, si calentamos en
AR es posible aumentar esta emision. Esto ultimo debido a que, como se ha mencionado
antes, el hidrogeno puede aumentar su difusion dentro de la silice por el dafio causado por
la implantacion de los iones de Pt, y alcanzar la region donde se han nucleado los NCs-Si.
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Figura 4.32 Espectros de FL de las muestras A, A(Pt) y A(N) tomados con una longitud de
onda de excitacion de 355nm. El grafico inserto muestra el espectro de absorcion optica de
estas muestras.
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En la muestra implantada con iones de N, muestra A(N), la emision de FL ha aumentado
alrededor de un 27% en comparacion con la muestra de referencia A. La intensidad de FL
en la muestra A(N) es mayor que la de la muestra A(Pt).

Esto se debe a que la implantacion del N no causé dafios sobre el sistema de NCs-Si debido
a que su emisién de FL no disminuy6 después de la implantacion, como puede notarse en
los resultados de la figura 4.31. Este aumento de FL en la muestra A(N) es mayor que el
pequefio aumento de FL en la muestra A(N)-1 (~10%). Esto debido a que la muestra A(N)
tiene un tratamiento térmico bajo atmosfera con contenido de hidrogeno, lo cual permite
que este se difunde al interior de la matriz y permite pasivar un mayor nimero de defectos
en la superficie del sistema de NCs-Si, y, por tanto aumente la emisién de FL. EI espectro
de absorcién Optica de cada una de las muestras se puede ver en el gréafico inserto de la
figura 4.32.

En las figuras 4.33 y 4.34 se muestran las medidas de concentracion de hidrogeno en las
muestras implantadas con N y Pt, y recocidas en AR a 600°C (Muestras A(Pt) y A(N)). La
concentracion de hidrogeno en la muestra de referencia A es mayor en la superficie y va
decreciendo a medida que aumenta la profundidad. En la region donde se han implantado
los iones de Si para formar los NCs (entre 1.75 y 3.5 pum segun la simulacion con el
programa SRIM), podemos observar una acumulacion de hidrégeno, que como hemos
mencionado antes se debe a que la superficie de los NCs-Si tienden a atrapar hidrogeno, y
se pasivan defectos en la superficie del NC, y, por tanto, aumenta su eficiencia de emision
de FL.
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Figura 4.33 Perfil de concentracion de hidrégeno en las muestras con implantacién de iones de Pt
y recocidas en AR a 600°C por 1h. Las concentraciones de hidrogeno se midieron con la técnica
ERD. También se muestra el perfil de concentracion del Si implantado calculado con el programa
SRIM (esferas grises) y el perfil de concentracion del Pt implantadog (esferas gris oscuro) medido
con la técnica RBS.

También se puede observar en las figuras 4.33 y 4.34 que las muestras recocidas en AR a
600°C, después de la implantacion de N o Pt, presentan una mayor concentracion de
hidrogeno con respecto a su muestra de referencia. La concentracion de hidrégeno en la
muestra con implantacion de Pt (muestra A(Pt), figura 4.33) es mucho mayor que en la
muestra con implantacion de N (muestras A(N), figura 4.34). En las figuras 4.33 y 4.34
también se han graficado la distribucion espacial del material implantado de Pt,
determinado con RBS, y de N (simulado con el programa SRIM). De acuerdo con esto, la
concentracion de hidrégeno en la region donde se ha implantado el Si aumenta
considerablemente en la muestra donde se ha implantado el Pt, y también en la region
donde se ubican los NCs-Si. En la muestra con implantacion de N, la concentracion de
hidrogeno en la region del Si implantado es un poco mayor que la de la muestra de
referencia A, sobre todo en la region comprendida entre 2 y 2.5um.
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Figura 4.34 Perfil de concentracién de hidrogeno en las muestras con implantacion de iones de N
y recocidas en AR a 600°C por 1h. Las concentraciones de hidrégeno se midieron con la técnica
ERD. También se muestra el perfil de concentracién del Si implantado calculado con el programa
SRIM (esferas grises) y el perfil de concentracion del N implantado (esferas gris oscuro) calculado
con el programa SRIM.

En las figuras 4.35 y 4.36 se ha graficado la concentracion de hidrégeno medido en las
muestras A-1(N) y A-1(Pt), que fueron recocidas en Argon a 600°C, como se explico antes.
La muestra A-1(Pt) presenta un concentracion de hidrégeno mayor que la de la muestra
referencia A-1, en la regidén donde se ha implantado el Pt. Esto posiblemente es debido a
que la muestra A-1, inicialmente fue recocida en AR a 1100°C para formar los NCs-Si (ver
figura 4.29), por lo cual una cierta cantidad de hidrogeno quedé difundida al interior de la
silice. Una vez que la muestra es implantada con iones de Pt y recocida en Ar, para formar
la muestra A-1(Pt), el hidrogeno presente al interior de la matriz es atrapado por el Pt. La
adsorcion de hidrégeno por NPs-Pt ha sido reportada en otros trabajos [25, 26]. En la
region donde se han nucleado los NCs-Si, la concentracion de hidrogeno también es
ligeramente mayor con respecto a la muestra de referencia. Sin embargo, la implantacion
de los iones de Pt, probablemente han dafiado un namero significativo de NCs-Si, debido al
pequefio solapamiento de las distribuciones de iones de Pt y Si segun se puede observar en
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la figura 4.35. Esto ultimo explica por qué la FL de la muestra A-1(Pt) asociada a los NCs-
Si disminuye con respecto a la muestra de referencia A-1.
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Figura 4.35 Perfil de concentracion de hidrogeno en las muestras con implantacion de iones de Pt
y recocidas en argon a 600°C por 1h. Las concentraciones de hidrogeno se midieron con la técnica
ERD. También se muestra el perfil de concentracion del Si implantado calculado con el programa
SRIM (esferas grises) y el perfil de concentracion del Pt implantado (esferas gris oscuro) medido
con la técnica RBS.

En la muestra A-1(N) también es posible observar un aumento de la concentracion de
hidrogeno en la region donde se han implantado los iones de N (Ver figura 4.36), mientras
que en la region donde se han nucleado los NCs-Si la concentracion de hidrdégeno
permanece esencialmente igual. Esto es consistente con los resultados de la figura 4.31
donde se puede ver que la intensidad de FL en la muestra A-1 es igual a la de la muestra A-
1(N). La acumulacion de hidrogeno en la region donde se implanté el N también puede
explicarse considerando los mismos argumentos expuestos para la muestra con
implantacion de Pt (Muestra A-1(Pt)). EI N puede formar enlaces con atomos de hidrégeno,
y, aun cuando el tratamiento térmico se realizd bajo una atmdsfera de Ar, la muestra se
calentd previamente en AR, por lo cual ya habia hidrégeno disuelto al interior de la matriz
de silice cuando se implantaron los iones de N.
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Figura 4.36 Perfil de concentracién de hidrogeno en las muestras con implantacion de iones de N
y recocidas en argon a 600°C por 1h. Las concentraciones de hidrégeno se midieron con la técnica
ERD. También se muestra el perfil de concentracién del Si implantado calculado con el programa
SRIM (esferas grises) y el perfil de concentracion del N implantado (esferas gris oscuro) calculado
con el programa SRIM.

Estos resultados nos permiten concluir que el dafio sobre la matriz de silice producido por
los iones de N y Pt permiten aumentar la difusion del hidrogeno al interior de la matriz, y
por tanto es posible aumentar la pasivacion de defectos en la superficie de los NCs-Si que
se hayan formado previamente en su interior. Las energias de implantacion usadas para el
Pt fue demasiado alta, y los iones implantados penetraron hasta la region donde se
nuclearon los NCs-Si, causando dafio sobre ellos y eliminando su emisién de FL. Esto
quiere decir que la implantacion de iones metalicos, si bien nos permite aumentar la
difusion de hidrogeno y conseguir un sistema de NCs-Si, también puede disminuir la FL
del sistema si no se realiza a una energia adecuada.

Las muestras con implantacion de iones de Pt presentan una banda de emisién de FL muy
definida en la regién que va desde 450 nm hasta 600 nm. Esta banda de emision de FL
puede ser debido a la formacidn de nanoparticulas de Pt al interior de la matriz de silice. La
emision de FL en NPs-Pt ha sido, hasta el momento, escasamente estudiada, y solo se
reportan dos trabajos en la literatura cientifica sobre emision de FL en coloides con NPs-Pt
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[27] y nanoestructuras de Pt formadas a partir de peliculas delgadas [28]. Y también se han
estudiado algunas propiedades Opticas no-lineales en una suspension de NPs-Pt en tolueno
[29]. Aunque antes se han estudiado la formacién y distribucién de tamafios de NPs-Pt
embebidas en silice [30-33], no se ha reportado antes emisién de FL de NPs-Pt en este tipo
de sistemas. De acuerdo a lo reportado en otros trabajos la nucleacion de NPs-Pt puede
darse recociendo a temperaturas que van desde los 500 °C, bajo una atmdsfera compuesta
de nitrogeno e hidrogeno. Las NPs-Pt nucleadas a estas temperaturas tienen un diametro de
1.2 nm [25].

En la figura 4.37 se muestra un esquema de la metodologia de preparacién de una muestra
con NCs-Si e implantacion de iones de Pt. La energia de implantacion del Si fue
nuevamente a 1.5 MeV, tal como se realiz6 en la mayor parte de esta tesis, pero para
nuclear los NCs se realizd un tratamiento térmico en argéon a 1100°C por 1h. La
implantacion de los iones de Pt se hizo a 1.9 MeV de energia. A una parte de esta muestra
con implantacion Pt se le realizé un tratamiento térmico en AR a 600°C por 1h.
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Figura 4.37. Diagrama que ilustra la metodologia de preparacién de muestras con implantacion de
iones de Pt. Primero se implantan iones de Si a 1.5MeV de energia (a). Después la muestra es
sometida a un tratamiento térmico a 1100°C en Argon por 1h (b) para formar los NCs-Si.
Posteriormente, la muestra se corta en dos piezas (c). Una de estas piezas sera la muestra de
referencia, 0 muestra B. Las otras piezas son implantadas con iones de Pt a 1.9 MeV (d). Esta pieza
se corta en dos partes iguales y una de estas se somete a un tratamiento térmico en AR a 600°C por
1h (e).
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En la figura 4.38 se muestran las distribuciones de los iones de Si y Pt implantados. Los
espectros de FL de estas muestras se encuentran en la figura 4.39.
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Figura 4.38. Concentracion de Pt implantado a 1.9 MeV en SiO,. Los graficos de barras en
la figura son los resultados RBS para medir la concentracion de los iones de Pt
implantados, mientras que la curva negra continua es la concentracion tedrica calculada con
el programa SRIM. La concentracion teorica de los &tomos de Si implantados a 1.5MeV
(esferas grises) también se muestra para su comparacion.

Reiteradamente, vemos que la muestra con implantacion de Pt presenta dos bandas de
emision de FL; una que esta asociada con los NCs-Si y otra que estaria asociada con la
formacion de NPs de Pt. La intensidad de FL asociada a los NCs-Si en la muestra B(Pt)-1
ha aumentado en aproximadamente un 60% en comparacién con la de su muestra de
referencia (muestra B). Esto es consistente con el hecho de que esta muestra tiene un
tratamiento en AR a 600°C. En el apéndice A, tabla Al, se muestra un resumen de los
factores de aumento de FL y las concentraciones de hidrégeno medidas en cada una de la
muestras con implantacion de iones de Pt y N.

La muestra que tiene implantacion de Pt, pero que no se le realizd ningun tratamiento
térmico, presenta una banda de emision de FL alrededor de 500 nm, pero mucho menos
intensa, que en la muestra con tratamiento térmico. Esto indicaria que desde el momento de
la implantacién de los iones de Pt podrian formarse pequefias NPs-Pt, que producirian esa
sefial de FL. Después, del tratamiento térmico a 600°C, se formarian una mayor cantidad de
NPs-Pt lo cual daria como resultado el incremento en la intensidad de emision de FL. En la
figura 4.39 se muestra el espectro de FL de las B, B(Pt)-1, y B(Pt)-2, pero usando una
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longitud de onda de excitacion de 250nm. A esta longitud de onda de excitacion podemos
excitar los defectos creados en la matriz de silice durante la implantacion del Pt. La muestra
B y B(Pt)-2 presentan emision por los defectos de la matriz, y el espectro es igual al que
analizamos en el capitulo 3 figura 3.1. La muestra B(Pt)-1 no presenta ninguna de las banda
de emision de FL asociada con defectos en la matriz de silice, y esto se debe a que se le
realiz6 un tratamiento térmico en AR a 600°C por 1h, y de esta manera los defectos de la
matriz son pasivados y se inhibe su emision de FL. Solo permanecen la banda de emisién
de FL asociada a los NCs-Si (entre 600 y 850 nm) y la nueva banda de emisioén debido
posiblemente a las NPs-Pt (entre 450-600 nm), aun después de la completa pasivacion de
los defectos de la matriz.
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Figura 4.39. Espectros de FL de las muestras B, B(Pt)-1 y B(Pt)-2 tomados con una
longitud de onda de excitacion de 355nm. El grafico inserto muestra el espectro de
absorcion dptica de cada una de estas muestras.
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Figura 4.40. Espectros de FL de las muestras B, B(Pt)-1 y B(Pt)-2 tomados con una
longitud de onda de excitacion de 250 nm.

Para verificar que la nueva banda de emision de FL alrededor de 500 nm tenga su origen
unicamente debido a la formacion de NPs de platino, se sintetizaron nuevas muestras
realizando solamente implantaciones de Pt en silice. En la figura 4.41 se muestra el
espectro de FL de tres muestras implantadas con iones de Pt a 1.9 MeV y una afluencia
determinada por RBS de 1x10 iones/cm®. A una de ellas no se le realiza ningln
tratamiento térmico, y las otras dos se someten a tratamiento térmico en AR o Argon a
600°C por 1h. EIl gréfico inserto en esta figura muestra el espectro de absorcion dptica de
cada una de las muestras. El espectro de absorcion es similar al espectro de absorcion de los
NCs-Si (ver figura 3.7). Ademas, en el rango de longitudes de onda de 200-800 nm, estas
muestras no presentan ningun pico de resonancia debido al plasmén de superficie. Por otro
lado, podemos ver, de los resultados en la figura 4.41, que aparece nuevamente la banda de
emision de FL alrededor de 500 nm, y que la intensidad de emisidn es aproximadamente la
misma en las muestras con tratamiento térmico a 600°C. Es decir, que para estas
condiciones de preparacion la intensidad de emisién de FL de las NPs de platino es
aproximadamente independiente de la atmodsfera de recocido usada.
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Figura 4.41. Espectros de FL de muestras de silice con Pt implantado y recocido en AR 0
argon a 600°C por 1h. Los espectros de FL se tomaron usando una longitud de onda de
excitacion de 355nm. El grafico inserto muestra el espectro de absorcion optica de cada una
de las muestras.

La presencia de NPs de platino al interior de la matriz de silice debe ser, por supuesto,
verificada obteniendo imagenes de microscopia electrénica. Sin embargo, el conjunto de
resultados obtenidos de absorcién y FL nos indican que la nueva banda de emision de FL
alrededor de los 500nm esté relacionada con la formacion de NPs de Pt en la silice.
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Conclusiones

En este trabajo de tesis se estudié la emision de fotoluminiscencia (FL) de nanocristales de
Si (NCs-Si) embebidos en matrices de SiO, a profundidades mayores a 1um. Para esto se
realizaron implantaciones de iones de Si a energias de 1.5 MeV (o0 3.5 MeV), a cero grados
con respecto a la normal de muestra, y un subsecuente tratamiento térmico. Para estas
energias la distribucion del Si implantada comprende un rango que va de 1 a 2pum de
profundidad (y de 2 a 3um para el caso de implantaciones a 3.5 MeV). Los tamafios de los
NCs-Si se observaron mediante micrografias TEM, y en su mayoria son de 3-6 nm de
didmetro, aunque también fue posible observar NCs de mayores diametros comprendidos
entre 10 y 20nm, pero de una menor abundancia dentro de la muestra. Se comprob6 en este
trabajo que la manera mas eficiente de obtener un sistema de NCs-Si con la méaxima
intensidad de FL es realizando un tratamiento térmico a 1100°C en atmoésfera reductora
(50% N2+50% Hy) por 1h (metodo A) [1]. Esto en contraposicion a lo que algunos autores
frecuentemente realizan para sintetizar NCs-Si en SiO,, es decir, dos tratamientos térmicos:
uno a 1100°C bajo atmdsfera de Ar por 1lh, y otro a 600 °C bajo una atmdsfera con
contenido de hidrégeno (método B), con el propdsito de lograr la pasivacion de defectos en
la superficie de los NCs-Si y aumentar su emision de FL [2-5]. Se observo que este método
no sélo produce una menor intensidad de FL, sino un sistema de NCs-Si con una menor
concentracion de hidrogeno alrededor de la region donde se implantaron los iones de Si, lo
cual implica una menor pasivacion de defectos en la superficie de los NCs-Si. EI método A
es un mejor método puesto que se beneficia del dafio (vacancias) causado durante la
implantacion de los iones de Si, para aumentar la difusion del hidrégeno y/o nitrégeno
dentro de la matriz, permitiendo asi que estos gases penetren con mayor facilidad hasta la
region donde se han nucleado los NCs-Si dentro de la silice. El método B, sin embargo,
después del primer tratamiento térmico a 1100 ° C, restablece los dafios causados por la
implantacion de Si, y cuando se realiza el tratamiento térmico bajo una atmdsfera con
contenido de hidrégeno, la cantidad de hidrogeno que se difunde es menor. En este punto
notamos que el dafio causado por la implantacion de iones a la matriz de silice facilita la
penetracion de gases de pasivacion, como el hidrogeno, y puede usarse para mejorar el
procedimiento experimental de pasivacion de defectos en NCs-Si, y aumentar asi su
emision de FL.

En este sentido, se encontrd que la implantacion de iones metalicos de Ag, Au, Pt, e incluso
la implantacién de iones de N, permiten aumentar la solubilidad y difusion del hidrogeno
dentro de una muestra de silice después de un tratamiento térmico en AR a 600°C por 1h
[6]. A su vez aumenta la emision de FL de los NCs-Si en un factor entre 2 y 3.5 en
comparacioén con una muestra de referencia, es decir, sin implantacién de iones metalicos
(o N). Las implantaciones de los iones metalicos (y N) se realizaron a energias tales que la
distribucién espacial del material implantado no se superpusiera con la distribucion de los

121



Conclusiones

NCs-Si. Esto permite minimizar el dafio sobre el sistema de NCs-Si. Posibles dafios sobre
los NCs-Si, y en consecuencia la disminucion de su emision de FL, sdlo se observaron en
las muestras implantadas con Au, y Pt. En estas muestras las distribuciones de Pt u Au,
determinadas experimentalmente con RBS (Rutherford BackScattering), estuvieron
ligeramente superpuestas espacialmente con la distribucion tedrica (SRIM) del Si
implantado. EI nitrégeno por ser un &omo mas ligero que los iones metalicos (Ag, Au, Pt)
causa una menor cantidad de dafios sobre la matriz de silice, sin embargo también fue
posible observar un pequefio aumento (un factor de ~1.3 comparado con la muestra de
referencia) en la intensidad de FL de los NCs-Si después de la implantacion de estos iones,
y el recocido en AR a 600°C. Las muestras implantadas con Pt causaron un dafio
significativo sobre el sistema de NCs-Si previamente nucleado, pero, aun asi, fue posible
observar un aumento en la intensidad de FL de los NCs-Si, después del recocido en AR a
600°C. Sin embargo, también se observd que la muestra con implantacion de Pt, y después
del tratamiento térmico en AR (0 argdn), a 600 ° C, presenta dos bandas de FL: una debido
a los NCs-Si (entre 600 y 800 nm), y otra que, muy posiblemente, corresponde a emision de
nanoparticulas de Pt (entre 450-600 nm), y que aiun no se ha reportado para NPs-Pt
embebidas en silice, pero si en muestras con NPs-Pt en solucion, y en peliculas delgadas [7,
8].

La implantacion de los iones Ag y Au, y el posterior tratamiento térmico, permiten obtener
nanoparticulas metalicas embebidas dentro de la silice. Por tanto, se tiene un sistema
integrado por dos tipos de nanoparticulas: metalicas y semiconductoras. Las nanoparticulas
metélicas se caracterizan por generar campos eléctricos muy intensos en sus cercanias
debido a las oscilaciones colectivas de sus electrones de conduccion, lo que se conoce
como resonancia del plasmén de superficie. Sin embargo, dentro de los resultados
obtenidos en esta tesis, no existe ninguna interaccién plasmon-emisor entre NCs-Si y
nanoparticulas metalicas en nuestro sistema. Por un lado, para que esta interaccion tenga
lugar se requiere que las distancias entre nanoparticulas sean menores a 20 nm, y que los
tamafos de las NPs metélicas sean mayores, por lo menos, a 15 nm de diametro. Sin
embargo, las distancias entre nanoparticulas en los sistemas estudiados en este trabajo son
mucho mayores a esos valores (~pum), y los tamafios de las NPs metalicas, estan
comprendidos entre 3 y 12 nm. Esto hace muy improbable que ocurra la interaccion
plasmon-emisor en los sistemas estudiados en esta tesis. Ademas, los resultados muestran
que el tiempo de vida de FL de las muestras con implantacion de iones metalicos, vy el
subsecuente tratamiento térmico en AR a 600°C, siempre es mayor que el de una muestra
de referencia (sin implantacion de iones metalicos), lo cual significa que se han pasivado un
mayor nimero de defectos en esas muestras, y como resultado de esto la intensidad de
emision de FL de los NCs-Si aumenta. Por otro lado, se determind mediante ERD (Elastic
recoil Detection) que el hidrégeno difundido tiende a acumularse en la region donde la
implantacion de los iones metalicos causa mayor dafio, y en la region donde se han
nucleado los NCs-Si.
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El aumento de la difusion del hidrogeno en silice después de la implantacién de iones
metalicos se puede usar para controlar la emision de un sistema de NCs-Si [6]. Observamos
que un sistema de NCs-Si embebidos en silice y recocido por mas de dos hora disminuye su
intensidad de emisién de FL, y ademas su espectro se desplaza hacia el rojo. Sin embargo la
intensidad de FL del sistema se restablece a sus valores iniciales cuando la muestra es
implantada con iones de Ag, y es recocida en AR a 600°C por 1 hora. Es decir, aun cuando
para tiempos de recocido muy prolongados se obtiene un sistema de NCs-Si de mayor
tamafo, y por tanto, con menos eficiencia de FL, es posible mejorar sus propiedades de
emision usando implantacion de iones metélicos, y un tratamiento térmico en AR a 600°C,
para aumentar la difusion del hidrégeno dentro de la silice, y mejorar la pasivacion de
defectos en los NCs-Si, y por tanto, su emision de FL.
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Apéndice A. Resumen de los factores de aumento de FL,
eficiencia cuantica de FL y concentracion de hidrégeno en las
muestras estudiadas.

TABLA A.1 Factores de aumento de FL,

eficiencias cuénticas de FL vy

concentraciones de hidrégeno en las muestras con implantacion de iones de Ag u Au.

Aumento de
la eficiencia
Factor de o :
Tratamiento | aumento de cuantica de _ ancentraC|ones_Qe
Térmico FL* FL Hidrogeno en la r_gglon de
(evaluada en los NCs-Si
el pico de
emision)”
A _ Muestra de
Muestras (ecz;%?ffﬁ 41.\:11) Referencia
3.7+£0.3 ~ 100 % - -
(figura 4.3) (figura 4.18)
A(Ag)” | 600°Cporthen | 23%02 ~ 56 % 0.1-03 DAL
(figura 4.2) AR (figura 4.19) (figura 4.19) (figura 4.20)
24+0.2 ~65% 0.12-0.3 0.01-0.03
(no presentados) | (no presentados) | (no presentados)
A2(Ag)-1 | 600°C por 1hen 2.3+0.2 : 0.1-0.3
(seccion 4.7) AR (figura 4.27) (figura 4.28) 0.01-0.09
A2(Ag)-2 | 600 °C por 1h 1.1+0.1 ) 0.01-0.12
(seccion 4.7) en Argon (figura 4.27) (figura 4.28)
A(Au)-AR | 1100 °C por 1h 1.2+0.1 - - -
(figura 4.5) en AR (figura 4.5)
A(Au)-AO | 1100°Cpor 1h 1.1+0.1 - - -
(figura 4.5) en AR (figura 4.5)
A(Au) 600°C por 1h en 2.1+0.2 ~ 40 % 0.2-0.4
(figura 4.22) AR (figura 4.23) (figura 4.25) (figura 4.26)
A(Au)-1 1100°C por 1h 1.3+0.1 ~10% 0.01-0.1 0.01-0.1
(figura 4.22) en AO (figura 4.23) (figura 4.23) (figura 4.26)
A(Au)-2 | 600°C por 1h en 0.4+0.17 - 0.01-0.1
(figura 4.22) AO (figura 4.23) (figura 4.26)

* Entre paréntesis se indica el elemento que fue implantada en cada muestra. En cada una se sefiala
el nimero de figura, o seccion, dentro de la tesis donde se puede encontrar mas informacion para
conocer en detalle el proceso de preparacion de cada muestra.

* Debajo de cada dato mostrado se encuentra, entre paréntesis, el nimero de figura dentro de la tesis
donde se muestra este resultado experimental.

* Un factor de aumento menor que la unidad indica que para esta muestra hubo una disminucion en
la intensidad de FL con respecto a su muestra de referencia.
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TABLA A.2 Factores de aumento de FL,

concentraciones de hidrégeno en las muestras con implantacion de iones de Pt o N.

eficiencias cuénticas de FL vy

Aumento de
la eficiencia
Factor de . .
Tratamiento | aumento de cuantica de _ ancentracmnes_c,ie
Térmico FLY FL Hidrdégeno en la region de
(evaluada en los NCs-Si
el pico de
emision)”
ANjones—m Muestra  de
MLCETTEE (ecuacion 4.4) Referencia
A(Pt)* 600°C por lhen 1.0+0.1 - 0.05-0.4 0.001-0.06
(figura 4.30) AR (figura 4.32) (figura 4.33)
A-1(Pt) 600°C por 1h en 0.7+0.1 - 0.02-0.15 0.02-0.06
(figura 4.30) Argoén (figura 4.31) (figura 4.35)
A(N) 600°C por lhen 1.3+0.1 - 0.04-0.12 0.001-0.06
(figura 4.30) AR (figura 4.32) (figura 4.34)
A-1(N) 600°C por 1h en 1.1+£0.1 - 0.02-0.05 0.001-0.06
(figura 4.30) Argoén (figura 4.31) (figura 4.36)
B(Pt)-1 600°C por 1hy 1.6+£0.1 - - -
(figura 4.37) 20min en AR (figura 4.39)
B(Pt)-2 - 0.4+0.17 - - -
(figura 4.37) (figura 4.39)

* Entre paréntesis se indica el elemento que fue implantada en cada muestra. En cada una se sefiala
el numero de figura, o seccion, dentro de la tesis donde se puede encontrar mas informacion para
conocer en detalle el proceso de preparacion de cada muestra.

* Debajo de cada dato mostrado se encuentra, entre paréntesis, el nimero de figura dentro de la tesis
donde se muestra este resultado experimental.

* Un factor de aumento menor que la unidad indica que para esta muestra hubo una disminucion en
la intensidad de FL con respecto a su muestra de referencia.
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