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Abreviaturas utilizadas

PECVD Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition

c-Si Silicio cristalino.
pc-Si Silicio microcristalino.
pm-Si Silicio polimorfo.
nc-Si Silicio nanocristalino.
a-Si Silicio amorfo.

a-SiNx:H Nitruro de silicio amorfo no estequimétrico hidrogenado.

a-Sio: Dioxido de silicio amorfo.

FV Fotovoltaico.

FT-IR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.
UV-vis Espectrofotometria ultravioleta-visible.

PL Fotoluminiscencia.

QCE Efecto de confinamiento cuantico (QCE).

sccm Standard cubic centimeter per minute




Introduccion

México es un pais 100% productor de petrdleo y se estima que cuenta con
reservas para 30 afios, las cuales aseguran la estabilidad econ6mica y
energética de nuestro pais; sin embargo, es necesario tener en cuenta que
este oro negro no durara para siempre, por lo que es necesario el
desarrollo y la investigacion de nuevas fuentes de energia para el futuro
sustentable de nuestro pais.

Datos recabados por la Secretaria de Energia (SENER) informan que del
afo 2009 al 2011 se ha incrementado el consumo energético nacional de
4.7x10% a 4.9 x10'® Joules, siendo el 76% subsanado por combustibles
fésiles como el petrdleo. Por otra parte, la produccion de energia solar a
nivel nacional pas6 de 4 a 5 petajoules. A pesar de que en promedio, en el
territorio nacional se tiene una incidencia de radiacion solar que va de
1000-2000 J por dia, mientras que en las zonas desérticas se cuenta con
una produccion mayor a 2000 J por dia, a pesar de que se cuenta con
bastante radiacién de luz, no todo el territorio nacional cuenta con la

infraestructura tecnoldgica para aprovechar la luz solar.
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Ilustracion 1.0 Consumo nacional energético en México [,




Debido a la gran necesidad que cuenta mi pais, de energias mas limpias y
renovables se presenta el siguiente proyecto de tesis, esperando que

pueda contribuir al desarrollo tecnoldgico y energético

»
1
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Ilustracion 2.0 Produccion nacional de energia solar en México 1.

El silicio ocupa el segundo lugar en abundancia dentro de la corteza
terrestre con un ~28%, siendo aventajado so6lo por el oxigeno [?l. En la
naturaleza, el silicio se encuentra en forma de SiO2 principalmente en
arenas, cuarzo y amatista, o bien, se puede encontrar en forma de
silicatos.

En la actualidad, el 95% de los dispositivos semiconductores y circuitos
integrados  utilizados en ordenadores, computadoras portatiles,
calculadoras, teléfonos inteligentes y sistemas fotovoltaicos se desarrollan
a partir del silicio.

“El predominio del silicio en esta industria, respecto a otros
semiconductores, se debe a factores como: su gran abundancia y
disponibilidad en la corteza terrestre; sus buenas propiedades electrdnicas,
mecénicas y térmicas; los altos niveles de purificacion y control de su

impurificacion que se ha alcanzado. Por otro lado las excelentes




propiedades de aislamiento eléctrico con que se pueden preparar peliculas
delgadas de compuestos de silicio como el 6xido de silicio y nitruro de
silicio; la eficacia de estas peliculas para pasivar la superficie del silicio y
para producir barreras para la difusion e implantacion de impurezas y la
selectividad al ataque quimico por plasma del silicio con respecto a sus
compuestos aislantes”; son también factores que contribuyen a que sea
hoy en dia el material por excelencia en la industria electrénica [31.
Valiéndose de diferentes métodos de preparacion de peliculas delgadas se
pueden depositar materiales con diferentes caracteristicas y propiedades
electronicas. Entre las diferentes técnicas se encuentran: electro depdsito
41, rocio quimico ¥, sol-gel [6], pulverizacion catddica reactiva (sputtering)
[71, ablaciéon laser [8l, serigrafia (Screen printing) 1 y plasma enhanced
chemical vapor deposition o PECVD [10]1 por sus siglas en inglés, sobre la
que se profundizar4d mas adelante.

Muchas de las técnicas mencionadas anteriormente sirvieron para el
desarrollo de materiales como: silicio cristalino c-Si [ silicio micro
cristalino uc-Si '], silicio amorfo a-Si [13], silicio polimorfo pm-Si [*4 junto
con las peliculas delgadas de sus compuestos aislantes, por ejemplo,
nitruro de silicio amorfo no estequimétrico hidrogenado a-SiNx:H [151 y
diéxido de silicio amorfo a-SiO, [16l,

En este trabajo s6lo me evocare a la sintesis y al estudios de sus
propiedades optoelectréonicas de dos materiales, que desde los ultimos

afos han causado mucho interés por sus propiedades, pm-Si y a-SiNx:H.




Objetivo principal.

El objetivo principal del proyecto de tesis fue encontrar las condiciones de
sintesis de pm-Si y de a-SiNx:H mediante la técnica de PECVD, que

permitieran obtener peliculas delgadas con alta estabilidad quimica.

a. Objetivos particulares.
Al encontrar las condiciones de sintesis de los dos materiales “pm-Si” y “a-

SiNx:H” se realizaran los siguientes estudios.

1. Determinar el grado de descomposicion u oxidacion de la muestras
de pm-Si y a-SiNx:H mediante FT-IR, ademas que con esta técnica
se confirmara la sintesis de los materiales.

2. Determinar el espesor de las peliculas mediante elipsometria de
nulidad y posteriormente determinar el gap.

3. Analizar las muestras menos oxidadas de “pm-Si” por espectroscopia
Raman, con la finalidad de comprobar la existencia de fases amorfa,
nanocristalina, microscristalina y policristalina.

4. Analizar las muestras, mediante UV-vis para observar el borde de
absorcion y posteriormente determinar el gap mediante el método
de Tauc.

5. Realizar mediciones de fotoluminiscencia para determinar si son
buenos materiales emisores o absorbentes de luz y saber en qué

region emiten.




Capitulo I.

Propiedades de las peliculas delgadas.
1.1  Silicio polimorfo (pm-Si)

Este tipo de material se obtiene a partir de la descomposicion de haluros
de silicio, como puede ser el diclorosilano (SiH2Cl2) o, silano (SiHa4),
utilizando para esto un plasma enriquecido de hidrégeno (una pelicula de
pm-Si puede contener del intervalo de 15-20% de hidrégeno) [171. El pm-
Si, es un material conformado por una pequefia parte de no mas de 10 a
20% de inclusiones nanocristalinas; una fase amorfa y una fase
microcristalina. Las inclusiones de nc-Si le proporcionan mejores
propiedades eléctricas y alta estabilidad a la foto-degradacion comparado
con a-Si convencional. Se asume que la presencia de nc-Si dentro de la
estructura mejora el orden en la localizacion de atomos en el material,
ademas de mejorar la movilidad de portadores de carga [18l.

Estudios por otros autores, (A. Fontcuberta | Morral y E.A.G. Hamers et

I A\

al.) demuestran que este material “pm-Si” es claramente diferente al
silicio protocristalino y microcristalino [19:201, | as peliculas de pm-Si pueden
ser hechas lo suficientemente gruesas, como para ser usadas, como una
capa absorbedora de luz en una celda solar. Cabe mencionar que el gap
Optico de este material puede variar de 1.6 a 2.2 eV, en funciéon de los

parametros gque se lleguen a modificar [21.22],




1.2 Nitruro de silicio hidrogenado no estequimétrico (a-SiNx:H).

El a-SiNx:H ha sido extensamente usado dentro de la industria electronica
para el desarrollo de: pantallas de cristal liquido LCDs (por sus siglas en
inglés), dispositivos emisores de luz de matriz organica (AMOLEDS),
pantallas electroluminiscentes, capas antirreflejantes, capas pasivantes y
foto convertidores en celdas solares. Las peliculas de a-SiNx:H son
ampliamente usadas en los dispositivos semiconductores porque son
mecanicamente fuertes, ademas tienen buenas propiedades dieléctricas y
también son una excelente barrera contra la corrosion por humedad,
ademas de una buena movilidad de iones. El indice de refraccion puede ser
facilmente variado entre 1.7 - 2.3 haciendo que "a-SiNx:H" sea mucho
mas eficiente como capa anti-reflejante sobre el silicio que un Oxido
térmico que tiene un indice de refraccién entre 1.4 - 1.5 [23],

Las peliculas de a-SiNx:H depositadas por PECVD han sido usadas con los
siguientes propositos en las celdas solares: actia como una excelente
capa anti-reflejante ya que controlando el indice de refraccibn y su
espesor, se puede lograr disminuir la reflectancia sobre la superficie del
silicio de un 33 % hasta valores por debajo del 5 % [?4l. En celdas solares
de pelicula delgada, se desea que toda la luz sea absorbida y que no haya
radiacion reflejada en su superficie expuesta al sol, pues eso implicaria
pérdidas importantes. El nitruro de silicio ademas de ser utilizado como
capa anti-reflejante, también se puede usar como foto-convertidor de luz y
pasivante en superficies e interfases. llustracion 3.0.

Materiales foto-convertidores como a-SiNx:H se utiliza en las celdas
solares para mejorar la eficiencia de conversion de un dispositivo
fotovoltaico en la zona del azul-violeta, ya que permite convertir los
fotones ultravioletas mas energéticos absorbidos en esta capa, en fotones
con mayor longitud de onda (menor energia). La combinacién de una capa

de nitruro de silicio con la texturizacién superficial de una oblea de silicio




cristalino permite que toda la luz incidente en la superficie de la celda solar

sea atrapada y no haya perdidas por luz reflejada

-

Ilustracion 3.0 En la ilustracion 3-A se observa lo que sucede cuando se adiciona una
capa foto convertidora. Mientras que la ilustracion 3-B se observa lo que no se desea que
ocurra en un dispositivo FV.

Ilustracion 4.0 Espectro de radiacion solar estandar ASTM G173-03 [2°],

Para aplicaciones fotovoltaicas, el indice de refraccion y espesor se eligen
con el fin de minimizar la reflexion a una longitud de onda de 0.6 um (600
nm). Esta longitud de onda es elegida, ya que esta cerca de la potencia de

pico del espectro solar.
1= 4n,

Donde A es la longitud de onda, indice de refraccién de la capa anti

reflejante n y d es el espesor de revestimiento antireflejante.




Capitulo II.

Técnica de depodsito y caracterizacion.
2.1 Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD).

“La técnica PECVD combina varios aspectos de temas ingenieriles,
termodinamicos, fisica del plasma, cinética, dinamica de fluidos y por
supuesto quimica” [?61, Como en esta técnica se utiliza mucho la palabra
plasma primero se definird lo que es un plasma. Un plasma, es gas
ionizado que puede formarse mediante un campo eléctrico, lo
suficientemente grande como para hacer que las moléculas de este gas se
exciten.

La técnica de PECVD se puede definir como el depdsito de un sdélido, sobre
un substrato calentado, a partir de una reaccién quimica en fase vapor. El
equipo de depdsito quimico en fase vapor asistido por plasma (PECVD) es
un sistema de alto vacio de acero inoxidable, el cual esta constituido por
una cadmara de acero 304 la cual contiene dos electrodos de acero 316
haciendo funciones de &4nodo y catodo respectivamente. El sistema PECVD
estd constituido por un termostato; el cual permite el ajuste de la
temperatura en el porta substrato o d&nodo de la cAmara, también consta
de una fuente de radio frecuencia que permite la formaciéon de plasma,
ademdas de una bomba primaria de paletas que permite un vacio inicial de
102 a 10 torr, una bomba secundaria turbo molecular conectada a la
primer bomba de vacio permite realizar un vacio de 10~ torr, ademas un
sistema de controladores de flujo masico que permiten controlar los flujos

de los gases que se introducen en la cAmara.




Ilustracion 5.0 Sistema PECVD (PLASMA ENHANCED CHEMICAL VAPOR DEPOSITION).

El equipo de radiofrecuencia induce un campo eléctrico de potencial
variable, ésto permite que se ionicen las especies dentro de la camara
formando un plasma, ocurriendo dentro de éste reacciones de no
equilibrio, tales como;

e Reacciones de ionizaciéon, en el que las especies se disocian
formando especies cargadas.

AB = A" + B-

e Reacciones de disociacion, donde se forman las mismas especies
cargadas pudiendo llegar a ser reversibles.

AB €= A" + B-

e Reacciones de descomposicion, donde las especies precursoras
dentro del sistema se pueden llegar a descomponer en otras mas
simples.

AB2C2 = AB2C* + C-
AB2C2 = AB2+ + 2C2-
AB2C2 =& A% + 2C2- +2B%

10
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Reacciones de adicion donde un elemento o un compuesto se
adiciona para formar uno nuevo.

AB + C = ABC

Reacciones de sustitucion este tipo de reacciones ocurren
substituyéndose una especie por otra como el siguiente ejemplo.
AB + CD = AD + CB

Reacciones de formacion de radicales libres debido al potencial
inducido. En este caso se producen especies con pares de
electrones desapareados.

Ao + hv = 2A.

Para poder llegar a sintetizar un material dentro de un sistema PECVD es

necesario tomar encuentra diversos factores que afectan una reaccion

como son;

a)
b)
c)
d)
e)
f
9)

El gasto del gas precursor asi como la relacion entre estos.

La temperatura a la cual se va a encontrar el sustrato.

La presion interna de la camara.

La potencia de radiofrecuencia a la cual se va a crear el plasma.
La concentracion adecuada de los gases.

El tiempo de reaccidn.

La distancia entre los electrodos.

Dentro de la camara ocurre una infinidad de reacciones como las ya

mencionadas. “Cuando se deposita un nuevo material ocurre que; las

especies neutras se difunden en todas direcciones y llegan al sustrato

donde pueden ser adsorbidas e incorporarse a la pelicula en crecimiento.

La adsorcion depende de la energia incidente y el tiempo de residencia de

las especies, asi como de la afinidad quimica entre especies y sustrato, las

especies pueden ser adsorbidas por dos modos, fisico o quimico. La

adsorcion fisica sucede cuando la especie incidente interacciona con el

sustrato mediante fuerzas de Vander Waals (energias de —meV), en la

11
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adsorcion quimica la especie incidente forma enlaces quimicos con el
sustrato (energia > 1 eV)” [?7], Las especies que no se depositan dentro del
substrato simplemente son expulsadas por el vacio que existe dentro de la

camara.

2
/ 1- Electrodos

2- Cable que conecta al equipo de radio
L — 3 frecuencia
3-Tubo que introduce los gases
-]

Ilustracion 6.0 Interior de un sistema PECVD.

Los requerimientos de un precursor.
Los gases precursores utilizados en cualquier forma de CVD deben cumplir
con los mismos requisitos.

e Adecuada volatilidad para lograr una aceptable velocidad de

crecimiento a temperaturas moderadas de evaporacion.

Debe ser estable en el contenedor de modo que no ocurra la

descomposicion de éste o durante el transporte.

Alta pureza quimica.

Una descomposicion limpia (quimicamente) sobre el substrato sin la

incorporacion de impurezas residuales.

Capaz de ser manufacturado sin peligro en altos volumenes y a los
correctos niveles de pureza y consistencia.

Buena compatibilidad con co-precursores durante el crecimiento de

materiales complejos [281,

12
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2.2 Elipsometria de nulidad.

Antes de hablar sobre la elipsometria de nulidad o “elipsometria”,
primeramente se dard una breve explicacion acerca de lo que es la luz
polarizada, debido a que la elipsometria usa esta caracteristica de la luz.
Las ondas luminosas no suelen estar polarizadas, de forma que la
vibracion electromagnética se produce en todos los planos. La luz que
vibra en un solo plano se llama luz polarizada y existen tres formas de luz
polarizada: lineal, circular y eliptica.

Si estan en fase dos ondas perpendiculares entre si, P y S, la luz
resultante estara linealmente polarizada, como se muestra en la ilustracion
7.a; si estas dos ondas estan fuera de fase a 90° con igual amplitud, se
dice que la luz resultante es una polarizacion circular ilustraciéon 7.b; si
estas dos ondas son de arbitraria amplitud y fase, la luz resultante es

elipticamente polarizada (ilustracion 7.c) [2°1,

Ilustracion 7.0. Comportamiento de la luz polarizada. En la ilustracién 7.a se observa la
polarizacion lineal, mientras que en la ilustracion 7.b se observa la polarizacion circular, y

en la ilustracion 7.c se observa la polarizacion eliptica [3%.

Un elipsometro consta de dos partes un polarizador y un analizador, el haz
luminoso polarizado se hace incidir al analizador. Haciendo variar el angulo
de giro del haz luminoso, el detector analiza la intensidad luminosa

obteniéndose informacion del material que permite caracterizar peliculas

13
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delgadas, superficies y materiales nanoestructurados, siendo comunmente
usado para determinar espesores y constantes opticas.

El cambio de polarizacion se representa como la proporcion de la amplitud
Y y la diferencia de la fase Alo cual hace que la medicion sea muy precisa
y sensible.

La elipsometria también puede ser aplicada para caracterizar Ila
composicion, cristalinidad y concentracion de dopaje; también mide el
cambio de polarizacion, como la luz se refleja o transmite a través de la
estructura del material.

La luz incidente se comporta de forma circular o lineal en el plano s y p,
donde los componentes s “perpendicular” y p “paralela” son los
coeficientes de reflexion, la luz reflejada o transmitida a medida que va
cambiando el angulo se convierte de lineal, a eliptica y finalmente
circular. Si se compara la reflectancia perpendicular Rp con la reflectancia
paralela Rs se obtiene una funcion de los llamados angulos elipsométricos

¥ y A. Comunmente representada con la siguiente expresion matematica.

tan( ¥)e'“=Rp/Rs [1.D]
p=Rp/Rs [2.D]

A continuaciéon se ilustra un equipo de elipsometria. (Ver ilustracion 8.0)
Este consiste de un laser de luz polarizada, el haz polarizado se hace
incidir sobre la muestra a un determinado angulo, a la derecha se
encuentra un detector muy sensible a los cambios de polarizacion. Una vez
recolectada la informacion se introduce en un programa el cual calcula el

espesor de la muestra.
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Ilustracion 8.0 Equipo de elipsometria.

2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia FT-IR es una técnica de gran importancia para
caracterizar cualquier tipo de material, en esta técnica la fuente de
emision es una ceramica calentada a cierta temperatura la cual emite en la
zona del espectro infrarrojo, como la radiacién no es visible se utiliza un
laser de He/Ne como guia dentro de los equipos.

Esta técnica se basa en la interacciéon que ocurre entre la luz y un material
permitiendo conocer la composicion y el tipo de enlace debido a las
vibraciones moleculares. La region infrarroja se extiende desde 3x101! Hz
hasta 4x10'* Hz. Esta regiéon se subdivide en tres, el infrarrojo cercano
siendo el mas cercano al visible “0.78-2.5um"”, después el infrarrojo medio
2.5 -50um” y el infrarrojo lejano “50-1000pm”, mientras que la mas

utilizada para analisis "2.5-25 um”.
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Region
Cercano
Mediana
Lejana

Usado

La radiacion

transiciones electronicas como las que se observarian en la region visible o
ultravioleta, cuando una molécula absorbe radiacion infrarroja, ésta sufre
un cambio neto en el momento dipolar, asi como rotacional y vibracional
de la molécula. Para que ocurran tales fendmenos, la radiacion que se
debe incidir es muy pequefia de un orden v<100 cm™ (L > 100 um) 31, En

la tabla 2.0 se muestran las vibraciones que son de interés para este

trabajo.

Tabla 1.0 Regiones del espectro infrarrojo.

Namero de onda (v), cm™

12800 - 4000

infrarroja no tiene

4000 - 200
200 - 10
4000 - 400

Frecuencia (v), Hz
3.8x10% - 1.2x10%4
1.2x10'* - 6.0x10*?
6.0x10%? - 3.0x10%
1.2x10* - 2.0x10*3

la suficiente energia para producir

Tabla 2.0 Modos de vibracién para algunos enlaces.

Enlace

Si-Si
Si-Cl
Si-Cl
Si-N
Si-N
Si-0
Si-0
SimHn
Si-H
Si-H2
N-H
N-H

Modo

Nimero de

Respiracion
Doblamiento
Estiramiento
Respiracion
Estiramiento
Doblamiento
Estiramiento
Doblamiento
Estiramiento
Flexion
Doblamiento
Estiramiento

16

onda cm!
460

527
584

473

972 y 830
810

1300 y 1000
750-600
2220 - 2150
2100 - 2090
1200 - 1175
3350 - 3360
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VAY,
D4

a) Simétrica. b) Asimétrica
B /_* B B ¥ OB
X)X
c) Balanceo en el plano d) Tijereteo en el plano
B B B B
v v

e) Aleteo fuera del plano. f) Torsion fuera del plano.

Ilustracion 9.0 Vibraciones por estiramiento son la imagen a) y b), mientras que las
vibraciones de flexién, pueden ocurrir por vibraciones de balanceo, tijereteo, aleteo o bien

torsiones. ¢), d), e), f)

Cada vibracion, flexiéon, tijereteo, doblamiento, estiramiento o torsién, es
muy particular para cada enlace, ya que cada uno es muy caracteristico.

Cuando se genera un espectro el compuesto per se absorbera a un
numero de onda muy especifico, provocando un espectro Uunico.
Actualmente gracias a internet es facil encontrar paginas que contienen
catadlogos de espectros infrarrojos, los cuales se pueden comparar a los

obtenidos en laboratorio siendo de gran ayuda [321,
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La técnica FT-IR no soOlo se utiliza de forma cualitativa, también es una
técnica cuantitativa, permitiendo saber la concentracion de enlaces
relacionados con hidrégeno [Si-H] y [N-H] en nuestras peliculas de a-

SiNx:H. Se puede calcular con las siguientes ecuaciones [?21,

2.303

[Si = H] = == K{si—m) | a(0)d(w) [1.E]

2.303

[N = H] = 22 Ky [ a(@)d(@) [2.E]

Donde t es el espesor de la pelicula Kisi-+j[2150 cm™1]= 7.1x1016 cm,
Kin-h1[83350 cm]= 8.2x1016 cm! son constantes obtenidas
experimentalmente y oa(w) es el coeficiente de absorcidon para
determinado numero de onda que se integra sobre todo el intervalo
correspondiente al pico de absorcion de interés, ya sea el modo de
estiramiento de Si-H alrededor de 2150 cm™ o el modo de estiramiento de

N-H alrededor de 3350 cm™.
2.4 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS).

La técnica UV-vis fue utilizada para determinar el borde de absorcion de
las muestras y postormente con el grafico de Tauc determinar el gap de
las muestras. La espectrofotometria UV-vis, abarca la region del
ultravioleta que se extiende de “180-380 nm” y parte del visible, mientras
que la region del visible va de “380-780 nm”. A diferencia de otras
técnicas espectroscopicas como FT-IR, la radiacion emitida por el aparato
es de alta energia; lo que provoca en las moléculas transiciones
electrénicas, las cuales pueden ser cuantificadas.

Para llevar a cabo la medicion UV-Vis de una muestra de interés, el
usuario primeramente debe colocar un sustrato base (en el caso de este

trabajo se utilizé6 cuarzo como sustrato base) el cual le servirad al aparato
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como referencia, ésto se hace con la finalidad, de que en la medicién no
considere al sustrato donde se llevo a cabo el depdsito y cuando se mida la
muestra de interés solo se observe el comportamiento de la muestra.

En una medicidn espectroscopica de UV-Vis la absorciéon de la luz como
funcion de la longitud de onda, proporciona informacion acerca de las
transiciones electronicas que ocurren en el material, mientras que la
fraccion de luz transmitida hacia la muestra es descrita por la ley de
Lambert-Beer. Ver ecuacion 1.F

I = Ije*d [1.F]
Donde I es la fracciéon de luz medida después de la interaccién con la
muestra, (usualmente medido como transmitancia) I, es la intensidad de
luz incidente en la muestra, d el espesor de la pelicula y a el coeficiente de
absorcion del material. Obteniéndose un espectro como el siguiente. (Ver

ilustracion 10.0)

UV-Vis para a-SiNx:H

% Transmitancia

O_ T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Ilustracion 10.0 Espectro de UV-Vis de una muestra de a-SiNx:H
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2.4.1

Una vez realizada la medicion de UV-Vis con la finalidad de observar el
borde de absorcion, se prosigue a realizar el analisis del ancho de banda o

mejor conocido en la literatura como “Andélisis del Band Gap".

Analisis del ancho de banda de un espectro de UV-Vis

mediante el método de Tauc.

En 1966 J. Tauc publico en la revista Phys. Stat. Sol. Un articulo titulado
“Optical properties and electronic structure of amorphous germanium"” 331,
A partir de la publicaciéon de este articulo muchos cientificos lo tomaron
como referencia para estimar el ancho de banda (gap) de un material a
partir de mediciones de transmitancia en un espectro de UV-Vis.

En un espectro de UV-Vis, el "gap” o ancho de banda se puede estimar al
observar el borde de absorciéon el cual corresponde al punto en el cual la
absorcion empieza a incrementar desde la base, (Ver ilustracion 10.0)
hasta el maximo de absorciéon, esto indica la cantidad minima de energia
necesaria para que un fotén excite a un electréon a través del ancho de
banda y asi ser absorbido en el material semiconductor.

Un andlisis mucho mas detallado del ancho de banda implica graficar,
(ahv)™ vs hv, a partir de mediciones del coeficiente de absorcion o.

Una vez obtenido el grafico se realiza un ajuste lineal en la regiéon de alta
absorcién, con a>10% cm. En la ilustracién 11.0 se presenta un ejemplo

del grafico de Tauc.
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a-SiNx:H

1,4x10°
1,2x10° -
1,0x10°-

-1/2 112
m “eV'’)

8,0x10"
= 6,0x10*1

-
—

4,0x10" 1

~ 2,0x10%1
0,04

ahv

hv (eV)

Ilustraciéon 11.0 Grafico de Tauc para una muestra de a-SiNx:H.

Para llegar a un grafico como el de la ilustracion 11.0 se deben hacer
ciertas modificaciones del espectro de UV-Vis. Para obtener [hv] ubicado

en el eje de las abscisas, se parte de la ecuacion. [2.F]

— nm
e _ [413x10715(ev+s)][3x107 (XD 1239.8(evinm)

De donde A es la longitud de onda obtenido a partir del espectro de UV-Vis.
Mientras que la expresiéon (ahv)? ubicado en el eje de las ordenadas se
obtiene despejando o (coeficiente de absorcion del material) de la
ecuacion [1.F] y posteriormente se multiplica por [hv] .

Cuando los valores de a> 10% cm? a menudo obedecen la relacién

presentada por Tauc y soportada por Davis y Mott (ecuacion 3.F).

[ahv]Y/? = R[hv — Eg] [3.F]
y =mx + b
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Donde la ecuacion 3.F tiene la forma de una recta, en donde “R*hv” es la
pendiente y Eg es la ordenada al origen. Al extrapolar el valor de Eg se
obtiene el ancho de banda 6ptico o mejor conocido como Gap del material,
mientras que R es una constante de estructura la cual su valor es de 690
(cm eV)™? |a cual se relaciona con la distribucion de angulos de los
enlaces presentes en el material, la banda de valencia y banda de
conduccién, asi como de la fuerza del oscilador en las transiciones oOpticas
[34,35.36,371  En funcién del estudio que se esté llevando acabo, con la
expresion de Tauc también se pueden determinar las transiciones directas
(permitidas y prohibidas) o bien las transiciones indirectas (permitidas y
prohibidas).
Tabla 3.0 Ajuste de los graficos del método de Tauc para determinar el gap.

Graficos de Tauc para la respectiva transicion.

Grafico Tipo de transicion
(ahv)?2 vs hv Directa (permitida)
(ahv)?/3 vs hyv Directa (prohibida)
(ahv)t/2 vs hy Indirecta (permitida)
(ahv)/3 vs hy indirecta (prohibida)

En algunos casos es dificil estimar la pendiente por lo que se considera lo
siguiente. Para valores de a < 10% cm existe una cola exponencial para
muchos materiales que no puede ser modelada por la ecuacion (3.F),
como tal uno deberia de tratar de ajustar los puntos a los que son de
mayor energia para lograr o > 10% cm™. Ajustando una tangente a los
puntos dentro de la cola para subestimar el ancho de banda del material
[38]1, Mientras que para valores de o> 10% cm™ sélo se ajustan los valores

que mejor ajusten a la pendiente.
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2.5 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL).

La fotoluminiscencia, esencialmente, consiste en hacer que el material que
queremos estudiar absorba energia en forma de fotones de luz (en nuestro
caso se hace con un laser de He/Cd con emision de 325 nm), y luego
pierda parte de esa energia debido a procesos de recombinacion en forma
de luz o calor. La emision de luz por parte del material nos da informacion
importante acerca de las propiedades optoelectronicas del material, la cual
se estudiara para saber en qué region emite o bien la calidad del material.
En general, la ganancia o la pérdida de energia por parte del material en
un experimento de fotoluminiscencia se logran haciendo que los electrones
ganen o pierdan energia [3°],

“Todos los sdlidos incluyendo semiconductores tienen diferentes anchos de
banda de energia (gap) para la conducciéon de electrones. En orden de
entendimiento el concepto de ancho de energia, primero se considera que
algunos de los electrones en un sélido no estan firmemente unidos a los
atomos, como cuando estos estan solos, pudiéndose esperar que los
electrones pueden saltar de un atomo a otro. Estos electrones débilmente
ligados son obligados a moverse en el sdélido por cantidades de energia
discretas.

Electrones con determinadas energias, son conocidos como electrones de
conduccién, mientras que electrones con energias por debajo de un cierto
valor de energia son referidos como electrones de valencia. Bajo
condiciones normales los electrones tienen energias prohibidas entre la
banda de valencia y conduccion, si una particula (foton) tiene mayor
energia que el ancho de energia prohibida (band gap), entonces sera
absorbido cediendo su energia al electron el cual pasara de la banda de
valencia a la banda de conduccién, a través del ancho de banda de energia
prohibida; eventualmente este electrén, cederd su energia por diferentes

procesos de recombinacion: Auger, radiativa o no radiativa.
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2.5.1

Asi la energia del fotbn emitido mediante un proceso de recombinacion
radiativa es una medicion directa del ancho de banda energética Eg. El
proceso de foto-excitacion y la consecuente emision de un fotdén es

llamado fotoluminiscencia” [40],

Mecanismos basicos de generacion-recombinacion tipo

Auger.

Una vez que ocurre el proceso de foto-excitacion provocado por la
fotoluminiscencia, posteriormente estos electrones energéticamente
excitados tienden a ceder su exceso de energia por varios mecanismos de
recombinacion, entre estos mecanismos se encuentra la recombinacion
Auger. “El proceso Auger es definido por la recombinacién de un par
electron-hueco cuya energia se transfiere a un portador libre que es
excitado a energias superiores.

El proceso inverso es llamado ionizacion por impacto, es decir, un portador
energético cede su energia a la red y transfiere un electron de la banda de

valencia a la banda de conduccion formando un par hueco-electron” 411,
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, TEmisién de un foton.
Electréon de alta

velocidad. @ Electron de alta

velocidad. e A)
[
[ J
—_
A veces un electron superior cae para cubrir la
vacante el cual posteriormente emite un fotdn.
Electréon de alta
velocidad. o
G
O
) B)
—_

Un electron de alta velocidad go|pea a un electrén Pero a veces la energl'a se transfiere a un electrén
interior de un dtomo, dejando una vacante. exterior, que expulsa un atomo

Ilustracion 12.0 Procesos necesarios para que ocurran la dos-excitaciones Auger en el
caso A). Si un electréon de una capa interior es sacado de un atomo, un electrén de un
nivel mas elevado hard répidamente una transicién hacia abajo para llenar la vacante,
siendo a veces acompafiada por la emisidon de un fotdén. Mientras que en el caso B) En
otros casos, la energia liberada por la transicion descendente, se le da a uno de los
electrones exteriores en lugar de a un fotdn, y este electron es entonces expulsado del
atomo con una energia igual a la energia perdida por el electréon que hizo la transicion

descendente, menos la energia de enlace del electrén que es expulsado del atomo 421,

2.5.2 Transiciones radiativas.

Los procesos que compiten con la luminiscencia o transiciones radiativas,
son nombradas como relajacién de cruce. La ilustracion 13.0 muestra un

diagrama en el que se muestra como se lleva a cabo este proceso.
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En este proceso se hace la suposicidon de que ocurre un desplazamiento de
electrones entre las parabolas del estado basal y el estado excitado. El
electron se excita pasando por todo el ancho de banda oOptico y es traido
hasta un nivel vibracional mas excitado. De alli en adelante estos
electrones se relajan hasta el nivel vibracional méas bajo del nivel excitado,
cediendo el exceso de energia a los alrededores (generalmente en forma
de calor). Esta relajacion usualmente no es radiativa.

Desde el nivel vibracional mas bajo del estado excitado (Banda de
conduccion), el electron regresa al estado fundamental de menor energia

por medio de la emision de fotones, produciéndose el fenbmeno de la

A

luminiscencia 431,

Banda de conduccion
Energia \ J Relajacion

! [

\ /

. S /
Xcitaciony, 7

l Emigion

b '

\\ /f
;/ Banda de valencia

Ilustraciéon 13.0 Diagrama de excitacion de un centro luminiscente.
El paso de los electrones de la banda de conduccién a la banda de valencia generalmente
se observa con la emisién de radiacién o luz por parte del material al que se le hizo incidir

el haz de luz de excitacion.
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2.5.3 Transiciones no radiativas.

Uno de los procesos que compite con las transiciones radiativas (emision
de radiacion), son las transiciones no radiativas. La energia absorbida por
el material luminiscente que no es emitida como radiacion es disipada en
la red cristalina, en forma de calor. Existen dos procesos comunmente
conocidos que se pueden explicar muy bien mediante teoria de bandas.

En el primero existe un desplazamiento Stokes entre el estado
fundamental y el excitado (ver ilustracion 14-A). La excitacion/relajacion
se da si la temperatura es lo suficientemente alta, como para que se dé el
cruce de las parabolas; a través del cruce de las parabolas es posible que
los electrones vuelvan a su estado fundamental de una manera no
radiativa y por lo tanto la energia se cede en forma de calor.

En el segundo caso las parabolas del estado fundamental y excitado deben
encontrarse paralelas (ilustracion 14-B). Si la diferencia de energia es
igual o menor a cuatro o cinco veces la energia entre la banda del estado
fundamental y el estado excitado, entonces esto puede causar vibraciones
de alta energia, y por lo tanto se puede perder ese exceso de energia en
forma de radiacibn de fonones, comunmente conocido como emision

fononica [441,

Energia

Energia

Ilustracion 14.0 Representacion de transiciones no radiativas.
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2.5.4

Transiciones Shockley-Read-Hall.

La recombinacion Shockley-Read-Hall es de gran importancia en
materiales de gap indirecto, como es el caso del silicio. Este proceso nace
de los defectos de la red cristalina, los cuales introducen estados
energéticos dentro de la banda prohibida del semiconductor. Estos niveles
energeéticos debidos a los defectos, actuan como centros de generacion-
recombinacioén para electrones y huecos y permiten la recombinaciéon de

portadores en procesos de dos pasos.

El electrén que se recombina hace una primera transicion desde la banda
de conduccibn a un centro de recombinacidon, y posteriormente una
segunda transicion desde el centro de recombinacion a la banda de

valencia en la que esta el hueco.

El centro de recombinacién es un nivel de energia permitido en la banda
prohibida, similar a los niveles donador y aceptor pero situado hacia la
mitad de la banda. Siendo este el mecanismo dominante del silicio.
Mientras que el exceso de energia en el proceso normalmente se libera
mediante la emisién de fonones 45461,

1

Banda de conduccion

Banda de valencia

Ilustracion 15.0 Recombinacion Shockley-Read-Hall
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2.6 Efecto de confinamiento cuantico (QCE).

“Un sistema confinado es aquél en donde la particula de estudio (en este
caso el electron y el hueco generados durante la excitacion de un nc-Si) se
encuentra limitada por barreras de potencial, los efectos de confinamiento
cuantico (QCE Quantum Confinement Effects) surgen cuando las
dimensiones de confinamiento son del orden de la longitud de onda de la
funcion de onda de la particula. Si representamos el radio de un nc-Si por
R y lo comparamos con los radios del electron (ae) y del hueco (an), y el
radio de Bohr del excitéon (par electron-hueco generado) ag= ae + an, Sse
pueden distinguir tres regimenes de confinamiento, esquematizados en la

ilustracion 16.0 [271,

¢) Confinamiento

i i b) Confinamiento
a) Confinamiento ) débil.

fuerte. intermedio.

Ilustracion 16.0 Regimenes de confinamiento dependiendo de las relaciones entre los
radios: ae (electrén), an (hueco), as (Bohr) y R (nc-Si).

El confinamiento fuerte sucede cuando R es menor que los radios del
electrén, del hueco y de Bohr (R < ae, an, ag), en este régimen el electron
y el hueco estan confinados y se consideran particulas independientes. El
confinamiento intermedio sucede cuando, anh < R < ae, as, en este tipo de
confinamiento el hueco interacciona con el electron por medio de la fuerza
coulombiana y el electron es la particula que se considera confinada.
Mientras que el confinamiento débil sucede cuando an, ac < R <as y se

considera que el par hueco/electron (excitdn) esta sujeto a confinamiento

[47]
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2.7 Aproximacion de masa efectiva.

Supongamos que se tiene un cristal el cual es finito, en el cual hay dos
barreras infinitas separadas por una distancia L (ver ilustracion 17.0) y la
altura de estas barreras puede definirse como la energia de
fotoluminiscencia o energia de confinamiento cuantico. En un pozo
cuantico “EpL 0 Eqcg” dependiendo de las aproximaciones que se realicen se
puede correlacionar con el tamafio “L” de la caja para: una, dos o tres
dimensiones. Un ejemplo clasico de ondas confinadas en una dimension
por dos barreras, es una cuerda que vibra la cual esta fija en sus

extremos.

Epr,=E

qeg2 _
EPLI_chgl

-
L

Ilustracion 17.0 Pozo cuéantico de una dimensién, donde Ep. puede ser el maximo en un
espectro de fotoluminiscencia o bien el gap éptico, mientras que "L” se puede representar

como el espesor de la muestra o bien el tamafo de los nanocristales.

Una de las expresiones mas simples para expresar el cambio de energia AE
de una particula con masa efectiva m* confinada en un pozo cuantico de
una dimension asumiendo una barrera de potencial infinita [U, » ] se
expresa de la siguiente manera.

w2 A2

2m*L2

AE =

[1.G]
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Mientras que al introducir la aproximaciéon de masa efectiva, la energia de
fotoluminiscencia y gap confinada en una dimension de un material
semiconductor con huecos y electrones con masa efectiva me* y masa de

hueco mn* respectivamente puede ser expresado como:

2?2 (1 1
EPL = ECng = Eg + z ( + ) [2.G]

212 \mg  my

Definiendo el parametro C de confinamiento cuantico.

2p2
C=nh(1*+ 1*) (3.0]
2 me my

La energia de PL como funcién del espesor L para subcapas nanométricas

de a-Si se escribe de la forma mas general.
c
EPL = chg == Eg + L_z [4G]

Asumiendo que Mme*  Mp* * Me=9.11x103kg y L se expresa en nm el
parametro de confinamiento cuantico C para una dimensiéon toma el
siguiente valor.

2 H2

Cip = = 0.72 eV nm? [5.G]

e
En el caso de un confinamiento tridimensional de una particula (hueco o
electrén) con masa efectiva m* en un cubo perfectamente rigido [U, » ]
con cara del pozo a una distancia L, el cambio AE estd dada por la
siguiente expresion.

32 A2
AE =
2m*L2

[6.G]

Por lo tanto el parametro de confinamiento cuantico para el caso de un
semiconductor tridimensional confinado es [#8l,

252
C=3nh(1+1) [7.6]

2 mg  my

Las formulas mencionadas sirven para hacer estimaciones muy precisas

del gap O6ptico AE de los materiales. Mientras que las aplicaciones del
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confinamiento cuantico se dan en el estudio de estructuras en una, dos o
tres dimensiones por ejemplo: nanoestructuras de una dimensidon son
referidas como cables cuanticos; o bien para el estudio de cristales

nanomeétricos que son conocidos como puntos cuanticos.

2.8 Espectroscopia Raman resonante.

La espectroscopia Raman se caracteriza por ser una técnica no destructiva,
ademas las muestras no necesitan de una preparacion previa para su
andlisis. Las mediciones Raman requieren por lo menos el siguiente
equipo: una fuente de luz colimada y monocromatica, un sistema optico
eficiente para recoger la radiacién débil que se dispersd, un espectrémetro
para analizar la radiacidon dispersada y un detector altamente sensible para
la radiacion dispersada. Los primeros laseres para la espectroscopia
Raman eran a base de vapores de mercurio, posteriormente fueron
desplazados por laseres de rubi, He-Ne de A=632.8 nm y finalmente
fueron substituidos por laseres de Nd:YAG con iones de Ar* y Kr* con
estos dos dudltimos producen varias lineas de emision discreta de alta
potencia (=1 W en una sola linea) cubriendo el rojo (647 nm), amarillo
(564 nm), verde (514 nm), azul (488 nm) y violeta (458 nm) regiones del
espectro visible [*°1 Existe una diferencia entre la espectroscopia FT-IR y
Raman, en IR la intensidad de absorcion de la luz provoca que ocurra un
cambio en el momento dipolar de la molécula, mientras que en la
espectroscopia Raman ocurre un cambio de polarizabilidad en el enlace
acompafnado con la excitacion de la molécula. Cuando se hace incidir un
foton con el material; si el resultado de la interaccion foton-molécula, es
un foton con la misma frecuencia que el foton incidente, se dice que el
choque es inelastico, esto quiere decir que tanto la molécula como el foton
no sufren variaciones de energia a este fenOmeno se le conoce como

dispersion Rayleigh.
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El efecto Raman se lleva a cabo cuando un haz de luz incide sobre una
molécula, después este haz interactda con la nube de electrones que se
encuentran en su estado basal de esa molécula. La molécula se excita por
un foton desde el estado basal, hasta un estado de energia virtualmente
excitado, en la expresiOn matematica ve= vo *+ vib, cuando el signo es
positivo, corresponde a la absorciéon de un fotén, siendo el fendmeno
conocido como anti-stokes y cuando el signo es negativo se refiere a la
excitacion de un fotén, siendo el fendmeno conocido como stokes 501, (Ver

ilustracion 18.0)

E )

________________________________________ Estado electronico superior.
------------------------------------- (Excitado)

V=V, T Uy
/\Y q Le=Vg - Vyyp
7Y A
A v Vo Emision de un foton
° VNS —

i ---------- * ---------- t ----- -- Estado electronico inferior.

Rayleigh Anti-Stokes Stokes

Ilustracion 18.0. La espectroscopia Raman, puede ser vista como un proceso de tres
pasos; 1 Un foton incidente excita un electron formando el par hueco/electrén, 2 el par

hueco/electron se recombina 3 el foton saliente es emitido. (En ambos casos Stokes y

anti stokes se emite el foton.). Donde ve son frecuencias totales de la radiacion dispersa

expresada en cm™. Donde vo es la frecuencia incidente, mientras que vib es la frecuencia
de la radiacion dispersada.

Una de las caracteristicas mas valiosas de la espectroscopia Raman
resonante es que proporciona evidencia inmediata acerca de la

composicion cristalina, la estructura y la calidad del material analizado. La

33

—
| —



identificacion del cristal se evalla réapidamente por los picos mas
prominentes. Al realizar el estudio, se realiza un analisis deconvolutivo que

permite obtener la fraccidon cristalina total fc mediante la siguiente

ecuacion.

In+Ic
= 0 ° 1.H
fc INHIc+VIg [1.H]

El area bajo la curva es designada como fase amorfa la, nanocristalina In y
microcristalina Ic. El factor “y” es la relacion entre la seccion transversal de
absorcion de la fase amorfa a la fase cristalina, y se define como
y=0.1+exp (-D/250) donde D es el tamafo de grano en Angstroms. En el
caso de las peliculas pm-Si y = 1 considera la mayor excitacion fondnica
de la seccidon transversal de la matriz de silicio amorfo, con respecto al
cristalino. Mientras que para obtener el tamafio promedio de los
nanocritales Dr en la matriz del material sintetizado con la siguiente

ecuacion se puede determinar.

2.24
DR =21 E [2.H]

Donde Av es el corrimiento en frecuencia de los picos Raman referentes a
la fraccion nanocristalina con respecto a 520 cm Bl De acuerdo al
trabajo realizado por Carlos Alvarez. M y Nihed Chaabane, en un espectro
Raman, al hacer el ajuste deconvolutivo las diferentes fases; amorfa,
nanocristalina, microcristalina y policristalina se pueden hallar en los

siguientes intervalos. Ver tabla 4.0. [52],

Tabla 4.0 Intervalo de contribucion correspondientes al modo dptico transversal.

Fase Amorfa Nanocristales generados Microcristalino policristalina
por confinamiento cuantico.
cm 480 TO 500<x<517 TO* 517<x<520 x=520
380 LO
310 LA
150 TA 53]

* Donde X representa el intervalo en cm™ para la fase correspondiente.
Modos de vibracién: TO: transversal Optico, LO: O6ptico longitudinal, LA: acustico

longitudinal y TA: acustico transversal 54,
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Capitulo III

3.1 Desarrollo experimental.

Los sustratos que se utilizaron fueron cuarzo “SiO2"y silicio “Si”, el silicio
que se utilizé6 cumple con las siguientes especificaciones; fue una oblea
con un diametro de 100 mm, crecida por Czochralski, con una orientacion
1-0-0 y un espesor de 525 + 25 um y una resistividad de 560 - 840 Q cm.
Tanto el silicio como el vidrio fueron cortados en rectangulos de 1cm x 2

cm, con una cortadora de vidrio, con punta de diamante.

3.2 Proceso de limpieza.

Después de ser cortados, tanto el silicio y el cuarzo; se sometieron a un
proceso de limpieza, con la finalidad de quitar pequefias cantidades de
grasa u otras suciedades que éstas puedan llegar a tener en su superficie.
En el caso del silicio, ademas se hace un ligero decapado, con la finalidad
de quitar una pequefia capa de 6xido en la superficie.

El proceso de limpieza es el siguiente:

1. Se introducen las muestras en un vaso de precipitados, el cual
contiene tricloroetileno, (No colocar ningun plastico cerca del
tricloroetileno ya que estos pueden ser facilmente disueltos,
provocando que la limpieza sea ineficiente) se tapa el vaso de
precipitados y se pone durante 3 minutos en ultrasonido; pasados
los tres minutos, el tricloroetileno es desechado en un recipiente
para residuos, se vuelve a llenar el vaso con tricloroetileno para
posteriormente dejarlos reposar por tres minutos mas, concluido los
tres minutos las muestras se sacan del vaso de precipitados y se

secan con aire comprimido.
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2. Las muestras ya secas se van colocando en otro vaso de precipitados
el cual contiene acetona al 99.99%. Esta nueva limpieza tiene la
finalidad de disolver posibles sales que puedan llegar a contener las
muestras, una vez listo el vaso con todas las muestras, se colocan
en ultrasonido por tres minutos, pasado ese tiempo se remueve la
acetona al contenedor de residuos, se vuelve a llenar el vaso con
acetona y se dejan reposar por tres minutos; pasado el tiempo se
secan las muestras con aire.

“El siguiente paso so6lo se debe hacer para el silicio, si se hace el siguiente
paso con el cuarzo cabe la posibilidad que éste se disuelva en la solucion o
simplemente la muestra quede rayada en su superficie, ademas de que se
deben hacer en vasos de precipitados de plastico resistente al ataque de
acidos”.

3. Para eliminar el 6xido nativo en la superficie de silicio, inicialmente
se preparé “solucion P” la cual esta compuesta por: 89% H>0, 10%
HNO3z y 1% HF. Las muestras de silicio son introducidas con unas
pinzas de plastico (no se debe hacer con pinzas metalicas ya que
estas en contacto con la solucion p seran atacadas por los &cidos)
dentro de la solucién P por tres minutos, (no dejar las muestras por
mas de tres minutos ya que estas empezaran a ser atacadas por los
acidos) pasado el tiempo se introducen las muestras en agua
desionizada y se dejan reposar por tres minutos, con la finalidad de
remover toda la solucién P que esté presente en la muestra; pasado
el tiempo se sacan del agua y se secan con aire comprimido para ser
finalmente almacenadas en alcohol isopropilico 99.99%. Las
muestras de cuarzo también se secan y son introducidas en alcohol

isopropilico.
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3.3 Proceso de sintesis de pm-Si y a-SiNx:H.

Después se procede a limpiar los electrodos del PECVD con un poco de
agua e isopropanol, se introducen las muestras. Para sintetizar el a-SiNx:H
se utilizé: hidrégeno, amoniaco grado anhidro, argon y diclorosilano, todos
los gases utilizados son de alta pureza. Se crecieron trece muestras
variando los siguientes parametros: flujo de diclorosilano DCS, hidrégeno
H-, amoniaco NHsz, tiempo de depdsito y potencia de radiofrecuencia. En la
tabla siguiente se muestran las condiciones que se variaron para sintetizar
a-SiNx:H.

Tabla 5.0 Parametros de depdsito para sintetizar a-SiNx:H, la distancia entre los
electrodos fue la misma en todos los depdsitos 1.5 cm.

Condiciones CIO-1 CIO-2 CIO-3 CIO-4 CIO-5 CIO-6 CIO-7

F DCS(sccm) 10 10 10 10 7.5 7.5 7.5
F H2(sccm) 40 80 80 80 80 80 80
F Ar(sccm) 50 50 50 50 50 50 50
F NHz(sccm) 7.5 7.5 7.5 30 7.5 5 5
Tiempo 20 min 20 min 1 hora 1 hora 20 min 30 30
Temperatura 200 200 200 200 200 200 200
(°C)

Potencia 30 30 30 30 30 30 50
(Watt)

Presion (torr) 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500

Condiciones CIO-8 CIO-9 CIO-10 CIO-11 CIO-12 CIO-13

F DCS(sccm) 7.5 7.5 7.5 7.5 7.5 7.5
F H2 (sccm) 80 80 80 80 80 80
F Ar (sccm) 50 50 50 50 50 50
F NH3(sccm) 5 5 2.5 2.5 2.5 2.5
Tiempo (min) 30 30 30 30 30 30
Temperatura 200 200 200 200 200 200
(°C)

Potencia 100 150 30 50 100 150
(Watt)

Presion (torr) 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
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Mientras que para la sintesis de pm-Si se mantuvieron constantes los
flujos de diclorosilano en 10 sccm, hidrégeno en 50 sccm, Ar en 50 sccm,
el tiempo y la temperatura. Mientras que solo se hicieron dos juegos; uno
de 0.500 Torr con potencia de 10, 25, 50, 100 y 150 watt y otro de .250
Torr con 10, 25, 50, 100 y 150 watt. En la siguiente tabla se muestran los

pardmetros que se hicieron variar para la sintesis de pm-Si.

Tabla 6.0 Parametros de depdsito para sintetizar pm-Si.

Condiciones TE-10 TE-11 TE-12 TE-13 TE-14
F DCS(sccm) 10 10 10 10 10
F H2(sccm) 50 50 50 50 50
F Ar(sccm) 50 50 50 50 50
Tiempo(min) 30 30 30 30 30
Temperatura 300 300 300 300 300
(°C)

Potencia (watt) 50 50 100 100 25
Presion (torr) 0.5 0.25 0.25 0.5 0.25
Condiciones TE-15 TE-16 TE-17 TE-18 TE-19
F DCS(sccm) 10 10 10 10 10
F H2(sccm) 50 50 50 50 50
F Ar(sccm) 50 50 50 50 50
Tiempo (min) 30 30 30 30 30
Temperatura 300 300 300 300 300
(°C)

Potencia (watt) 25 150 150 10 10
Presion (torr) 0.5 0.25 0.5 0.25 0.5

*sccm: standard cubic centimeter per minute.
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3.4

Caracterizacion de las muestras.

FT-IR. El equipo utilizado fue un equipo marca Nicolet 560.

Para realizar la mediciéon, primeramente se realiza un “base-line” con
un sustrato de silicio de referencia, o bien puede usarse silicio que se
limpié previamente; una vez hecho el “base-line” se procede a
realizar la medicion de la muestra, las mediciones realizadas se
hicieron en % de transmitancia en el intervalo de 400 a 4000 cm™.
Estas mediciones se realizaron 1 vez por semana para observar si las
muestras mostraban degradacion y si se forman en el espectro IR
los picos caracteristicos de o6xido de silicio. La finalidad de hacer
esto, es saber que muestra se empez6 a degradar al paso del tiempo
y que condiciones de crecimiento son las mas adecuadas para que
no se degrade la muestra. Los factores de degradacion a los que se
hacen referencia, son factores ambientales como es el caso de
oxigeno en el ambiente, temperatura y presion atmosférica del D.F.
"580 mm Hg”; las muestras se mantuvieron a la sombra y tapadas
[551

UV-VIS. El equipo utilizado fue un equipo marca Jasco. Una vez
depositadas las muestras, se hicieron mediciones de UV-VIS en
modo transmitancia en intervalos de 200 a 900 nm con estas
mediciones se determind el gap 6ptico de cada una de las peliculas.
PL Las peliculas fueron medidas en un cuarto obscuro a una
temperatura 15 °C, con un laser de He-Cd de 325 nm, 3.82 eV,
marca Kimmon, clase 3B, las mediciones se hicieron en intervalos de
350 a 900 nm Por otro lado las mediciones de PL se utilizaron para
determinar qué tanto emiten las peliculas, ademas de saber en qué
region del visible éstas emiten. Con estas mediciones también se

puede estimar la calidad de las peliculas.
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> Elipsometria de nulidad, El equipo utilizado fue un elipsometro
marca gaertner. Esta técnica se usO para determinar el espesor de
cada pelicula y el indice de refraccion, las mediciones se hicieron con
un laser de He/Ne clase Il de 1 mW con un angulo de incidencia de
70°.
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Capitulo IV

Resultados y analisis de resultados.

4.1 Resultados obtenidos de FT-IR para a-SiNx:H.
En las ilustraciones 19.0 y 20.0 se presentan las muestras que no se
oxidaron a traveés del tiempo, mientras que la ilustracion 21.0 representa a

todas las muestras que si se oxidaron.

CI0-04

= DiaO
B Dia4
B Dia75

100
90
80
70
60
50
401
30

20 1 Doblamiento N-H
10

~—\Estiramiento N-H

-

Respiracion
Si-N

% Transmitancia

Estiramiento Si-N

0 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda cm™

Ilustracion 19.0 Muestra CIO-4, no presenta oxidacion.

102 ClO-05
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99 " Dia71l
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93 4 f

Estiramiento Si-H
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[{e]
o
1

Estiramiento Si-N

©
~
1

81 1
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Ilustracion 20.0 Muestra CIO-5, no presenta oxidacion.
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En la ilustracion 21.0 se observa como inicialmente es un nitruro “linea
negra”; pero a medida que va pasando el tiempo, se empieza a formar un
oxinitruro de silicio “linea roja”; hasta que finalmente se convierte

practicamente en un 6xido de silicio “linea azul”.

Muestra representativa CIO-01

Dia O
Dia 6
Dia 75

100

90

80

70+

% Transmitancia

60 - Eetirami
gtlramlento Estiramientp

S0 Si-N

50 -

i T T T T T T T T

3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda cm™

Ilustraciéon 21.0 Muestra representativa que ejemplifica todas las muestras que si se

oxidaron.

4.2 Analisis FT-IR para las muestras de a-SiNx:H.

De todas las condiciones presentadas en la tabla 5.0 las Unicas condiciones
que permitieron sintetizar a-SiNx:H sin presentar degradacién a través del
tiempo, fueron las muestras ClIO-4 y CIO-5. Ver tabla 7.0, mientras que en
la tabla 8.0 se muestra las condiciones en que si se oxidaron.

Esto se puede corroborar con los espectros de FT-IR, en la ilustracién 19.0
se observan picos en 473 cm™, siendo caracteristicos al modo de
respiracion de los enlaces Si-N, y en 830 cmm ! del modo de estiramiento de

los enlaces Si-N. Por otra parte otros picos son observados en 3350 y
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1200 correspondientes al modo de estiramiento y al doblamiento de los

enlaces N-H.

Tabla 7.0 Condiciones de sintesis

Condiciones CIO-4 CIO-5
F DCS 10 7.5

F H2 80 80

F Ar 50 50

F NHs 30 7.5
Tiempo 1 hora 20 min
Temperatura 200°C 200°C
Potencia 30 watt 30 watt
Presion .500T .500T

Tabla 8.0 Condiciones de sintesis de a-SiNx:H las cuales si se oxidaron.

Condiciones CIO-1 CIO-2 CIO-3 CIO-6 CIO-7 CIO-8

F DCS(sccm) 10 10 10 7.5 7.5 7.5
F Hz2(sccm) 40 80 80 80 80 80
F Ar(sccm) 50 50 50 50 50 50
F NH3(sccm) 7.5 7.5 7.5 5 5 5
Tiempo 20 min 20 min 1 hora 30 30 30
Temperatura 200 200 200 200 200 200
(°C)

Potencia 30 30 30 30 50 100
(Watt)

Presion 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
(torr)

Condiciones CIO-9 CIO-10 CIO-11 CIO-12 CIO-13

F DCS(sccm) 7.5 7.5 7.5 7.5 7.5
F H2 (sccm) 80 80 80 80 80
F Ar (sccm) 50 50 50 50 50
F NHs(sccm) 5 2.5 2.5 2.5 2.5
Tiempo 30 30 30 30 30
(min)

Temperatura 200 200 200 200 200
(°C)

Potencia 150 30 50 100 150
(Watt)

Presion 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
(torr)
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Por otra parte en la ilustracion 20.0 “CIO-5" son mas prominentes los
picos en 830 cm™ haciendo referencia al modo de estiramiento Si-N;
mientras que el pico que aparece en 2220 cm™ es caracteristico del modo
de estiramiento de los enlaces Si-H. En ninguno de los espectros se
observan un picos entre 1000 y 1100 cm™ siendo caracteristico al
estiramiento Si-O. Del analisis anterior se puede afirmar que existe
diferencia quimica entre las muestra ClO-4 y CIO-5 ya que la muestra
ClO-04 presenta una mayor cantidad enlaces N-H, queriendo ésto decir
que en la pelicula queda un mayor contenido de hidrégeno enlazado con
nitrogeno. A pesar de todo, bajo estas condiciones quedan nitruros de
silicio estables cuyo contenido de hidrégeno cambia de una muestra a

otra.

La ilustracion 21.0, ejemplifica a todas las muestras que si se oxidaron a
través del tiempo. En dicha ilustracion se observa como el dia cero “dia de
sintesis” la muestra presenta un pico en 830 cm™ caracteristico del
estiramiento Si-N; pero a medida que va pasando el tiempo se empiezan a
observar dos pico; uno en 1070 cm™ caracteristico al estiramiento Si-O y
otro en 830 cm™i, caracteristico del estiramiento Si-N, en el espectro rojo
se puede decir, lo que se tiene es un oxinitruro de silicio, hasta que
finalmente después de 75 dias (espectro azul) la muestra presenta un pico
prominente en 1070 cm™ siendo caracteristico del estiramiento Si-O, por

lo que se puede decir que la mayoria del material es un 6xido de silicio.

4.3 Resultados obtenidos de FT-IR para pm-Si.
A continuacion mostraremos los resultados de FT-IR para las muestras de
silicio polimorfo, las cuales fueron crecidas bajo diferentes regimenes

intentando obtener peliculas densas y estables con respecto al tiempo.
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La ilustracion 22.0 y 23.0 muestran los espectros de las peliculas que no
presentaron procesos de oxidacion a través del tiempo, mientras que la

ilustracion 24.0 representa a todas las demas muestras que si se oxidaron.

TE-14
100 Dia 0
99 4 =1 Afio
98 1 Dia 6

(Si-H)_

91 Doblamiento (Si_H )

% Transmitancia
[(e]
w
1

89
88
87 7] Doblamiento Si-ClI
86
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
NGmero de onda (cm™)
Ilustracion 22.0 La muestra TE-14 no se oxido.
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Ilustracion 23.0 La muestra TE-15 no se oxido.
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La ilustracion 24.0 representa a todas las demas muestras oxidadas, en
dicha ilustracion se observa lo Unico que cambia es el pico en 2000

haciendo referencia, que el hidrogeno desaparece de la muestra.

Muestra representativa. TE-12

100 _ —— 12 Dias
99 - — 1 Afio
98—- /
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Ilustracion 24.0 TE-12 representacion de todas las muestras oxidadas.

4.4 Analisis FT-IR para las muestras de pm-Si.

De todos los parametros que se modificaron para hacer la sintesis de pm-
Si, las Unicas condiciones que permitieron obtener la sintesis del material,
son las que se presentan en la tabla 9.0 siendo las muestras TE-14 y TE-
15. Mientras que la tabla 10.0 muestra todas las condiciones que se
oxidaron, se puede corroborar que las muestras TE-14 y TE-15 no se
oxidaron, con los espectros de FT-IR mostrados en las ilustraciones 21 y
22.
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Los espectros muestran que después de un “ano” las muestras siguen
practicamente intactas no observandose los picos correspondientes al

oxido de silicio.

Tabla 9.0 Condiciones de sintesis de pm-Si

Condiciones TE-14 TE-15
F DCS 10 10

F H2 50 50

F Ar 50 50
Tiempo 30 30 min
Temperatura 300°C 300°C
Potencia 25 watt 25 watt
Presion .250T .500T

Tabla 10.0 Condiciones de sintesis de pm-Si las cuales si se oxidaron.

Condiciones

F DCS
F H2

F Ar
Tiempo

Temperatura
Potencia

Presion

Condiciones
F DCS

F H2

F Ar

Tiempo
Temperatura
Potencia
Presion

TE-10

10

50

50
30 min

300°C
50 watt

.500T

TE-16
10
50
50
30 min
300°C
150 watt
.250T

—

TE-11

10

50

50
30 min

300°C
50 watt

.250T

TE-17
10
50
50
30 min
300°C
150 watt
.500T

TE-12

10

50

50
30 min

300°C
100 watt

.250T

TE-18
10
50
50

30 min

300°C

10 watt
.250T

TE-13

10

50

50
30 min

300°C
100 watt

.500T

TE-19
10
50
50

30 min

300°C

10 watt
.500T
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Para las muestras TE-14 y TE-15, en los espectros de IR se observan los
siguientes picos, el modo de doblamiento del enlace Si-H entre 750 - 600
cm? y su modo de estiramiento entre 2220 - 2150 cm™, ademas el
doblamiento Si-Cl en 514 cm™. Bajo estas condiciones de crecimiento, se
pueden obtener peliculas delgadas de silicio polimorfo densas y con cierta
cantidad de cloro, también se puede decir que la presencia de enlaces Si-
Cl favorece en la estabilidad de las peliculas ya que el cloro es mucho mas
electronegativo provocando que el enlace Si-Cl (391KJ mol?) sea mucho
mas dificil de romper que un enlace Si-H (328 KJ mol?) o bien Si-Si (226
KJ mol-?1).

La ilustracion 24.0, ejemplifica a todas las muestras oxidadas y en ella se
muestra que después de 12 dias las muestras ya se encontraban oxidadas,
debido a la presencia de picos en 1050 cm™ correspondiente al
estiramiento Si-O, mientras que a los picos en 2092 y 663 cm™

corresponden la flexion y doblamiento de los enlaces Si-H.

4.5 Resultados obtenidos de espectroscopia Raman para las

muestras de pm-Si.

A continuacién se presentan los resultados RAMAN para las muestras TE-
14 y TE-15 debido a que fueron las Unicas muestras que no presentaron
degradacioén a través del tiempo. Mediante la ecuacion 1.H se determind la
fraccion cristalina “f.” y con la ecuacién 2.H se determind el tamafo

promedio de los nanocristales “Dr".
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Ilustracion 25.0 Analisis Raman de la muestra TE-14.

Tabla 11.0 Resultados obtenidos de la deconvolucion para la muestra TE-14

Lorentziana

Gréfico rojo
Centro 520
Area 33.8
Altura 3.9

Gaussiana

azul
480
12557.6
225.2

Gaussiana

blanco
511.2
7624.4
131.9
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Gaussiana

naranja
444.3
7170.6
120

Tamarfio % Fraccion
promedio de  cristalina
los total Fc
nanocritales
Dr [nm]

3.2 37.9



Ilustracion 26.0 Analisis Raman de la muestra TE-15.

Tabla 12.0 Resultados obtenidos de la deconvolucion de la muestra TE-15.

Lorenziana Lorenziana Gaussiana Gaussiana

Grafico Rojo
Centro 520.0
Area 621.4
Altura 213

Naranja
502.4
1765.7
41.8

Azul
480.0
8881.4
129.8
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Blanco
413.3
1334.2
31.9

Tamaio
promedio
de los
nanocritales
Dr[nm]

2.2

Fraccion
volumeétrica
cristalina
total F.

21.2



4.6 Analisis Raman para las muestras de pm-Si.

Del analisis realizado con RAMAN se determind que para la muestra TE-14
el tamafo promedio de los nanocristales embebidos en la matriz amorfa
de silicio son de 3.2 nm, mientras que la fraccion cristalina total en el
material fue de 37.9%, representado en su mayoria por la gaussiana de
color blanco, con un centro en 511.2 cm* mostrada en la ilustracién 25.0.
Por el analisis deconvolutivo se puede decir que la emision RAMAN en 511
cm es debido a confinamiento cuantico de los nanocristales embebidos en
la matriz de silicio amorfo, las sefiales que presenta la ilustraciéon 25.0 son
caracteristicas de los materiales polimorfos.

Por otro lado la muestra TE-15 (ilustracion 26.0) que fue crecida con el
doble de presién dentro de la camara, esta muestra presenté un tamarfo
promedio de nanocristales de 2.2 nm y una menor fraccion cristalina que
fue de 21.2%.

A pesar de que los espectros IR fueron idénticos, mediante el analisis
Raman, si se observa que al duplicar la presion el tamafio de los

nanocristales disminuye, asi como la fraccién cristalina.

Tabla 13.0 Diferencias entre TE-14 y TE-15 para pm-Si.

Muestra TE-14 TE-15
Presion (Torr) 0.250 0.500
Tamaiio promedio de nanocristales. (nm) 3.2 2.2

Fraccion cristalina 37.9% 212 %
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4.7 Resultados obtenidos de elipsometria de nulidad.

A partir de elipsometria de nulidad se determiné el espesor de todas las
peliculas, en la tabla 14.0 se muestran los espesores para a-SiNXx:H;
mientras que en la tabla 15.0 se presentan todos los espesores de las

muestras sintetizadas para pm-Si.

Tabla 14.0 Espesores de las muestras a-SiNx:H.

Muestra Clo-1 ClOo-2 ClOo-3 Clo-4 ClO-5 ClO-6 Clo-7
Espesor 300.4 228.6 508.7 722.8 113.7 141.6 197.5
(nm)

Muestra ClO-8 Clo-9 ClO-10 Clo-11 ClO-12 ClO-13

Espesor 146.2 214.3 146.2 177.6 149.6 170.9

(nm)

Tabla 15.0 Espesores de las muestras de pm-Si.

Muestra TE-10 TE-11 TE-12 TE-13 TE-14 TE-15 TE-16 TE-17 TE-18 TE-19

Espesor 166.4 189.0 189.8 198.0 200.7 178.7 172.2 265.2 | 176.5 192.6
(nm)

4.8 Resultados obtenidos de UV-Vis para las muestras de a-
SiNx:H y oxinitruros de silicio.

En la ilustraciéon 27.0 se muestran los resultados de UV-Vis para las dos
muestras de a-SiNx:H las cuales no se oxidaron, ademas de observarse

que el borde de absorcién de las muestras oscila en el intervalo del violeta.
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UV-Visible

./,\/\\//\/

'— ClO-4
100 1 CIO-5
80

60

40

% Transmitancia

20 +

O T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm)

Ilustracion 27.0 En esta ilustracidon se observan dos bordes de absorcion diferentes para
a-SiNx:H.

En la ilustracion 28.0 se muestran los resultados representativos para los
oxinitruros de silicio, en la siguiente ilustracion se observa un corrimiento

en el borde de absorcidon de las muestras hacia el intervalo del visible.

UV-Visible
— C|O-7
100 - —— CIO-1
ClO-2
— C|0-6
< 80-
'S
C
2 60
e
(2]
[
© 40-
|_
O\O
201
0

2000 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
Ilustracion 28.0 En esta ilustracion se observa el cambio en el borde de absorcion para

los a-SiNOx:H oxinitruros de silicio, los cuales presentaron un ligero corrimiento hacia el

violeta.
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4.9 Resultados obtenidos de UV-Vis para las muestras de pm-Si y
oxidos de silicio.

En la ilustracion 29.0 se muestran los resultados de UV Visible para las dos
muestras de pm-Si que no se oxidaron, mientras que la ilustracion 30.0

representa a todas las muestras que si se oxidaron.

UV-Visible

100 TE-14
90 4 TE-15

80 -
70 -
60 -
50 -
40

% Transmitancia

30
204
10+

0 - T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm)

Ilustracion 29.0 En este espectro se observa el borde de absorcion de las muestras de

pm-Si.

100 UV-Visible
— TE-10
90 {=—— TE-11

— TE-12
80— TE13

% Transmitancia
(&)
o

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Ilustracion 30.0 En esta ilustracion se observa el cambio en el gap para los SiOx 6xidos

de silicio.
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4.10 Resultados obtenidos mediante el método de Tauc para a-
SiNx:H

Mediante las ecuaciones [1.F] y [2.F] se realizé la transformacion de los
espectros de UV-Vis, mientras que con la ecuacion [3.F] se estimo el gap
indirecto de las muestras. En la ilustracion 31.0 y 32.0 se muestra el gap
estimado para las muestras de a-SiNx:H. Se recuerda al lector que los
parametros de ajuste de la recta corresponden o>10% y oa<10% o ver

paginas 20 - 22.

2,5x10" clo-5

g Eg: 55eV

2 2.0x10"{ y=0,21146x-1,18032

N

'E 1,5x10™"

(@]

S 1,0x10"4

£S

-c -2

3 5,0x10%-

010 T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

E (hv (V)

Ilustraciéon 31.0 Gap estimado para la muestra CIO-5 "a-SiNX:H”.

Clo-4
§> 2’())(10.2_Eg: 53eV
D y=0.02269x-0.12122
S 1,5x10%
£
© 2
o 1.0x10°%
>
S 5.0x10°4

0,0 ——

E (hv (eV))

Ilustracion 32.0 Gap estimado para la muestra CIO-4 “a-SiNx:H”
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A continuacién se presenta una tabla con los gaps estimados para los

oxinitruros de silicio.

Tabla 16.0 Gap de las muestras sintetizadas para los oxinitruros de silicio

Muestra Clo-1 ClO-2 Clo-3 Clo-6 ClO-7 Clo-8
Gap 3.5 5.6 3.9 4 4.1 4.1
Muestra Clo-9 ClO-10 Clo-11 Clo-12 Clo-13
Gap 4.2 4 4.2 4.1 4.1

4.11 Resultados obtenidos mediante el método de Tauc para pm-
Si.

A continuacion se presentan los graficos de Tauc en los cuales se calcula el

gap de las dos muestras que no se oxidaron.

TE-14

7ox10°1 E =21 eV
6.0x10%1 y=0,02392x-0,05051

1/2
L1 B

5,0x107 1
4,0x10°
3,0x107

2,0x107

(ahv)? cm™? ev

1,0x10”

0,0+ T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

hv (V)

Ilustracion 33.0 Gap estimado para la muestra TE-14 "pm-Si”.
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TE-15
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hv (eV)

Ilustracion 34.0 Gap estimado para la muestra TE-15 "pm-Si”.

A continuacién se presenta la siguiente tabla en la que se estimoé el gap de

las demas muestras que si se oxidaron al tratar de sintetizar pm-Si.

Tabla 17.0 Gap de las muestras sintetizadas para los 6xidos de silicio

Muestra  TE-10 = TE-11  TE-12  TE-13  TE-16  TE-17  TE-18  TE-19
Gap(eV) 3.0 2.9 3.2 2.9 2.4 2.5 2.6 2.8

4.12 Analisis de resultados de UV-Visible y Tauc para las muestras

de a-SiNx:H y pm-Si.

Analisis UV-Visible y Tauc para a-SiNx:H y a-SiNOx:H

La ilustracion 27.0 contiene las mediciones de UV-Visible para las dos
muestras de a-SiNx:H que no se oxidaron, lo primero que se puede
observar en esa imagen es que las dos muestras que se sintetizaron
tienen un borde de absorcion diferente el uno con respecto al otro, para la
muestra ClO-4 se observa que el borde de absorcion empieza en 200 nm y

termina en 240 nm, mientras que en el intervalo de 240 a 900 nm es
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practicamente transparente, (tiene un 90% de transmision) ademas de
tener un gap de 5.3 eV.

Para la muestra ClIO-5, se observa que el borde de absorcion empieza en
200 nm y termina en 500 nm, mientras que en el intervalo de 500 a 900
nm, la muestra tiene un 90% de transmision, ademas de que la muestra
presenta un gap 5.5 eV, por lo que se puede decir que la muestra CIO-5,
tiene un mayor rango de longitud de onda, su borde de absorcion, siendo
esto favorable para su uso como foto convertidor ya que se puede
aprovechar gran parte de la region del ultravioleta y el visible, siendo
estas regiones muy energéticas. La ilustracion 28.0 representa a los
oxinitruros de silicio en la que se observa que el borde de absorcion

aproximado va de 200 nm a 430 nm y un gap promedio de 4.0 eV

Analisis UV-Visible y Tauc para pm-Si y oxidos de silicio

En la ilustracion 29.0 se muestran los espectros de UV-Visible para las dos
muestras de pm-Si que no se oxidaron TE-14 y TE-15. La muestra TE-14
el borde de absorcion empieza en 400 nm y termina en 685 nm, con un
gap de 2.1 eV, mientras que de 685 a 950 nm la muestra absorbe poca
radiacion (tiene un aproximado de 90% a 60% de transmitancia). Para la
muestra TE-15 el borde de absorcion empieza en 400 nm y termina en
730 nm, con un gap de 1.8 eV, mientras que de 730 nm a 1000 nm la
muestra absorbe radiaciéon poca radiacion (tiene un aproximado de 90% a
40% de transmitancia). De los analisis RAMAN y FT-IR se pudo observar
que el cambio en la presiéon de trabajo; trajo como consecuencia una
diferencia apreciable en la fraccion cristalina, asi como en el tamafno
promedio de los nanocristales que se encuentran embebidos en la matriz
amorfa y en su contenido de hidrogeno. Es importante destacar que
diferentes condiciones de crecimiento generan materiales con diferentes

propiedades optoelectrénicas.
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La ilustracion 30.0 la cual representa a todas las muestras oxidadas, se

observa que su borde absorcion comienza en 400 nm y termina en valores

muy variables como 550, 650 y 700 nm.

Ademas también se observa que los 6xidos que se formaron tienen un

gap mucho mayor al del pm-Si, el gap promedio de todas las muestras

oxidadas fue de 2.8 eV.

4.13 Resultados obtenidos mediante PL.

A continuacion se presentaran los espectros obtenidos de fotoluminiscencia

para las dos muestras de a-SiNx:H que no se oxidaron, los cuales fueron

ClO-4 y CIO-5.

1,0 1

0,8

0,6 1

0,41

0,2

0,0
300

Intensidad de fotoluminiscencia (u.a)

m—C|0O-5

violeta 380-450 nm
azul 450-495 nm
verde 495-570 nm
amarillo 570-590 nm
anaranjado [590-620 nm
rojo 620-750 nm

400 I S(I)O 660 760
Longitud de onda (nm)

7 -
800 900

Ilustracion 35.0 Espectro de fotoluminiscencia para los a-SiNx:H.
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A continuacion se presentaran el tamafio promedio de los nanocristales los

cuales se calcularon con la ecuacién [4.G] en la que C=11.8 eV nm?2. Con

valores:
CIO-5 Eg: 5.5 eV EpL: 630nm (1.96 eV).
ClO-4 Eg: 5.3 eV EpL: 463 nm (2.67)
11.8
Ep, = Eg+—5-

Tabla 18.0 Tamano de los nanocristales de a-SiNx:H.

Muestra C10-4 CIO-5
Tamano de 2.8 3.7
los
nanocristales
(nm)

A continuaciéon se presentara una tabla con los picos de fotoluminiscencia

para los oxinitruros de silicio.

Tabla 19.0 Picos de fotoluminiscencia para los oxinitruros de silicio.

Muestra ClOo-1 ClO-2 ClO-3 ClO-6 ClO-7 ClO-9
Pico de 600 550 550 555 545 522y 758
fotoluminiscencia

(nm)

Muestra ClO-10 ClOo-11 ClO-12 ClO-13 ClO-14

Pico de 477 550 530 550y 770 537y404
fotoluminiscencia y 780

(nm)

A continuacibn se presentaran los resultados obtenidos de

fotoluminiscencia para las dos muestras de pm-Si que se sintetizaron.
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Muestras de Si-pm
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2
@
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Ilustracion 36.0 Espectro de fotoluminiscencia para las muestras de pm-Si

En la siguiente ilustracion se compararan las muestras de pm-Si frente a
a-SiNx:H la cual no se normalizara, para comparar la intensidad de las

muestras.

Muestras de Si-pm vs a-SiNx:H

© 70000 - TE-15
2 ] —— TE-14
S 600004 Cl0-06
S ] —_— C10-05
@ 50000

€ ]

€ 40000-

S ]

€ 30000 -

()

'o B

S 20000

ie]

3 ]
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£ | o~
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Longitud de onda (nm)

Ilustracion 37.0 Fotoluminiscencia de pm-Si frente a a-SiNx:H.
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Las muestras que resultaron oxidadas al sintetizar pm-Si no presentaron

picos de fotoluminiscencia, ver ilustracion 38.0

Fotoluminiscencia.

] . TE-11
0.9 - e TE-12
| TE-13

0.8 1

074
064
054
041
031

0.2 1

Intensidad de fotoluminiscencia (u.a)

0.1 1

0.0 7 eSO Vo v I\ e O
. " T " T " T T T T T " T
400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm)

Ilustracion 38.0 Ilustracion representativa de fotoluminiscencia para todas las muestras
oxidadas durante la sintesis de pm-Si.

4.14 Analisis de PL para las muestras de a-SiNx:H y pm-Si.

Analisis de a-SiNx:H.

En la ilustracién 35.0 se puede apreciar la emision de fotoluminiscencia de
a-SiNx:H. En la muestra CIO-5 sélo se observa un pico de emisiéon en 630
nm (1.96 eV) el cual emite en el rojo.

Mientras que en la muestra ClO-4, se observan cuatro picos de emision el
de mayor intensidad se observé en 463 nm (2.6 eV) emitiendo en el azul,
seguido de 413 nm (3.0 eV) emitiendo en el violeta, otro en 536 nm (2.3
eV) emitiendo en el verde y por ultimo un pico en 820 nm (1.5 eV) el cual
emite en la region de infrarrojo, estos picos multiples pueden ser
atribuidos a la presencia de nanocristales de a-SiNx:H. Los maximos de
emision observados en PL pueden ser debidos a dos mecanismos; el

primero al efecto de confinamiento cuantico tridimensional producido en
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los nanocristales embebidos en la matriz aislante y el segundo es por
procesos recombinacion radiativa de a-SiNx:H. En la tabla 18.0 se puede
apreciar que el tamafno de los nanocristales para las muestras ClO-4 (2.8
nm) y CIO-5 (3.7 nm), esta tabla nos dice que la muestra CIO-5, el
tamano de sus nanocristales es mayor que los de la muestra Cl10-4.

Mientras que en la tabla 19.0, la cual contiene los picos de
fotoluminiscencia de los oxinitruros de silicio, no se encontré una relacion

interesante que mencionar.

Analisis de pm-Si.

En la ilustracibn 36.0 se muestran los picos normalizados de
fotoluminiscencia para las muestras de pm-Si. La muestra TE-14 present6
un pico de emision en 495 nm (2.5 eV) emitiendo entre el verde y el azul y
un pico mas pequefio que se observa en 670 nm (1.8 eV) emitiendo en el
rojo.

Mientras que la muestra TE-15 presentd un pico de emision en 445 nm
(2.7 eV) y otro mas pequefio en 684 nm (1.8 eV).

Cabe mencionar que el pm-Si dada su alta densidad de defectos es un
material cuya emision no es observable a temperatura ambiente, pero en
el caso de nuestras muestras, éstas presentan pequefios picos de emision.
En la ilustracion 37.0 se compara la intensidad de fotoluminiscencia de las
muestras de pm-Si frente a a-SiNx:H, pudiéndose decir que las muestras
de nitruro son buenas peliculas emisoras de luz, pudiéndose aplicar en el
desarrollo de diodos emisores de luz en base a compuestos de silicio o
capas convertidoras de frecuencia para celdas solares.

En la ilustracion 37.0 se observa que las muestras de pm-Si no emiten, y
eso es bueno ya que su principal utilidad es como capa absorbente de la
radiacion proveniente del sol en las celdas solares y la pequefia emision

que presentan es solo una referencia de la buena calidad de las peliculas.
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Para terminar el andlisis de PL, mediante esta técnica se puede hacer un
analisis de la calidad de las peliculas de a-SiNx:H y pm-Si, por lo
observado en los espectros de PL, las muestras de a-SiNx:H se observo
que no se produjo ningun proceso de oxidacion/degradacion en ninguna de
las muestras ya que si se hubiese presentado, se habria observado en los
espectros de PL un decaimiento en la emision de los picos, siendo
provocados por los procesos de recombinacion Shockley-Read-Hall.

Para las muestras de pm-Si se observa que la Unica muestra que pudo
sufrir un poco de degradacion fue la muestra TE-15 ya que en esta
muestra se observo un pico de 10000 conteos (ver ilustracion 37.0). Como
ya se mencion6é el pm-Si es un material absorbente, por lo que ese
pequeiio pico nos puede indicar que existe una baja densidad de defectos

favoreciéndose la recombinaciéon radiativa.
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5.1

Conclusion.

Para a-SiNx:H.

Capitulo V

Se logré sintetizar a-SiNx:H y al tratar de encontrar las condiciones de

sintesis se encontraron dos muestras que no se oxidaron “CIO-4 y CIO-5".

Tabla 20.0 Condiciones de sintesis de a-SiNx:H.

Condiciones

F DCS (sccm)
F H2 (sccm)

F Ar (sccm)

F NHs (sccm)
Tiempo

Temperatura

Potencia
Presion

Diferencia quimica (FT-IR)

Espesor (nm)

Borde de abosorciéon (nm)

Gap

Tamano de los nanocristales
(nm)

PL

CIO-4

10
80
50
30

1 hora

200°C

30 watt
.500T

Mayor cantidad
enlaces N-H

722.8

200-240

5.3 eV

2.8

CIO-5

7.5
80
50
7.5
20 min

200°C

30 watt
.500T

Menor cantidad
enlaces N-H

113.7

200-500

55eV

3.7

Buen emisor de luz debido a confinamiento

cuantico tridimensional

radiativa

recombinacion
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Como se muestra en la tabla 20.0 existe diferencia quimica entre las dos

muestras sintetizadas de a-SiNx:H.

Esta diferencia radica en que la muestra ClIO-5 tiene menor cantidad de
enlaces N-H, esta diferencia observada en FT-IR se debe a que el flujo de
diclorosilano y amoniaco fue la misma. Mientras que el espesor fue de 113

nm debiéndose principalmente al poco tiempo que se deposité la muestra.

Mientras que en la muestra ClO-4 presento mayor cantidad de enlaces N-
H, esto se debe a que el flujo de amodnico fue tres veces mayor al de
dliclorosilano y un espesor mucho mayor debiéndose al mayor tiempo que

se dedic6 para sintetizar la muestra.

Otro dato importante que es bueno sefalar para futuros trabajos. Si se
desea sintetizar a-SiNx:H se recomienda trabajar con flujos 1:1 de
diclorosilano/amoniaco, o bien con flujos 1:3 de diclorosilano/amoniaco. Y
siempre trabajar con FNH3z > FDCS ya que por lo observado en la tabla 8.0
cuando el flujo de amoniaco es menor, al de diclorosilano las muestras

siempre quedaran oxidadas.
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Para pm-Si.

Se logr6 sintetizar pm-Si y al tratar de encontrar las condiciones de

sintesis se encontraron dos muestras que no se oxidaron “TE-14 y TE-15".

Tabla 21.0 Condiciones de sintesis de pm-Si

Condiciones TE-14 TE-15
F DCS 10 10
F H2 50 50
F Ar 50 50
Tiempo 30 30 min
Temperatura 300°C 300°C
Potencia 25 watt 25 watt
Presion .250T .500T
Tamaiio promedio de nanocristales. (nm) 3.2 2.2
Fraccidn cristalina 37.90% 21.20%
Espesor (nm) 200.7 178.7
Gap 2.1eV 1.8eV
Presenta un
No presenta | pico en 440
PL picos nm

Al realizar el andlisis de FT-IR se encontré6 que quimicamente las dos
muestras son idénticas y muy estables, hasta por un afo. Esto se debe a
que las muestras sintetizadas tenian enlaces Si-Cl; el cloro es muy
electronegativo y cuesta mucha energia romper un enlace, de alli el por

qué su estabilidad hasta por un afo.

A pesar de ser guimicamente idénticas, al realizar el analisis Raman se

encontr6 que las dos muestras presentan diferente tamafio de

nanocristales y fraccion cristalina (ver tabla 21.0) esta diferencia se

atribuye a la variacion en la presion interna de la camara.

67

—
| —



Mediante PL se observd que la muestra TE-15 presenta un pico en 440
nm, esto no es bueno ya que las muestras se quieren como capa
absorbente y no se quieren picos de emision por lo que la muestra TE-14
seria ideal para usarse como capa absorbente en las celdas solares,
ademas que esta misma muestra también presenta una gran estabilidad

hasta el ano.

También se puede concluir que para futuros trabajos, la potencia ideal
para sintetizar pm-Si debe de ser 25 watts, ya que por lo observado en la
tabla 6.0, si la energia es mayor a 25 watts o menor a 25 watts el pm-Si

no se podra sintetizar.
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5.2 Glosario.
Band Gap: Region de energia prohibida entre la banda de valencia y la
banda de conduccion.
Borde de absorcion: Regién en un espectro de UV-Visible en el que la
muestra empieza a absorber fotones y como consecuencia pueden ocurrir
transiciones electrénicas.
Capa pasivante: Capa de un material capaz de subsanar aquellos enlaces
sueltos (Para a-SiNx:H se realiza un recosido de la muestra para que el
hidrégeno salga y no se formen enlaces sueltos).
Celda solar: Dispositivo capaz de convertir la energia solar en
electricidad.
Confinamiento cuantico: Reduccién en el tamafio de un material a un
nivel cerca o debajo del radio de Bohr, provocando un cambio en su
estructura electronica y propiedades fisicas, como pueden ser cambios en
el gap 6ptico del material o bien cambios en los picos de emision de los
materiales.[*7]
Exciton: Un exciton es una cuasiparticula de los sélidos formada por un
electron y un hueco ligados a través de la interaccion coulombiana.
Foto convertidor: Material capaz de cambiar la frecuencia de ciertos
fotones y convertirlos otra frecuencia y con ello evitar la reflexiéon de
ciertos fotones
Foton: Particula elemental de la radiacion electromagnética
manifestandose como una onda.
Luminiscencia: Emisién de luz de un material el cual estd sometido a la
excitacion de una fuente de energia mas alta (PL) o un campo eléctrico
(electroluminiscencia) [47]
Ondas en fase: Se dice que dos ondas estan en fase, si estas presentan

la misma posicion en cualquier punto.
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Reflexion de luz: Cambio direccion de una onda electromagnética,
produciéndose un angulo de reflexion igual al angulo de incidencia
Refraccion de la luz: Cuando la luz pasa de un medio a otro ocurre un
cambio en la velocidad de la luz, en el cual ocurre una ligera flexion.
Semiconductor: Un semiconductor es un material capaz de comportarse
como un conductor o un aislante, con una resistividad de 103 - 10% Q*m y

un gap por debajo de 4 eV.
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