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RESUMEN

La tecnologia de peliculas delgadas es un campo que poco a poco va cobrando
gran importancia por la gran gama de aplicaciones que éstas pueden presentar.
Las peliculas delgadas de nitruro de silicio, actualmente son empleadas en la
industria de las celdas solares como capas anti-reflejantes. Sin embargo, hace ya
algunos afios se observd que la incrustacion de nanocumulos de silicio en una
matriz como lo son dichas peliculas, logré afectar sus propiedades Opticas de tal

manera que se abrié un nuevo campo de investigacion.

El presente trabajo tuvo como finalidad estudiar el comportamiento Optico y
qguimico del material formado por nanocumulos de silicio inmersos en una matriz
de nitruro de silicio no estequiométrico en forma de pelicula delgada depositadas
mediante la técnica de PECVD, con la finalidad de que ésta actie como una capa
gue contribuya al aumento de eficiencia de las celdas solares sin afectar sus
propiedades originales como capa anti-reflejante.

Se realiz6 el andlisis de cdmo es que influian los parametros de depdsito sobre la
estructura, composicion, estabilidad y propiedades de las peliculas. Mediante las
micrografias tomadas por TEM, se demostré la presencia de nanocumulos de
silicio inmersos en las peliculas de nitruro de silicio asi como la variedad de
tamafios que éstos presentan, en una de las muestras se logr6 demostrar que
dichos nanocumulos muestran cierto grado de cristalinidad por el patron de
difraccion de electrones obtenido. Mediante las técnicas de FTIR y RBS se
relaciono la composicion quimica de las peliculas y la influencia que ésta presenta
para lograr el crecimiento in-situ de estos nanocumulos. Mediante las diferentes
técnicas que se emplearon para la caracterizaciébn Optica se encontré que la
fotoluminiscencia de los nanocumulos se explica mediante el modelo de
confinamiento cuantico con la finalidad de aprovechar dicho fendmeno para la

aplicacion deseada.
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1. INTRODUCCION

El desarrollo de la humanidad se ha llevado a cabo de manera acelerada gracias
al desarrollo cientifico y tecnolégico que ha permitido emplear de forma intensiva
los recursos naturales. Sin embargo, ésta situacion ha provocado que la demanda
energética aumente considerablemente ocasionando graves problemas para el

medio ambiente.

Gran parte de estos problemas tienen su origen en la elevacion gradual de la
temperatura de la Tierra; la cual se ha visto reflejada en las ondas de calor en
lugares de clima fresco, generacién de ciclones, huracanes, aumento de regiones
desérticas, derretimiento de los polos, etc. Dichos fendmenos han sido
ocasionados por la emisién de gases contaminantes como el diéxido de carbono,
que provocan el aumento del efecto invernadero y, por consiguiente, el
calentamiento global. Para evitar el aumento de estos problemas el hombre ha
buscado alternativas para producir energia, de esta manera comenzaron a surgir

poco a poco el estudio de las energias renovables.

La ventaja que presenta este tipo de energias es que son inagotables, ya que su
fuente de obtencion proviene del Sol, viento, océano, biomasa, etc. Entre las
energias renovables que estan causando un mayor impacto encontramos la
energia solar. El aprovechamiento de dicha energia puede realizarse mediante

diferentes vias:

i.  Produccion de electricidad empleando sistemas fotovoltaicos,
ii. Sistemas solares térmicos que conviertan la luz del Sol en energia térmica
almacenable y facil de distribuir; y
iii.  Combustibles solares que permitan la conversion de la energia solar en

combustibles faciles de almacenar y transportar.
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El interés de éste trabajo se centra en los sistemas fotovoltaicos, principalmente
en encontrar la manera de aumentar la eficiencia que se ve seriamente afectada

por diferentes factores (los cuales se describiran mas adelante).

El objetivo principal es el estudio de la variacion en la estequiometria del nitruro de
silicio no estequiométrico en pelicula delgada (SiNx), en funcion de los siguientes

parametros:

- Cantidad de amoniaco a utilizar en la sintesis de la pelicula.

- Cambio en la presion de trabajo en la camara de depdsito.

Particularmente, estas variaciones pretenden mejorar la propiedad de la pelicula
como modificadora del espectro solar con el objetivo de aumentar la eficiencia de
las celdas solares, para ello se realiza el analisis de las propiedades quimicas,
Opticas y estructurales del material. En lo que respecta a las propiedades
quimicas, se estudia principalmente la estabilidad o inestabilidad que presentan
las peliculas (relacionada con el proceso de oxidacion). En las propiedades
Opticas se estudia el comportamiento de fotoluminiscencia y la transmitancia UV-
visible, en las propiedades estructurales se estudia la presencia de nanocumulos
de silicio (nc-Si) que se generan debido a la promocion de reacciones quimicas en

el proceso de depdsito que favorece su crecimiento.

Como se menciond anteriormente, las celdas solares presentan algunos factores
que afectan la eficiencia de dichos dispositivos. Entre estas limitaciones, la no
absorcion de fotones solares es considerada como el principal factor de pérdidas
de energia en un dispositivo fotovoltaico, por lo que como hip6tesis se sugiere que
la implantacion de nanocumulos de silicio (nc-Si) que actien como modificadores
del espectro solar en una matriz de nitruro de silicio no estequiométrico (SiNXx),
logrard aumentar la eficiencia de las celdas solares sin afectar sus propiedades

iniciales como capa anti-reflejante.

Por lo tanto, este trabajo pretende estudiar la relacion de la variacién de la
estequiometria con las propiedades Opticas de las peliculas depositadas, con la

finalidad de contribuir a la investigacion de la hipotesis planteada.
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2. ANTECEDENTES

Las peliculas delgadas de nitruro de silicio han sido ampliamente investigadas en
los ultimos afios debido a la configuracion peculiar del enlace silicio-nitrégeno (Si-
N), por lo que éstas han logrado convertirse en materiales importantes en
diferentes dispositivos microelectrénicos y optoelectrénicos [1]. Su gama de
aplicaciones abarca desde dieléctricos de compuerta, aislantes de internivel,

mascaras de oxidacion, barreras de difusion hasta capas de pasivacion [2].

Uno de los primeros trabajos que demostrdo la presencia del confinamiento
cuantico en nanocumulos de silicio fue en 1983, cuando Abeles y Tiedje,
reportaron un aumento en la energia del borde de absorcién éptica (0 mejor
conocido en inglés como “band gap”, Eg) y en la eficiencia de la fotoluminiscencia
de superredes de escalas nanométricas de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) y
nitruro de silicio amorfo hidrogenado (a-SiNx:H), al disminuir el espesor de las
capas de a-Si:H. No obstante, el experimento que realmente obtuvo un gran
impacto fue en 1990, cuando Canham logré obtener una mayor emision en la
fotoluminiscencia a temperatura ambiente, debido a la presencia de nanocumulos
de silicio poroso al tratar obleas de silicio en una disolucién electroquimica. Esta
emisién fue ocasionada por la presencia de fendmenos cudanticos en dichas

nanoestructuras, por lo que recibieron el nombre de puntos cuanticos de silicio (Si-

QDs) [3].

Gracias a estos experimentos, otros investigadores comenzaron a realizar la
sintesis de silicio poroso para lograr ampliar la investigacion de Canham. Sin
embargo, demostraron que el silicio poroso presenta algunos problemas en sus
propiedades mecanicas y quimicas, los cuales lo hacen un material poco estable.
Actualmente, se han reportado una gran cantidad de trabajos sobre la fabricacion
y caracterizacion de puntos cuanticos de silicio embebidos en matrices dieléctricas

como oxido de silicio [4], nitruro de silicio [5] y carburo de silicio [6].
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Hace algunos afos, las peliculas de 6xido de silicio (SiO2) eran muy estudiadas,
debido a que se utilizaban como capas dieléctricas intermedias a gran escala en
circuitos integrados a gran escala (Very Large Scale Integration, VLSI). El
problema que presentan estas peliculas es que no pueden satisfacer los severos
requisitos que exige la miniaturizacion de dispositivos y el incremento de la
complejidad de los circuitos en el futuro [1]. Comparado con el SiOx, las peliculas
de nitruro de silicio (SiNx) poseen un potencial de barrera entre 1.5-2 eV para los
portadores de carga menor que la matriz de 6xido de silicio (3.1-3.8 eV) [7]. La
ventaja de poseer este valor de barrera de potencial es que permite la facilidad de
inyeccion de portadores de carga para dispositivos electroluminiscentes. Por otra
parte, el reemplazo de la matriz de 6xido por nitruro también excluye la presencia
del doble enlace silicio-oxigeno, lo que ayuda a la sintonizacién controlable de la

longitud de onda de emision de nc-Si [8].

Se han encontrado diferentes técnicas para realizar la sintesis de las peliculas de
SiNX, entre ellas se encuentran: diferentes variantes de la técnicas de depdsito
quimico en fase vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD), implantacion ionica [9],
pulverizacion ionica o sputtering [2], ablacién laser [10], sintesis por plasma no
térmico [11]. Sin embargo, las técnicas CVD han sido las mas utilizadas por su
compatibilidad con la industria microelectronica, debido al bajo costo de
produccion y viabilidad para la formacién de nanoestructuras en distintas matrices.
De las variantes CVD tenemos que la técnica de depdsito quimico en fase vapor
asistido por plasma (plasma enhanced chemical vapor deposition, PECVD) se ha
convertido en el método convencional para la preparacion de este material, debido
a gue tiene la ventaja de trabajar a bajas temperaturas de depdsito (150-350 °C)
en comparacién con la temperatura que requiere la técnica de depdsito quimico en
fase vapor a baja presion [12] (low pressure chemical vapor deposition, LPCVD),
gue suele ser aproximadamente 630 °C. Sin embargo, el presupuesto térmico para
las técnicas de PECVD es todavia demasiado alto para muchas aplicaciones
emergentes [13], por lo que existen otros procesos que compensan estos detalles,
como la técnica de depdsito por laser pulsado [14] (pulsed laser deposition, PLD) y
la de procesos cataliticos de depdsito quimico en fase vapor [15-17] (catalytic
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chemical vapor deposition, cat-CVD) que trabajan con temperaturas menores de
150 °C. Otras técnicas han sido descubiertas para obtener peliculas de nitruro de
silicio de alta calidad a bajas temperaturas con la disminucién de dafios en la
superficie y el control del estrés en la pelicula. La tecnologia de plasma de alta
densidad (high-density plasma, HDP) es empleada en técnicas como, depdsito
quimico en fase vapor por resonancia electronica ciclotrénica [18,19] (electron
cyclotron plasma CVD, ECR-CVD) y depdsito quimico en fase vapor por plasma
inductivamente acoplado [13] (inductively coupled plasma CVD, ICP-CVD). Estas
técnicas son mas efectivas para realizar el depdsito a baja temperatura que
compensa la calidad de la pelicula. En los reactores de dichas técnicas, la zona de
depdsito esta separada de la zona de generacion del plasma, lo cual minimiza el
dafio de la superficie como resultado del bombardeo de iones. Otra de las técnicas
que también es ampliamente estudiada es la de depdsito quimico en fase vapor
asistida por filamento (hot-wire chemical vapor deposition, HWCVD) [20-24]. Las
peliculas sintetizadas por esta técnica no experimentan bombardeo i6nico y
pueden ser obtenidas con mayores tasas de depdésito [25] y con una reduccion en
el contenido de hidrogeno [17]. Esta presenta la desventaja de que la temperatura
del filamento que suele emplearse es mayor que 1700 °C, lo cual provoca la
aparicion de impurezas que se incorporan dentro de la pelicula [17].
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3. MARCO TEORICO

El silicio es uno de los materiales de mayor uso en la construccion de dispositivos
electronicos, es el segundo elemento de mayor abundancia después del oxigeno.
Constituye el 27.72 % de la corteza sélida de la Tierra, mientras que el oxigeno
constituye el 46.6 % [26], presenta una alta estabilidad térmica y mecénica, una
gran capacidad para ser purificado e impurificado y para combinarse con otros
elementos. Se encuentra dentro del grupo 14 de la tabla periédica y su
configuracion electrénica es 1s?2s?2p®3s?3p2. Los 4 electrones que estan
localizados en la capa 3 se encuentran menos ligados al nacleo; dichos electrones
reciben el nombre de electrones de valencia. El silicio es uno de los elementos
que cumple la regla del octeto de Lewis, por lo que éstos electrones de valencia
los utiliza para combinarse con otros atomos vecinos mediante cuatro enlaces
covalentes. En la figura 1 se puede observar como los atomos de silicio se
enlazan por angulos de 109.5° a otros 4 atomos de silicio para formar estructuras
tetraédricas. El cubo que se observa en la figura 1 corresponde a la celda
cristalina del silicio (analoga a la estructura del diamante), donde se puede
observar que dentro de éste se pueden formar otros 8 cubos de menor tamafio.
Sin embargo, so6lo cuatro de esos cubos contienen la estructura tetraédrica de los

atomos de silicio enlazados, los cuales presentan una estructura FCC*.

Figura 1. Celda cristalina del silicio [27].

1 FCC (Face Centered Cubic) = Cubica centrada en las caras.
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El silicio puede presentarse, de manera general, en diferentes arreglos: silicio
monocristalino (sc-Si), policristalino (pc-Si), o amorfo (a-Si). En el caso del silicio
amorfo, los tetraedros no estan unidos entre si, como suele presentarse en el
arreglo periédico que tiene el silicio cristalino. Algunos enlaces pueden estar

incompletos o abiertos, lo cual provoca que no presenten orden de largo alcance.
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Figura 2. Estructuras cristalinas de los diferentes tipos en los que se puede
encontrar el silicio. Figura tomada de
http://es.wikipedia.org/wiki/Fisica_del estado_sélido

El cristal de silicio es diferente a un material aislante porque a cualquier
temperatura por encima del cero absoluto, existe una probabilidad finita de que un
electrén en la red sea golpeado y sacado de su posicién, dejando tras de si una
deficiencia de electrones llamada “hueco”. Si se aplica un voltaje, entonces tanto

el electron como el hueco pueden contribuir a un pequefio flujo de corriente.

La conductividad de un semiconductor puede ser modelada en términos de la
teoria de bandas de solidos. Esta sugiere que a temperaturas ordinarias hay una
posibilidad finita de que los electrones pueden alcanzar la banda de conduccién, y

contribuir a la conduccién eléctrica.
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El tamafo de la banda prohibida afecta de manera directa el tipo de aplicaciones
gue puede realizar un material. En el caso del silicio el valor que presenta su
ancho de banda prohibida (Eg) determina las propiedades Opticas. El gap del
silicio cristalino es de caracter indirecto y tiene un valor de 1.12 eV, en el caso del

silicio amorfo el valor para Eg oscila entre 1.5-1.6 eV [28].

3.1 Celdas solares

Las cifras indican que la energia proveniente de la radiacion solar que recibe la
Tierra en una hora es de 4.3x10%° J, y que toda la energia consumida en el planeta
en un afio es de 4.1x10%° J [29]. El aprovechamiento de dicha energia se puede
realizar mediante dispositivos fotovoltaicos mejor conocidos como “celdas solares”

(figura 3).

— Capa antirreflejante
Contacto metdlico

Semiconductor tipa N

Luz solar
Larga 4 Semiconductor lipo P

externa O (¥

Par electron-hueco

Contacto metilico

Figura 3. Estructura de una celda solar. Figura tomada del sitio web
http://www.pveducation.org/pvcdrom/solar-cell-operation/solar-cell-structure

En la actualidad el aprovechamiento de la energia solar es un tema de amplio
estudio en muchos centros de investigacion, lo cual ha logrado la disminucién del
precio de las celdas solares, no sélo debido a las mejoras en la eficiencia y

tecnologia, sino a que existe un exceso de oferta (véase figura 4).
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Uno de los problemas que enfrentan estos dispositivos, es que existe una parte
significativa del espectro solar que no es aprovechada adecuadamente,
principalmente en la zona del ultravioleta (figura 5). Dicha pérdida oscila entre el
15% y el 25% de la energia aportada por el espectro solar [30].

2000
Espectro Solar Material Absorbente:

DSSC
—a-5i
—— CulnS 3
——(CdTe, GaAs

c-Si
CulnSe2

1500

1000

500

Densidad de Potencia (W/m2um)

0.5 0.75 1.0 1.25
Longitud de onda (um)

Figura 5. Espectro solar y respuesta espectral de diferentes materiales. Figura
tomada del sitio web http://www.sunenergysite.eu/en/technologies.php

3.2 Definicidn de convertidores de frecuencia

La mayoria de los problemas que limitan el funcionamiento de las celdas solares,
dependen de los mecanismos de absorcién de fotones solares, la calidad de las
interfaces de los dispositivos y los mecanismos de recombinacién de los

portadores fotoregenerados (figura 6) [30].

Energia e

O Dhv<Eg

Figura 6. Mecanismos de pérdida de energia en una celda solar: (1) No absorcion
de fotones solares, (2) Termalizacion?, (3) Interfaz de la union, (4) Interfaz en la
zona de contactos, (5) Recombinacion de los portadores de carga [31].

2 Este término se refiere a la pérdida de energia de los portadores fotogenerados cuando se relajan
a través de fonones hasta el extremo de las bandas de conduccion o de valencia [30].
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Anteriormente se ha mencionado que de los diferentes mecanismos que afectan la
eficiencia de las celdas solares, la no absorcion de fotones solares es el factor que
presenta una mayor contribucién a estas pérdidas de energia. Una forma de
abordar este problema es con la incorporacion de nanocumulos de silicio (nc-Si)
en una matriz amorfa, con la finalidad de que este material absorba la luz
ultravioleta y la transforme en otra con una longitud de onda cuya absorcién sea
mayor. Gracias a esta caracteristica, estos materiales reciben el nombre de

“modificadores del espectro solar” o “convertidores de frecuencia” (figura 7).

Absorcién

Emision

Figura 7. Esquema de un nc-Si convertidor de la luz UV en roja mediante
fotoluminiscencia. [29]

Los convertidores de frecuencia tienen la finalidad de aumentar la eficiencia de las
celdas solares, ya que al convertir al espectro visible la parte del espectro
ultravioleta, ayuda a disminuir las pérdidas por termalizacion y por coleccién
ineficiente de carga [30]. Esta modificacion se logra con la incorporacion de una
capa superior en el dispositivo que absorba la luz UV y la emita corrida al rojo, es
decir, que se logre la conversion de luz con longitud de onda de 350 nm - 450 nm
a luz de 500 nm - 1000 nm. Como la capa antes mencionada es una capa pasiva,
se optimizaria sin necesidad de modificar el material activo de la celda solar. Esto
significa que se puede aplicar directamente a los procesos de fabricacion ya

preestablecidos.

En la figura 8 se pueden observar los diferentes tipos de convertidores de

frecuencia [32]:

I. Fotoluminiscente: Consiste en el cambio de fotones en las regiones de

longitud de onda mas aceptada por la celda solar. EI mecanismo se lleva a
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cabo de la siguiente manera: el material absorbe un foton con cierta
energia, posteriormente se lleva a cabo un proceso de recombinacion
radiativa, donde se emite un fotdon con energia menor al fotén incidente
(provocado por las pérdidas energéticas a través de la formacion de
fonones en el material).

i. Down-conversion: Consiste en el proceso de formaciéon de dos fotones de
baja energia a partir de un foton de alta energia, donde la suma de las
energias de los fotones generados es igual 0 muy cercana a la energia del
fotdn incidente.

iii.  Up-conversion: Consiste en el proceso de combinacion de dos fotones
solares de baja energia (en la parte infrarroja del espectro), para generar un
fotbn de mayor energia. Este proceso, se explica mediante procesos que

ocurren en la éptica no lineal.

1 foton 1 fotdn
|r‘m|dente 1 fqtpn m_mdente 2 fotc_mes 2 folones 1 fotén
A oxc SHido Mo emitidos  hcidentes emitido

'\'\‘ g :"'em

L

T Y

(a) = (c)

A > A
e am

Figura 8. Mecanismos de conversion de frecuencia: (a) fotoluminiscente, (b)
down-conversion y (c) up-conversion. [31]

3.3 Peliculas delgadas de nitruro de silicio no estequiomeétrico (SiNx)

El nitruro de silicio (SiNx) es un dieléctrico importante que ha cobrado interés en
las ultimas décadas, ya que ha sido aplicado como capa superficial de pasivacion
para la mayoria de las celdas solares [33], transistores de pelicula delgada [34],
recubrimientos anti-reflejantes [35] y ha mostrado tener propiedades prometedoras
para considerarlo como un material emisor de luz [36]. La gran variedad de
aplicaciones del SiNx se debe principalmente a su indice de refraccion (el cual
afecta directamente su propiedad como capa anti-reflejante), su ancho de banda

Pagina | 23



prohibida, propiedades estructurales y composicion molecular, los cuales pueden

ser ajustados mediante la variacion de las condiciones de depaosito.

Para que un material cumpla con la funcién de ser una capa anti-reflejante en las

celdas solares, debe cumplir con las siguientes condiciones [30]:

I. Alta transmitancia, en particular en la zona del espectro en donde la
eficiencia del dispositivo es mayor.
ii.  Producir baja dispersion de la luz incidente.
iii.  Proporcionar las condiciones Optimas para la estabilidad quimica y
mecanica de la especie luminiscente.
iv.  Resistente a las caracteristicas de los procesos de fabricacion de las celdas
solares, en especial con respecto a las temperaturas.

v. Presentar una gran fotoestabilidad que garantice su vida util.

Como se menciond anteriormente, las matrices que cumplen con estas
condiciones son las de 6xido de silicio (SiOx), carburo de silicio (SiC) y nitruro de
silicio (SiNx). Entre éstos, el SiOx es la matriz mas utilizada. Sin embargo, las
preocupaciones sobre su limitado rango de fotoluminiscencia (algunas
investigaciones reportan que dicho intervalo se encuentra entre 650 y 720 nm [36,
37]) y la dificultad de transporte de los portadores debido a su ancho de banda
prohibida, han llevado a la investigacion del SiNx como una matriz mas adecuada,
por lo que el depdsito de dichas peliculas se ha llevado a cabo de manera exitosa.

Estas peliculas cumplen con las siguientes caracteristicas:

i. Se trata de procesos con una baja carga térmica asociada.

i. Es una capa anti-reflejante en la region visible del espectro. Al variar los
diferentes parametros de deposito se pueden conseguir indices de
refraccion en el intervalo de 1.8-2.5 y distintos espesores.

ii. Satura los enlaces sueltos logrando pasivar® la superficie del silicio.

8 Término que se refiere a la estabilizacion quimica de la superficie, lo cual conlleva a la
disminucién de la cantidad de defectos superficiales que influyen de manera negativa en las
propiedades electrénicas del material.
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iv.  Actla como barrera protectora que previene la difusién de iones alcalinos y
otras impurezas hacia el interior de la estructura del silicio, afectando la
eficiencia de la celda.

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

Para que las peliculas de SiNx puedan ser consideradas como una capa anti-
reflejante, la reflectancia minima debe ocurrir entre 600-650 nm [39], por lo que el
entendimiento de las propiedades 6pticas de dichas peliculas es vital para ser

consideradas como recubrimientos anti-reflejantes.
3.4 Nanoestructuras de silicio embebidas en peliculas delgadas de SiNx

En los udltimos afios la investigacidon acerca del uso de nanoestructuras de
materiales semiconductores para la fabricacion de celdas solares ha obtenido gran
interés, debido a que ofrecen una alta probabilidad de producir celdas solares de
altas eficiencias de conversion y de bajos costos asociados a su produccion,

comparado con las celdas convencionales a base de silicio [29].

Se cree que la incorporacion de nc-Si puede aumentar significativamente la
eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos [40]. El estudio de la incorporacion de
dichas nanoestructuras en diferentes matrices, ha demostrado que los nc-Si
inmersos en SiNx tienen un ancho de banda mas grande en comparacién con
aquellos del mismo tamafo incrustados en SiOx (ya que los dobles enlaces Si-O

introducen niveles de defectos en la banda prohibida) [41].

Para llevar a cabo la incrustacion de nc-Si en la pelicula de SiNx, hay que tomar

en cuenta las siguientes consideraciones [42]:

i. La incorporaciéon de nc-Si afectara el indice de refraccion de la pelicula, y

por tanto, sus propiedades anti-reflejantes.

ii. La oxidacion de los nanocristales influye fuertemente en los mecanismos de

fotoluminiscencia y por lo tanto en su eficiencia.

Hay que tomar en cuenta que los nc-Si pueden presentar estructura amorfa o
cristalina [42—45]. En el caso de que éstos presenten estructura cristalina, reciben

el nombre de nanocristales. Aqui, las suposiciones de simetria de traslacion y
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tamafo infinito del cristal dejan de ser validas, y por lo tanto, estos sistemas no
pueden ser descritos con los mismos modelos que un sélido en el bulto. La
estructura electronica de un nanocristal debe ser algo intermedio entre los niveles
discretos de un sistema atomico y la estructura de bandas de un sélido en el bulto

(figura 9).
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Figura 9. Niveles de energia en funcion del nimero de 4tomos enlazados. Los
niveles discretos de energia de los orbitales atdbmicos se combinan en bandas de
energia mediante la union de muchos atomos (aqui se muestra el caso de un
material semiconductor) [47].

3.5 Modelo de fotoluminiscencia en nanocimulos de silicio

En esta seccion se presenta un panorama general de los semiconductores de gap
directo e indirecto asi como los principales modelos de recombinacion que se
pueden presentar en este tipo de materiales. De la misma manera, se plantea la
explicacion de la teoria del confinamiento cuantico y de los diferentes parametros

gue pueden afectar la fotoluminiscencia.
351 Semiconductores de gap directo e indirecto

Como se menciono anteriormente, el silicio es un elemento con enlace tipicamente
covalente y uno de los semiconductores ampliamente utilizados. A temperaturas
cercanas al cero absoluto todos los electrones de valencia participan en la
formacion del enlace covalente, por lo que la banda de valencia se encuentra

completamente llena y la banda de conduccion completamente vacia. En estas
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condiciones no puede haber conduccion. Sin embargo, la energia de enlace de los
electrones es relativamente pequefia, por lo que a una temperatura de 300 K, una
fraccion apreciable de electrones puede romper el enlace y asi pasar a la banda
de conduccién donde existe un gran numero de estados vacantes. En estas
condiciones, debido a la presencia de estos electrones en la banda de conduccién
se generan estados vacantes (huecos) en la banda de valencia por lo que al
aplicar un campo eléctrico los electrones puede participar en el proceso de
conduccion. Esto puede lograrse a través de dos mecanismos. El primer
mecanismo es por la excitacion de electrones de la banda de valencia hacia la
banda de conduccion. Dicha excitacion se lleva a cabo siempre a temperatura
diferente de cero (T # 0 K) por el movimiento térmico de los portadores de carga, o
puede realizarse mediante la irradiacion con fotones que suministren la suficiente
energia para superar la barrera o brecha prohibida (band gap). En cualquiera de
estos procesos se crean portadores de carga: electrones (negativos, simbolizados
por la letra n) y huecos (positivos, simbolizados por la letra p). EI segundo
mecanismo es por la adicion de impurezas dentro del material (formacion de

materiales tipo n y tipo p).

Para poder encontrar las funciones que describan a la banda de conduccién y la
banda de valencia, se recurre a la mecanica cuantica y asi resolver la ecuacion de
Schrédinger para estos casos. Al realizar dicho calculo, se encuentra que las
bandas (tantos de conduccion como de valencia) dependen solamente de la
posicion del electrén [48], el cual debe encontrarse en alguno de los estados
permitidos del sistema. La variable que define a estos estados, multiplicada por
otros parametros que resultan de la resolucion de la Ecuacién de Schrédinger,
recibe el nombre de k (asociada al momento cristalino), y el intervalo donde los
valores de la funcion de energia sélo se presentan una vez se conoce COmo

espacio k4.

Las funciones que definen las bandas de valencia y de conduccion pueden ser de

tal forma que el valor que toma la funcién k en el maximo de la banda de valencia

4 Por lo general, la funcién k es periédica, por lo que se acostumbra acotar su dominio [85].
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corresponda al mismo valor que el minimo de la banda de conduccion, cuando se
observa este comportamiento se dice que el material es de “gap directo”, en el
caso contrario, cuando no coinciden estos valores se dice que el material es de
“gap indirecto” (figura 10).
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Figura 10. Estructura de bandas de semiconductores a) gap directo, b) gap
indirecto.

3.5.2 Modelos de recombinacién

Cualquier electrén que exista en la banda de conduccion, se encuentra en un
estado metaestable®. Sin embargo, éste electrén tiende a estabilizarse a un estado

de minima energia, por lo que al final regresara a la banda de valencia.

En un semiconductor de banda directa, como se mencioné en el punto anterior, el
méaximo de la banda de valencia coincide con el minimo de la banda de
conduccion, por lo que se puede promover un electron de la banda de valencia a
la banda de conduccion sin afectar su momento, cuando el electron excitado
regresa a la banda de valencia libera energia emitiendo un fotén (la energia de
éste sera equivalente a la transicion ocurrida). Este proceso recibe el nombre de
recombinacion radiativa. En el caso de semiconductores de gap indirecto, los
valores en el espacio k no coinciden, por los que los electrones no pueden ser
promovidos a la banda de conducciéon sin un cambio en su momento, por lo que
un fondn (ocasionado por la vibracion de la red) tiene que intervenir durante el
proceso de recombinacion para conservar el cambio del momento del exciton (par

electron-hueco), el calor producido se disipa dentro del material. Los procesos de

5 Se dice que un estado de equilibrio es metaesble si algunas perturbaciones no permanentes
provenientes del entorno logran modificar el estado del sistema una vez desaparecidas [90].
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recombinacion donde no hay emision de fotones reciben el nombre de

recombinacion no radiativa [27].

Puesto que la recombinacion radiativa en silicio involucra la participacion de un
fotén y un fonon, el tipo de recombinaciones que mas predominan en este material
son las de tipo no radiativo debido a su naturaleza de gap indirecto. Sin embargo,
existen otro tipo de recombinaciones, como la de tipo Auger, en donde se
encuentran involucradas tres particulas, en este proceso un electrén y un hueco
se recombinan, pero en lugar de emitir la energia en forma de calor o como fotén,
se cede a otro electron que se localiza en la banda de conduccién. Este dltimo

electrén disipara la energia generalmente de forma no radiativa.

Energia

Abzoercion de portadores
libres

Bamida de conduccian

E—

Recombinaeion
Radintivn i.ntli.rﬂ_:_.'.__

Absorcion
T

Hecomhbhinacion Auger

Vector de onda

Banda de valencia

Figura 11. Tipos de recombinacion que se pueden presentar en el silicio cristalino
[49].

3.5.3 Teoria de confinamiento cuantico en nanocimulos de silicio (QCES®)

El confinamiento cuantico es generalmente observado para nanoparticulas
cristalinas (aunque también en amorfas) con diametros por debajo de 50 nmy, en
la mayoria de los casos, por debajo de 10 nm [50]. Dicho efecto presenta gran

interés de ser estudiado por la comunidad cientifica debido a que los nc-Si pueden

& QCE (Quantum Confinement Effect) = Teoria de confinamiento cuantico.
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convertirse en mejores absorbentes/emisores que satisfagan requisitos

especificos en diferentes aplicaciones.

Basicamente dicho fendmeno consiste en la interaccidbn que existe entre un
portador de carga (sea éste electron o hueco) y las fronteras del nanocumulo. Por
lo que si se tienen dos materiales semiconductores con diferentes anchos de
banda prohibida (gap), se puede hacer la consideracién de que el material que
posee menor gap estara confinado por el material que posea mayor gap. En este
trabajo, se considera que un nc-Si’ (que posee un gap de ~1.1 eV) con tamafio
menor de 10 nm (como se mencion6 en el parrafo anterior) estara confinado en

una matriz amorfa de nitruro de silicio (el cual posee un gap de 5 eV).

Para entender las diferentes propiedades que pueden presentar los nc-Si, se ha
propuesto el modelo de “particula en una caja” de la mecéanica cuantica (figura 12),
cuando los electrones de la capa de valencia del nc-Si son excitados, el

comportamiento que presentan es semejante al de este modelo.
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Figura 12. Modelo del pozo de potencial con el cual se realiza el modelado de la
teoria del confinamiento cuantico. El ancho del pozo (2a) representa el tamafio del
nc-Si, y la altura (Vo) es la diferencia de energias entre el gap del nc-Siy el gap de

la matriz.

diametro del nc-si

La aproximacion EMA (Effective Mass Aproximation, por sus siglas en inglés) [51]
es una de las metodologias mas reportada en la literatura para llevar a cabo el
modelado de este sistema, ya que permite incluir de manera mas sencilla la

interaccion coulombiana® entre el electrén y el hueco para obtener asi, una

7 Al realizar el modelado mediante el modelo de “particula en una caja”, se hace la suposicién de
que los nc-Si presentan forma esférica.
8 Dependiendo de qué tan confinado sea el sistema, este término puede o no cobrar relevancia.
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aproximacion mas exacta al calcular los valores de energia que se generan como

resultado del confinamiento cuéantico.

En la literatura se reporta una clasificacion general que puede presentar el

confinamiento cuantico: fuerte, intermedio o débil (figura 13).
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fuerte intermedio débil

Figura 13. Tipos de confinamiento cuantico en funcion de la relacion que existe
entre el tamafio de los nc-Si (R) y los radios del electrén (ae), del hueco (an) y de
Bohr de silicio (ag).

Para que este efecto se presente, se ha mencionado que el silicio debe tener
dimensiones nanométricas y que el nc-Si presente un radio menor que 5.3 nm®,
En el caso de que el nc-Si muestre un radio menor a 2.11 nm19, tanto el electrén
como el hueco seran susceptibles de tener confinamiento cuantico, bajo estas
condiciones el confinamiento presente es del tipo fuerte (figura 13a). Cuando el
nc-Si tiene un radio menor a 3.19 nm!! (valor asignado al radio de Bohr del
electrén) pero mayor a 2.11 nm, el confinamiento presente es del tipo intermedio
(figura 13b). Por ultimo, cuando el nc-Si muestra un radio entre 3.1 y 5.30 nm
(radio de Bohr del exciton del silicio) el confinamiento presente es del tipo débil
(figura 13c).

Al resolver la ecuacion de Shrbéedinger, mediante la aproximacion de EMA, se

obtiene como resultado la siguiente expresion:

C
Eg = Ebulto + E Ec. 1

99,10 Valores asignados de acuerdo a la referencia [51]
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Donde Ebuito €s el valor correspondiente a la energia del gap del material en
dimensiones macroscoépicas, C es una constante que depende de la estructura del
material (ya sea ésta cristalina o amorfa) y R es el radio del nanocumulo. No
obstante, diferentes investigaciones teoricas han reportado que la constante C
esta intimamente relacionada con la intensidad de confinamiento cuantico, por lo
que entre mayor sea el valor de C, el confinamiento cuantico sera mayor [42]. De
acuerdo a lo ultimo mencionado, se puede afirmar que mientras mas pequefo sea
el nc-Si, mas grande sera la energia del gap, y en consecuencia, los procesos de
absorcion y emision se desplazaran mas hacia la zona visible del espectro

electromagnético (puesto que el gap del silicio en bulto esta en el infrarrojo).
3.5.4 Modelo de colas de banda en nitruro de silicio

Como se mencion6 en el punto anterior, la fotoluminiscencia de nc-Si se ha
atribuido principalmente al efecto de confinamiento cuantico, debido a que la
matriz de nitruro de silicio proporciona una barrera de potencial para los electrones
y huecos. Sin embargo, en la literatura se discute si la fotoluminiscencia se debe
s6lo al confinamiento cuantico, ya que existen otros factores que pueden contribuir
a dicho fendbmeno, entres éstos encontramos el efecto de las “colas de banda”.
Diferentes estudios reportan la aparicion de estas colas debido al desorden

estructural que presenta el nitruro de silicio por ser un material amorfo.

A Cristalino . Amorfo

Ee pe---=

Energia

Defectos

WA

Colas de

‘_"N: e Y b.anda

Figura 14. Comparacion de la estructura de bandas de un semiconductor
cristalino y uno amorfo [42].
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En la figura 14, se observa el esquema de estructura de bandas para los dos tipos
de semiconductores (amorfo y cristalino). Las lineas punteadas de la figura 14,
representan los limites de movilidad'?. Los estados en las colas de banda se
definen como estados localizados, en cambio, los estados por encima del limite de
movilidad se definen como estados extendidos. Y los estados de defecto

introducen bandas (en lugar de lineas) en medio del gap del material.

Las diferentes interpretaciones que se han reportado en la literatura [51, 52] para
explicar la luminiscencia en SiNx indican que a medida que incrementa el
contenido de nitrogeno en el material, incrementa el gap del material ya que se
tiende al nitruro de silicio estequiométrico (SisN4). Esto provoca que el maximo del
pico de fotoluminiscencia se desplace hacia las longitudes de onda del color azul.
Mientras mas silicio presente el material, se tiene como consecuencia el
“ensanchamiento” de la cola de banda, lo cual permite que las transiciones entre
las colas de banda puedan ser de menor energia. Esto se traduce en un
corrimiento al rojo de la fotoluminiscencia y que el ancho del espectro sea mayor.

3.5.5 Pasivacion de la superficie

El estado superficial de los nc-Si embebidos en la matriz de SiNx también puede
afectar la fotoluminiscencia. Esto quiere decir que la pasivacion de los nc-Si puede
generar niveles de defectos tanto en el gap de los propios nc-Si como en el gap de
la matriz de SiNx. Dichos defectos pueden participar de manera importante en el
proceso de fotoluminiscencia. Este tipo de procesos, esta mas asociado a los nc-
Si cristalinos que a los amorfos [54]. Sin embargo al parecer el efecto no es tan

importante cuando se tiene SiOx.
3.6 Técnicas de crecimiento de peliculas delgadas

En el capitulo 2 se mencionaron algunas de las técnicas que se emplean para la
sintesis de peliculas delgadas. En la figura 15 se muestra una generalizacién de

algunos procesos de depdsito.

12 Se definen asi a los limites de la banda de conduccién y la banda de valencia.
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Hay que considerar que el proceso de depodsito puede involucrar fendmenos
térmicos, dinamica de fluidos, fisica del plasma, quimica en fase gaseosa, quimica
de superficie, fisica del estado sélido y ciencia de materiales. Se debe tratar con
los materiales de base (blanco de pulverizacion, precursores quimicos,
composiciones de electrolitos), asi como con el material del sustrato y las
condiciones en las que se encuentra (en alto vacio, bajo vacio, presion
atmosférica o liquido). También se deben comprender los procesos que se llevan
a cabo a nivel superficial (procesos de adsorcidn, reaccion, desorcion y efectos

inducidos por el bombardeo de iones).

Deposito de
peliculas delgadas

Procesos de Procesos de
depdsito fisico depdsito quimico
Procesos Sputtering Fase Solucién
térmicos gaseosa
Evaporacion I \l/ s
. ol-gel
1 al vacio CVD 9
) f L
[ avacin Recubrment
laser L p
—
r . .
> MBE Recubrimiento
por
] centrifugacion
Sputtering Sputtering \
DC/RF magnetrén
DC/RF Rocio Pirolitico

Figura 15. Clasificacién de técnicas de depdésitols.

La técnica de depdsito empleada en este trabajo, es del tipo CVD. Esta técnica se
divide en siete tipos principales de fabricacion, como se muestran en la figura 16.
Los parametros usados para caracterizar los procesos CVD incluyen: temperatura,

presion, temperatura de la pared/sustrato, naturaleza del precursor, tiempo de

13 MBE (Molecular Beam Epitaxy)= Crecimiento epitaxial por haces moleculares, Sputtering=
Pulverizacion catddica, DC/RF= corriente directa/corriente por radiofrecuencia, CVD (Chemical
Vapor Deposition)= depésito quimico en fase vapor.
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depdsito y la activacion [55]. Para la manufactura de productos con orientacion
estructural, las técnicas CVD de alta temperatura (cerca de 1000°C) son
predominantemente utilizadas. Las técnicas de baja temperatura (cerca de 300°C)
se utilizan en procesos donde el sustrato no soporta las altas temperaturas. Las
técnicas que se realizan con ultra-alta temperatura, se desarrollan para el

crecimiento epitaxial de un solo cristal de un semiconductor.

-Bajatemperatura

—‘){ Temperatura -Alta temperatura

-Ultra-altatemperatura
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—‘){ Presion I -Baja presion
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o o -Pared caliente
Deposito quimico en

fase vapor (CVD) L )
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Figura 16. Clasificacién de las diferentes técnicas CVD14.

14 Baja presion (<1 Torr), alto vacio (10 Torr),
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En un CVD de pared fria, solo los sustratos se calientan ya sea por induccion o
por resistencia, por lo que el depésito se realiza sobre el sustrato calentado, y
depdsito insignificante sobre las paredes del reactor. En los sistemas de pared
caliente, el calentamiento se realiza a través de un horno externo. En general
dichos sistemas tienen la ventaja de ser capaces de procesar un gran numero de

sustratos y se aplican principalmente a escala industrial.

3.7 Depdsito quimico en fase vapor asistido por plasma (PECVD)

El proceso PECVD ha sido ampliamente utilizado en la industria de la
microelectronica, sin embargo ha cobrado gran interés en otros sectores como
Optica, fotonica, telecomunicaciones, aeronautica, biomédico y farmacéutico,
manufactura, textiles, generacion de energia, sensores, entre otros [56]. En ciertas
areas (por ejemplo en la éptica) originalmente su aceptacion industrial fue un poco
lenta, principalmente, debido a la complejidad de las reacciones quimicas del
plasma, las interacciones de la superficie con el plasma, y los procesos de control.
Sin embargo, gracias a los avances cientificos y el desarrollo de nuevas
herramientas de instrumentacién, los recientes avances en el proceso de plasma

han logrado aumentar el interés por ésta técnica.

Las principales razones que han impulsado el estudio de la técnica de PECVD

son:

i. Amplia gama del control de las reacciones quimicas del plasma y las
interacciones de superficie con el mismo, logrando permitir la optimizacién
de la composicidn y microestructura de la pelicula.

ii. Esempleada para la produccion de peliculas de diferentes composiciones y
microestructuras, que se pueden emplear para la fabricacion de una gran
variedad de dispositivos opticos, asi como recubrimientos protectores
duros, materiales biomédicos, etc.

iii. Provee altas tasas de depodsito (1-10 nm/s, o mas) comparado con otras
técnicas, como las de PVD. Gracias a ésta caracteristica la técnica de
PECVD es una de las bases para una tecnologia viable de fabricacién a

bajo costo.
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iv. Permite el empleo de diferentes tipos de sustrato, el recubrimiento se
realiza de manera uniforme (plana, hemisferios, formas cilindricas,
interiores de tubos, etc.).

v. El proceso de deposito se puede llevar a cabo a bajas temperaturas
(menores a 350°C).

vi. Uso de descargas luminiscentes para generar el plasma.

3.7.1 Sistema PECVD de trabajo

El depdsito se lleva a cabo en una camara de acero inoxidable llamada “camara
de deposito”. En dicha camara se encuentran unas conexiones por donde se
introducen los gases precursores, y otra por donde salen los gases de desecho.
En el interior de la cAmara se encuentran dos electrodos en los cuales se aplica

una diferencia de potencial a través de una sefial de radiofrecuencia (RF).

Electrones

RF

_- lonizacion
+ Moléculas LYAVATA"
T Disociacion Fotlones

Difusion

Reacciones de superficie

Productos

Gas Vacio

Sustrato

b
Figura 17. Esquema de un reactor PECVD de acoplamiento capacitivo.
El electrodo inferior se utiliza para colocar los sustratos en los que se va a realizar
el depdésito. Dicho electrodo se encuentra conectado a un calefactor con el cual se
lleva a cabo el calentamiento de los sustratos. El calefactor a su vez esta

conectado a un regulador que controla la temperatura. La lectura de dicha

temperatura se realiza con la ayuda de un termopar conectado al electrodo.
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Para romper el vacio generado dentro de la camara, ésta cuenta con una valvula
de venteo en la parte superior. El proceso para romper el vacio se lleva a cabo
cuando se realiza la limpieza de la camara (evitando asi un proceso de
contaminacion cuando se realice el depdésito) y para sacar las muestras una vez
depositadas. Los dispositivos empleados para controlar las condiciones de
depdsito son: reguladores de flujo masico para cada uno de los gases
precursores, medidor de presion y un regulador de potencia de la sefial RF.

3.7.2 (Gases precursores

En la literatura se han reportado diferentes mezclas asi como las técnicas para
obtener peliculas delgadas de nitruro de silicio. Entre algunas de las mezclas de
gases gue se han utilizado en la técnica de PECVD se encuentran: SiH4/NHz/H2
[24], SiH4/N2/NH3 [5], SiHa/N2/Ar [19], SiH4/N2 [57], SiH4/NH3 [58], SiH4/N2/H2 [59]
15 Es importante conocer la relaciéon de los gases precursores de silicio y
nitrogeno, principalmente, ya que ésta afectara de manera directa el crecimiento
de los nanocumulos de silicio mediante una serie de reacciones que se describiran

mas adelante.

Como se puede observar el precursor gaseoso mas usado para el silicio es el
SiH4. Las razones por las que éste gas es el mas utilizado es que se descompone
a bajas energias y genera radicales altamente activos lo que favorece una mayor
tasa de depdsito. Sin embargo, es una sustancia peligrosa y altamente toxica que
se inflama'® espontdneamente con el aire. Otra de las desventajas es que el alto
contenido de hidrégeno que contiene, se incorpora hasta en un 20% produciendo
mayor cantidad de enlaces Si-H, N-H. Debido a éstos enlaces dichas peliculas
reciben el nombre de nitruro de silicio hidrogenado (SiNx:H). Otro problema que
presentan es que las peliculas depositadas quedan altamente porosas por lo que
pueden oxidarse con mayor facilidad al encontrarse en contacto con el medio

ambiente, ya que se promueve la aparicion de enlaces del tipo Si-OH [60].

15 SiH4= Silano, Hz= Hidrégeno, NHz= Amoniaco, N2= Nitrégeno, Ar= Argon.
16 Caracteristica de algunas sustancias que con facilidad se autoencienden.
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Debido a estas razones, se comenzaron a estudiar otras opciones de gases
precursores para el silicio. De dichas investigaciones se descubrié que los
compuestos clorados como el tetracloruro de silicio SiCls (figura 18a) y el
diclorosilano SiH2Cl2 (figura 18b) podrian ser una opcion para sustituir al SiHa.
Estos gases son menos toxicos comparados con el silano, el SiCls no es
inflamable al contacto con el aire mientras que el SiH2Cl2 arde soélo bajo
condiciones de temperatura y presion elevada, o en presencia de agua.

H H
o :
/

Si.,,, Si
L o e

(@) (b)
Figura 18. Estructuras de Lewis, a) tetracloruro de silicio, b) diclorosilano.

De éstas dos opciones el SiH2Clz ha sido el mas empleado en la produccion de
peliculas delgadas de SiNx [60, 61], debido a que su uso bajo condiciones de alta
presién (1 - 2 Torr aproximadamente), y bajas temperaturas (100 - 300 °C)
favorece una mejor cristalinidad del silicio y el bajo contenido de hidrégeno. La
combinacion de bajos flujos de SiH2Cl2 y altos flujos de H2 favorece el crecimiento
de particulas de tamafio nanométrico [60] (recordando que bajo éstas condiciones

se favorece el efecto de confinamiento cuantico).

3.7.3 Plasma

A través de la aplicacion de la sefal de RF, se crea un plasma entre los dos
electrodos. Por medio de un regulador de frecuencia, se puede controlar la
densidad del plasma, asi como la velocidad de las especies precursoras
guimicamente activas (fragmentos moleculares, radicales libres) y las especies
energeéticas (electrones, iones y fotones) que se crean. Las caracteristicas internas
del plasma resultante quedan en funcién de los siguientes parametros: densidad

de electrones en el plasma (ne), la funcion de distribucion de energia del electron
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(fe (E)'"), potenciales eléctricos, y los flujos de diferentes especies hacia la

superficie expuesta al plasma. En la tabla 1 se puede observar los diferentes tipos

de reacciones que se llevan a cabo en el plasma.

Reaccién

Ecuacion general

Ejemplo

Reacciones con electrones
lonizacion

Excitaciéon

Disociacion

lonizacion disociativa
Acoplamiento disociativo
Recombinacion de tres especies

Recombinacion radiativa

e+tA—-> A +2e

etA—->A"+e
e+tAB—-e+A+B
e+AB—->2e+A"+B

etAB—>A +B
e+A"+B—>A+B

e+ A" - A+hv

e+H-—->H"+2e
e+0,—>0+e
etN—-e+N+N
e + SiCl, — 2e + SiCP* + ClI
e + SiCl4 — CI” + SiCls
e+H" +CHs - H+ CHg4

e+ Arf - Ar+ hv

Reacciones entre

pesadas

especies

Intercambio de carga
lonizacion de Pening
lonizacion por intercambio

Combinacion

A"+B—->A+B"
A*+B—->A+B " +e
A"+BC —->AB*+C

A+B— AB
AB +CD —- AC +BD

N2*(r) + N2(I) — Na(r) + N2*(1)
He*+ O, > He+ O, + e
N+ + O2 - NO*+ O
2SiH3 — SizHs
SiHz + O — SiO + H,0

Interaccion heterogéneas
(con la superficie)
Adsorcion

Desexcitacion metaesble
Sputtering

Emision de electron secundario

Rg+S —Rs
A*+S —>A+S
A'+Bs —>A+B
A"+S—>S+e

CH, + S — (CH3)S
N2*+S —>N2+S
Arf + Hs — Ar+H
O*+S—>S+e

Tabla 1. Reacciones que se pueden llevar a cabo en un plasma activo (donde (r)=

rapido, (I)= lento) [56].

17 También conocido como EEDF (Electron Energy Distribution Function)
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Para muchos de éstos procesos las velocidades de reaccion no son del todo
conocidas, por lo que el modelado detallado del proceso se complica (véase
referencia [63]). El| EEDF es un parametro esencial para el procesamiento del
plasma. Este representa el nimero de electrones que estan disponibles para la
ionizacion y otras reacciones en el plasma, por ejemplo, la disociacion por impacto
electrénico, que produce radicales libres. Los radicales creados interactian en
mayor proporcion en la fase gaseosa y en la superficie, lo que lleva a la formacién

de la pelicula.

En una superficie en contacto con el plasma, existe una “lamina del plasma”
(definiéndola como una envoltura de plasma sobre la superficie del sustrato) que
es eléctricamente no neutra en contraste con el plasma. Por lo tanto, una
superficie eléctricamente aislada posee un potencial flotante (Vr) con respecto al
potencial del plasma (Vp).Cuando Vi < Vp, los iones positivos son acelerados del

plasma a la superficie, mientras que algunos electrones son repelidos [56].

Las caracteristicas de la lamina del plasma determinardn el bombardeo iénico
sobre la superficie del sustrato donde crece la pelicula.Las especies neutras
generadas en el plasma se difunden en todas direcciones hasta llegar al sustrato
en donde se pueden adsorber o incorporarse. Las maneras en las que estos
procesos pueden llevarse a cabo son las siguientes [54]:

I.  Fisisorcidon: La especie incidente interacciona con el sustrato mediante

fuerzas de Van der Waals (fuerzas electrostaticas).

ii. Quimisorcion: Se generan enlaces quimicos entre la especie incidente y la

e

superficie.

Figura 19. Procesos de adsorcion.
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3.8 Peliculas delgadas de nitruro de silicio, descripcidén quimica

Para dar una explicacion mas formal en el aspecto quimico de la formacion de
peliculas delgadas de nitruro de silicio, es necesario recurrir a un estudio tedrico
de las reacciones que pueden llevarse a cabo entre el SiH2Cl2 y el NH3 (que son
los gases precursores que se utilizaron para realizar el depésito de éstas

peliculas).

Dependiendo de las condiciones de depdésito la formacion de nitruro de silicio
estequiométrico (SisN4) sobre la superficie del sustrato puede ser amorfa o
peliculas cristalinas con diferentes grados de cristalinidad. En la figura 20, se

muestra la superficie con la que se realizé el modelado de las reacciones.

(b)

Figura 19. a) Vista esquematica de las capas de la estructura del SizN4, b) isla de
siete &tomos de SizN4 unidas a tres islas vecinas de la figura (a). (En la figura los
atomos mas grandes corresponden al silicio y los pequefios corresponden a los

atomos de nitrégeno) [64].

El modelo de estudio considera que cada isla presenta la misma estequiometria
que la pelicula y contiene un atomo central de nitrogeno (Nc) enlazado a tres
atomos de silicio. Cada atomo de Si o N(t) tiene enlaces que conectan con las

capas superiores, subyacentes y con atomos sobre la misma capa (figura 21).
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Cada par de Si-N(t) sobre la cara de una superficie descubierta del SisN4 presenta

dos enlaces libres que se combinan para formar un enlace ™ o un dimero

superficial.
H "
., \
N L
/ \Si.--'"l!.:: MEh——p :l\ /i"_"‘“hl(:']'ﬂ&\
o, s Mic) H
s \N'H ”ﬁ{ \ H
5;{ H/ St —
H g,
—Si
H
(a) (b)

Figura 20. Camulos con los que se realizo el célculo, a)1-DAS, b) 3-DAS18 [64].

3.8.1 Reacciones en la fase gaseosa

Bagatur'yants et al. [65] realizan un modelo de reacciones con base en una
clasificacion de nivelen donde consideran que las reacciones que involucran solo
los componentes iniciales son asignadas a un primer nivel, las reacciones que
involucran un producto del primer nivel con reacciones del mismo nivel son
asignadas a un segundo nivel. Las reacciones que involucran otros productos de
las reacciones del primer nivel o las reacciones del segundo nivel son asignadas al

tercer nivel, y asi sucesivamente.

Cuando el tiempo de residencia decrece o la temperatura disminuye, la
profundidad de interaccion disminuye provocando que las reacciones de los
niveles subsecuentes consideradas en el mecanismo disminuyan. Por lo que la
primera aproximacion que realizan los autores es considerar solo las reacciones
del 1° y 2° nivel. En la tabla 2 se muestran los valores de energias de activacion

de dichas reacciones.

18 DAS (Diatomic Active Sites)= Sitios activos diatdbmicos. Bagatur'yants et al. consideran estos
modelos para llevar a cabo el calculo de las energias de reaccion y activacion [64]
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De acuerdo a las energias de activacion que se muestran en la tabla 2 se pueden
observar cuales son las reacciones que pueden llevarse con mayor probabilidad
en la fase gaseosa y el grado de estabilidad que presentaran dichas especies.
Cabe destacar que la reaccion de descomposicion del SiH2Cl2 con la eliminacion
de una molécula de Clz y otras posibles reacciones de disociacion, son conocidas
por ser altamente endotérmicas por lo que no fueron consideradas. Sin embargo,

en el proceso asistido por plasma si podrian generarse estas reacciones.

Nimero Reaccién AE AE

Primer nivel

(Lla) SiHACl; + NH; += SiHz(NHz)Cl+ HCL 7.6 5.2
(I.1h) SiH,Cly + NHy ++ SIH(NH)CL + H, 343 523
(1.2a) SiHLCly o SIHCI+ HCI 66.0 8.2
(I.2b) SiHACly = SiC1 + H» T0.4 40.0
Segundo nivel
{IL.1) SiHa(NH3)C1+ NH; < SiHa(NHa)s + HCI 15.3 6.3
(I1.2) SiHA{NHA)Cl+ SiHACls + SiH-CINHSIH-Cl+ HCl 18.0 15.2
(11.3a) SiHA(NH4)Cl - SitNH,JH + HC 61.2 8.1
(11.3b) SiHA(NH-)Cl s Si{NH)Cl+ H, 68.6 43.1
(I1.4) SiHA{WNHA)Cl «+ SIHCI + NH; 67.7 14.0
(11.5) SiH{NHA}Cl5 = SiCly + NH; 67.1 20.1
(I1.6) SiH({MNH,;}Cl; + NH; «= SIH{NH ), Cl+ HCI 220 17.3
(IL.7) SiH{NHA)JCls + 8iH2Cls = SIHCILNHSiHLCl+ HCI 22.8 2001
(11.8) SiH(NH,}Cl, + Si{NH,)Cl + HC 63.0 177

Tabla 2. Energias de activacion de las reacciones en fase gaseosa, hacia la
formacién del compuesto (Al?i) y de reversa (A(Ei) (Kcal/mol) [65].

Otras de las reacciones que pueden llevarse a cabo y no fueron consideradas en
la tabla 2, es la reaccion entre el NHs y el HCI, que genera como producto un
complejo molecular enlazado por hidrogeno HsN ... HCI, con una energia de 6.8
Kcal/mol y se genera preferentemente en las zonas frias del reactor. La forma en

la que suele presentarse éste complejo es el complejo idnico NH4CI.

La estructura de esta especie es termodindmicamente inestable, mientras que los
microcristales de cloruro de amonio pueden resultar a partir del crecimiento

molecular de los cimulos de HsN ... HCI por una transicion de fase.
3.8.2 Reacciones que se llevan a cabo en la superficie

El mismo grupo de investigacion de Bagatur'yants et al. [64] indica otra serie de

reacciones quimicas que se pueden llevar a cabo en la superficie entre las
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especies que se muestran en la tabla 2. Dichas reacciones se muestran en las
tablas 3y 4.

Nimero Reaccidn en la superficie E. E, E. Eypn’
511 H, + [Si=N] = H[Si-N]H -0.2 19.2 —61.0 —47.1
S1.2° HCl1 + [Si=N]= CI[Si-N]H —134 —-10.2 —90.0 —68.8
513 NH; +[S1=N] = HaN[S1-N]H 349 =271 -T77.5 —61.0
Sl4a S1H, Cly 4 [S1=N] = Cl[S1-N]51H; C] — 8.1 —4.2 —86.7 —67.2
S5L4b SiH,Cl; + [Si=N] = H[8i-N]SiHCl; —8.1 —4.1 —84.7 —66.2

Tabla 3. Energia de los complejos intermediarios Ec, energia de activacion Ea,
energia de reaccion Er, energia de reaccion para la fase gaseosa analoga de las
reacciones de superficie Egpn por reacciones de adicion de moléculas de la fase

gaseosa a la superficie descubierta (Kcal/mol) [64].

Nimero Reaccion en la superficie E, E,
Reacciones con los dtomos de la superficie

SI H[N-S8i]-1+ NH; = H[N-Si]-NH.+ HCI 251 103
SIL2 H[N-Si-H + NH; = H[N-Si}-NH, + H, 49.4 —7.5
SIL3 H[Si N] H | 8iH:Cl: =H[S1 N] SiH:Cl | HCI 1.6 0.0
SIL4 H[Si-N]-H + 5iHCl = H[Si-N]-5iH.Cl 9.4 —649
SILS H[Si-NJI + SiIII(NIL ) = L[Si-N}-5il 1, NI 1, 19.3 —54.1
SIL6 H[N-Si]-H + SiHCl = H[N-Si]-SiH.C] 0.9 —439
SILTY H[N-51-H + S1H({NH») = H[N-51}-51H: NH> 1.9 —-290
Reacciones de los grupos superficiales guimiabsorbidos

SIIL1 Cl[Si-N}-SiH,Cl + NH; = Cl[Si-N}-SiH.-NH, + HCl 13.2 8.5
SIIL2 H[Si-N}-8iHCl; + NH: = H[Si-N]-8iHCl-NH, + HCl 21.5 6.4
SIIL3 H[N $1] NH: | SiH.Cl: =H[S1 N] NH SiH-.Cl | HCI 7.6 0.3
sS4 Cl[31-N-51H,Cl = Cl|{Si-NHHS1:) + HCIL 722 63.1
SIILS CI[Si-N}-5111Cl = Cl[Si-NH Cl151:) + 11> 76.9 30.6
SIIL6 H[S1-N]-SiHCl; = H-{Si-N]H{CISi:) + HCI 721 557
Reacciones de puente cerrado

SIv.l {81} NH, 1 [N} SiH,Cl=[S8i}] NH SiH, [N} | HCl 18.4 5.1
SIv.2 {S1}-NH:x + {N}-51H2Cl={51}-NH-51HCI-{N} + H» 44.7 —-22.6
SIvV.a3 {Si}-NH: + {N}-SiH2(NH:) = {Si }-NH-SiH-{NH:)—{N} + Ha 41.5 —18.5
Reacciones con dtomos puente de Silicio

SVl HIN-SIl(H) H)+ NH: = HIN-Si[(H){(NH2) + Ha 38.2 —17.4
sv.2 H[N-Si}(H)(H) = H[N-Si:] + H; 76.9 289
SV H[N-Si] = [N=Si]H 7.0 135
S5V.4 H[IN-S51)(H ) Cl) = H[N-5i:] + HCl T0.8 56.6
SV.5 H[N Si)(H}NH:)=H[N Si:] | NH; 78.6 46.3

Tabla 4. Energias de activacion y reaccion para varias reacciones llevadas a cabo
en la superficie (Kcal/mol) [64].

Algunos aspectos que pueden destacarse de sus observaciones son los

siguientes:

i.  La quimisorcion del hidrégeno es la reaccion menos exotérmica (rxn. Sl.1).
La molécula de hidrégeno no forma complejos estables, por lo que al

jreaccionar con el enlace superficial Si=N, genera un estado de transicion

Pagina | 45



Vi.

Vii.

que tiene energia muy cercana al estado inicial, por lo que se separa
inmediatamente en Hz y 1-DAS.
En mezclas 1:10 de SiH2Cl2:NHs, la concentracién de los grupos —SiH2Cl y
—NH:2 es la misma. Para mezclas 1:1, la quimisorcion de los grupos —SiH2Cl
predomina en todo el rango de temperaturas. Esto explica por qué se usan
grandes flujos de NHs en los procesos CVD, cuando se desea obtener
peliculas estequiométricas.
Cada atomo de Si o N incorporado a la superficie de la pelicula, sufre una
serie de reacciones que incrementa el nimero de enlaces que lo conectan
con el bulto.
Dos tipos diferentes de reacciones quimicas pueden dar como resultado la
formacion de un nuevo enlace Si-N:

a. Reacciones entre centros saturados de Siy N con la eliminacién de

HCl o Hz,
b. Reacciones de adicibn que involucran un centro de tipo silileno
como —SiHCI o —SiH2Cl.

Para la superficie terminada con atomos de H y CI, predomina la
eliminacion de HCI por encima de H2. En el caso de las reacciones de
sustitucion con el desplazamiento de HCI (rxn. Sll.1) se tiene una menor
energia de activacion que la reaccion similar con la eliminacion de Hz (rxn.
Slil.2).
La insercion de grupos sililenos dentro del enlace N-H es caracterizado por
una barrera de activacion alta en comparacion con su insercion dentro del
enlace Si-H, pero la reaccion es mas exotérmica en el primer caso.
La insercion de sililenos dentro del enlace Si-H produce defectos no
estequiométricos que involucran enlaces Si-Si por la presencia de sililenos
en fase gaseosa (especialmente —SiHCI), lo que resulta en una pelicula no

estequiométrica rica en silicio.
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(a) (b)

Figura 21. Modelo para la interaccion de los grupos —NH2 y —SiH>CI que pueden
participar en la reaccién de puente cerrado, a) grupos quimisorbidos en la
superficie antes de la interaccion, b) estado de transicion para la formacion de Si-
N con eliminacion de HCI [64]

(a) (b)

Figura 22. Modelo de cumulos cerrados, a) enlace —H[N-SiJH2- y b) grupo silileno
(-HI[N-Si:]))enlazados a dos islas vecinas de siete atomos sobre la superficie. [64]

En el punto iv se mencioné que las reacciones que favorecen la formacién de
enlaces Si-N liberan HCI o H2, dichos subproductos pueden atacar la pelicula. De
acuerdo a la mezcla de gases empleado (en nuestro caso SiH2Cl2/NH3s/H2/Ar), el
hidrégeno (tanto el molecular (H2) como el atomico (H) formado como subproducto
de algunas reacciones) junto con el Ar ganan la suficiente energia en la zona del
plasma, por lo que al impactarse sobre la superficie del sustrato, pueden romper
los enlaces superficiales y dejar enlaces sueltos que provocan que la reactividad

de éstos aumente. Dichos enlaces favorecen el crecimiento de la pelicula pero si
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no logran ser pasivados al término del depdsito pueden reaccionar con las
moléculas de agua (H20) u oxigeno (O2) al encontrarse en contacto con el medio
ambiente (proceso de oxidacion).

De las reacciones que se observan en las tablas 3 y 4, se puede ver que muchos
de los productos contienen en su estructura atomos de cloro. Este juega un doble
papel ya que al incorporarse en la superficie de la pelicula en las cercanias de
enlaces de hidrégeno, provoca cierto grado de inestabilidad quimica que causa la
degradacion de la misma (debido a la reactividad que presenta el cloro con los
componentes del medio ambiente). Por otro lado, se pueden encontrar enlaces
terminales de cloro estables en la superficie, los cuales limitan el tamafio de los
nc-Si [66]. Como se menciond en el parrafo anterior, el hidrogeno atémico juega
un papel muy importante para la formacion de los nanocumulos de silicio ya que al
romper los enlaces Si-Si o0 Si-H se favorecen los sitios de nucleacion de los nc-Si.
En la tabla 5 se observan las energias de enlace de las moléculas que pueden

estar presentes en la superficie.

Enlaces Energia (kJ/mol)
N=N 946
H-H 436
H-CI 431
N=N 418
Si-Cl 391
N-H 391
Si-0 368
Si-N 335
Si-H 328
CI-CI 242
Si-Si 226
N-N 160

Tabla 5. Energias de enlace de algunas moléculas presentes durante el depdsito
[42].

El plasma al ser un estado condensando fuera del equilibrio proporciona la energia
suficiente para que todas las reacciones que se han mencionado se puedan llevar
a cabo. La diferencia radicard en que unas reacciones se veran mas favorecidas
que otras por sus energias de activacion, lo cual propiciara la abundancia de las

especies que presenten una energia de activacion menor. Sin embargo, se ha
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mencionado que la variacion de las especies que se generen en el plasma puede

ser controlada a través de los diferentes parametros de depadsito.

Los pardmetros que se variaron simultaneamente (a fines de comparacion) fueron
el flujo de amoniaco (NH3) y la presion. En primera instancia, el cambio de presién
proporciona la idea de obtener peliculas mas compactas, es decir, la presion es el
factor que nos permite controlar la velocidad de difusion de las especies
generadas en fase gaseosa hacia el sustrato. Al aumentar la presion de trabajo la
velocidad de éstas especies es mayor por lo que tenderan a acomodarse
aleatoriamente. En cambio, al disminuir la presion se espera obtener peliculas
mas densas, ya que al ser menor la velocidad de las especies, éstas se acomodan

de tal manera que se encuentran en un estado de menor energia (figura 24).

Por otra parte, la variacion de uno de los gases precursores durante el depdsito
afecta la abundancia relativa de las especies generadas en fase gaseosa. En este
caso el flujo que se vario en los depdsitos fue el amoniaco. Bajo las condiciones
de trabajo en donde el flujo de amoniaco es menor, éste se encontrard como el
reactivo limitante comparado con el diclorosilano, y en los casos donde el flujo de
amoniaco es mayor el reactivo limitante sera el diclorosilano. En el caso de que el
amoniaco sea el reactivo limitante, se espera que la formacién de enlaces N-H sea
menor y se favorezca la formacion de los enlaces Si-H. Cuando el reactivo
limitante es el diclorosilano se espera que dicho comportamiento sea a la inversa,
es decir, que la formacion de enlaces N-H predomine ante la formacién de enlaces
Si-H.

Figura 23. Representacion esquematica de la difusion de las especies generadas
en fase gaseosa hacia el sustrato.
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Por lo tanto, teniendo en cuenta estos parametros se espera que la formacion de
nc-Si de mayor tamafio predomine en las peliculas que se crecen bajo las
condiciones de depdsito donde el reactivo limitante sea el amoniaco. En cambio,
en las condiciones donde el reactivo limitante es el diclorosilano se espera que el

crecimiento de los nanocumulos sea menor en la pelicula.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Proceso de depdsito

Las propiedades de las peliculas se ven directamente afectadas por los
parametros de crecimiento como son: las tasas de flujo de los gases precursores,
la temperatura del sustrato, la potencia de RF, la presion de la camara y el tiempo
de depdsito. Las tasas de flujo de los gases precursores determinan la abundancia
relativa de las especies que se forman dentro de la camara de depdésito y, por
tanto, la composicion de la pelicula. La temperatura determina la movilidad de las
especies generadas en el plasma sobre la superficie de crecimiento y su
respectiva adsorciéon en la misma. La potencia de RF determina la tasa de
ionizacion y el tipo de especies generadas. Finalmente, la presién determina la
velocidad y homogeneidad de difusion de las especies en fase gaseosa hacia el

sustrato.

En este trabajo se depositaron peliculas delgadas de nitruro de silicio (SiNx) no
estequiométrico usando un sistema convencional de PECVD con radiofrecuencia
(RF) de 13.6 MHz. El depdsito se realizO sobre sustratos de obleas de silicio
cristalino (100) tipo “n” de alta resistividad, cuarzo y un fragmento de sal de cloruro
de sodio (NaCl). Previo al depésito, los sustratos se sometieron a un proceso de

limpieza (excepto la sal) el cual se describe a continuacion:

- Se realiz6 una inspeccion visual de los sustratos, en el caso de que éstos
presentaran particulas de polvo, se colocaron en una solucién jabonosa y
después se enjuagaron con abundante agua de la llave.

- Fase de desengrase. Se colocaron los sustratos en una solucién de
tricloroetileno. Se sometieron a un bafio ultrasénico aproximadamente 3
minutos y se soplaron con nitrdgeno gaseoso de alta pureza.

- Fase de disolucion de sales. Se realiz6 la misma metodologia que la fase
de desengrase, s6lo que en lugar de utilizar tricloroetileno se utilizo

acetona.

Pagina | 51



- Fase de decapado ligero de la superficie (eliminacién de 6xido nativo).
Este proceso se realizé solo con los sustratos de silicio. Para ello, se coloco
el sustrato en un recipiente de plastico con una solucién llamada P (cuya
composicion es: 100 H20:10 HNOs:1 HF) aproximadamente un minuto. Se
enjuago con abundante agua desionizada y se soplé con nitrégeno de alta
pureza.

- Fase de eliminacion de moléculas de agua. Se coloco el sustrato en una
solucién de alcohol isopropilico por unos instantes y después se sopld con
nitrégeno de alta pureza.

La limpieza de la cAmara se llevé a cabo con la ayuda de un pafio mojado con
agua desionizada (para eliminar las sales que se forman como resultado del
depdsito anterior) y posteriormente con alcohol isopropilico para remover las
particulas de agua que quedaron debido al empleo de agua desionizada.

El crecimiento se realizé en funcién de dos parametros: el flujo de amoniaco y la
presién de la camara. Las condiciones de depdsito que fueron empleadas se

encuentran en la tabla 6.

Flujo NH3 Flujo Flujo Ar  Flujo H, Potencia Temperatura Tiempo
[sccm?) SiH2Cl» [sccm] [sccm] [W] [°C] [min]
[sccm]
5 7.5 50 80 30 200 30
7.5 7.5 50 80 30 200 30
10 7.5 50 80 30 200 30
12.5 7.5 50 80 30 200 30
15 7.5 50 80 30 200 30
17.5 7.5 50 80 30 200 30

Tabla 6. Condiciones experimentales empleadas para las presiones de trabajo de
250 y 500 mTorr.

Una vez realizada la limpieza y determinados los parametros de crecimiento, se

procedi6 con la sintesis de la pelicula. Para ello, se introducen los sustratos dentro

19 sccm (Centimetro cubico estandar por minuto, por sus siglas en inglés standard cubic
centimeters per minute)
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de la camara de depdsito procurando colocarlos en la misma posicion en todos los
experimentos, con la finalidad de tener las mismas condiciones de depdésito en la
zona de descarga del plasma. Posteriormente, se sell6 la camara de vacio y la
distancia del electrodo al plato de depdsito se ajusté a 1.5 cm. Después de
asegurarse que la camara estuviera bien sellada, se realizé un vacio primario (con
la ayuda de la bomba mecanica) hasta ~102 Torr. Al llegar a este valor se

encendi6 la bomba turbomolecular para alcanzar el alto vacio de ~10° Torr.

Como medida de seguridad, es necesario verificar que las lineas de los gases se
encuentran vacias para evitar la contaminacion o presencia de moléculas no
deseadas durante el crecimiento de la pelicula. En este paso podemos calentar el
sustrato. Cuando se lleg6 a la temperatura deseada y con las lineas verificadas,
se procedio con la inyeccion de los gases precursores dentro de la camara
mediante los controladores de flujo méasico (con los parametros de trabajo ya
establecidos). Una vez introducidos los gases, se establecié la presion de trabajo.
Al alcanzar el valor esperado, se encendid la fuente de radiofrecuencia para
generar el plasma. A partir de ese momento, se espero el tiempo necesario para el

crecimiento de la pelicula.

Al término del depdésito, se procedié a apagar la radiofrecuencia, disminuir la
temperatura del sustrato y se apagaron los controladores de SiH2Cl2 y NHs,
dejando la camara soélo con Ar e H2 para que ayuden a diluir los subproductos
durante la evacuacion. Posteriormente se cerraron estos gases y se purgaron las
lineas (por medidas de seguridad). Se dejo enfriar la camara antes de abrirla para

retirar las peliculas depositadas.
4.2  Caracteristicas de los equipos utilizados

A continuacién, se describen las caracteristicas de los equipos empleados para
realizar el depésito y las caracterizaciones correspondientes de las peliculas
delgadas obtenidas, asi como los materiales que se utilizaron durante el

experimento.
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Equipo PECVD

En la figura 25 se muestra el equipo de PECVD con el que se realizo este trabajo.

Figura 24. Equipo PECVD de trabajo.
La camara es de acero inoxidable 304, los platos paralelos estan formados por
acero inoxidable 316 (ya que reciben el ataque directo del plasma). Uno de los
electrodos esta aislado eléctricamente y por medio de éste se suministra la RF
mediante una fuente de radiofrecuencia marca Kurt Lesker, el otro electrodo esta
conectado a tierra. El cable que transmite la RF al sistema, tiene una malla de
acero que sirve como aislante electromagnético, dicho recubrimiento esta cubierto
a su vez de fibra de vidrio con porcelana, que lo hace inerte a las reacciones
guimicas que se puedan llevar a cabo en la malla. El flujo de los gases fue
regulado mediante controladores de flujo masico marca MKS; con una precision
de £1 a2 %.

El vacio primario (~102 Torr) se realiz6 con una bomba mecéanica con potencia de
Y4 de hp y el alto vacio (~10® Torr) se obtuvo con la ayuda de una bomba
turbomolecular marca Pfeiffer modelo TIC 250. Para medir la presion del vacio
primario, se utilizé un barémetro electrénico marca Pirani modelo 947 Convection.
Para medir la presion del alto vacio, se utilizé un medidor de catodo frio marca
MKS modelo 943. Para controlar la presion dentro de la camara se utilizé un

controlador marca MKS modelo 651C. Para calentar el sustrato se us6 una
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resistencia eléctrica montada sobre la base del electrodo inferior, controlada por

un regulador de temperatura convencional.
Microscopia electrénica de transmision

Para la caracterizacion estructural se utilizé6 un equipo de Microscopia Electrénica
de Transmision (Transmission electron microscopy, TEM por sus siglas en inglés),
Jeol JEM 2010 del Centro de Investigaciones y de Estudios Avanzados
(CINVESTAV) del IPN.

Se utilizé un voltaje de aceleracion de electrones de 200 kV y una corriente 110 yA
(micro-Amperes). Los patrones de difraccion se obtuvieron en areas selectas a
50000 aumentos con L= 20 cm/250 y longitud de onda de 0.027 nm. Para realizar
esta caracterizacion se propuso elegir una muestra con una buena emisién de
fotoluminiscencia. Por lo que el depdsito de la pelicula se realiz6 sobre un
fragmento de sal (NaCl) con la finalidad de evitar la destruccibn mecanica y
posteriormente idnica de la pelicula al tomar la muestra por los métodos de
preparacion convencionales en TEM. La preparacion de la muestra para

caracterizarla, se llevo a cabo de la siguiente manera:

- El fragmento de sal se coloca en un recipiente con agua destilada (o en su
defecto etanol?9).

- Al disolverse la sal, la pelicula queda flotando en el agua y se coloca sobre
una rejilla Lacey F/C, 400 mesh Cu para realizar la medicidn. Estas rejillas
son proporcionadas por la empresa Ted Pella, Inc.

- Se coloca dentro del equipo y se realiza la medicion correspondiente.
Espectroscopio infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Se utilizé un equipo marca: Nicolet-560. El rango de longitud de onda que mide
dicho equipo es de 6500-100 cm™ con una sensibilidad de 0.125 cm™ y una

resolucion espectral de 0.35 cm™. El intervalo del espectro electromagnético en el

20 E] alcohol etilico o etanol, se utiliza con la finalidad de evitar la presencia de moléculas de agua
en la muestra que puedan complicar la medicion.
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que se realiz6 la medicion de la transmitancia de las peliculas fue de 4000 a 400
cm. Estas mediciones se realizaron al término de cada depdsito y se repitieron
todos los dias durante 6 meses para monitorear los posibles procesos de
oxidacion de las peliculas. Se utilizd el software OMNIC 6.1 (proporcionado por
Thermo Nicolet Corporation junto con el equipo) para obtener los espectros de

transmitancia de las peliculas.
Retrodispersion de Rutherford (RBS?%)

Se utilizo el acelerador de particulas Pelletron del Instituto de Fisica de la UNAM.
La energia del haz incidente de particulas a fue de 2 MeV. La deteccion de las
particulas retrodispersadas se llevé a cabo con un detector de barrera superficial
marca OXFORD a un angulo 6 de 167°. La senal proveniente del detector, pasa a
través de un preamplificador y por ultimo a un analizador multicanal que separa las
energias detectadas provenientes de la retrodispersion de las particulas a. Para
llevar a cabo la medicion de los espectros, se calibr6 primero el analizador
multicanal, esto es, se coloca una muestra con composicion conocida (muestra
patrén). De ésta manera se puede conocer a qué elemento corresponde cada

energia del espectro.

Para poder interpretar el espectro y asi conocer la concentracion atébmica en las
muestras, se utilizd un programa de simulacion tedrica con el nombre de SIMNRA
el cual ocupa los siguientes datos para realizar la simulacion: energia incidente,
angulo de deteccion, masas atomicas del proyectil y elementos presentes en la
muestra, al contar con estos datos la simulacion obtenida ajusta los valores de las
concentraciones atdmicas de los diferentes elementos presentes en la muestra.
Los fundamentos y ecuaciones utilizados por dicho programa se presentaran mas

adelante.
Elipsometria de nulidad

El indice de refraccion y el espesor de las peliculas fueron medidos con un

Elipsdmetro Gaertner modelo L117F. Las mediciones se realizaron con un laser de

21 Rutherford backscattering spectrometry, RBS por sus siglas en ingles.
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He-Ne clase Il de 1 mW con un angulo de incidencia de 70°. Los fundamentos y

ecuaciones en los que se basa este programa se presentaran mas adelante.
Espectrofotometro UV-visible

El equipo es de doble haz marca JASCO 630. El intervalo del espectro
electromagnético en el que se realiz6 la medicién de la transmitancia de las
peliculas fue de 200 a 900 nm. Estas mediciones se realizaron al término de cada

depdsito (el mismo dia).
Fotoluminiscencia

Los estudios de fotoluminiscencia se llevaron a cabo a temperatura ambiente en
un espectrometro Acton Research, SpectraPro 2500i. Un laser de helio-cadmio
(He-Cd), marca Kimmon (325 nm 6 ~3.82 eV y 18.6 mW de potencia) fue utilizado
como fuente de excitacidon. El intervalo del espectro electromagnético en el que se
realizé la medicion de la emision de las peliculas fue de 350 a 775 nm. Estas
mediciones se realizaron al término de las dos series de trabajo, con la finalidad
de que los resultados presenten una comparacion confiable bajo las mismas

condiciones experimentales.

El software con el cual se obtuvieron directamente los espectros fue el
SpectraSense. Se realizaron deconvoluciones a cada espectro con la finalidad de
obtener una interpretacion mas sencilla de los resultados. Para esto se utilizo el
software Fityk 0.9.8.

Caracterizacion de peliculas delgadas de nitruro de silicio no

estequiométrico

A continuacion, se presentan las diferentes técnicas que fueron empleadas para
caracterizar las propiedades estructurales, quimicas y Opticas de las peliculas
depositadas. La técnica de microscopia electronica de transmisién se empled para
conocer la composicion estructural de las peliculas. Las técnicas de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y retrodispersion de

Rutherford (RBS) fueron empleadas para conocer la composicion quimica de las
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peliculas. Las técnicas de espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-visible) y
espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) se emplearon para conocer las
propiedades Opticas. El espesor de las peliculas fue conocido por la conjugacion

de la técnica de espectrofotometria UV-visible y elipsometria de nulidad.

4.3 Caracterizacién microestructural
4.3.1 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM) usa un microscopio de
electrones para la formacion de imagenes de diferentes objetos. A diferencia de
otras microscopias, en dicha técnica los electrones pasan a través de la muestra e
interactian con sus atomos. Debido a esta interaccion los electrones son
dispersados. La dispersion de los electrones puede ser un proceso elastico o
inelastico, lo que hace que se clasifiguen en dispersados elasticamente o
inelasticamente. Para la informacién estructural se analizan los electrones

dispersados elasticamente con angulos de dispersion pequefios.

El principio de operacion es el siguiente: la muestra es iluminada con un haz de
electrones, la imagen obtenida se magnifica por medio de unas lentes de
proyeccion (lentes electromagnéticas) y es presentada en una pantalla (figura 26).
La fuente de electrones es un material en forma de filamento que emite electrones,
existen dos fuentes de emision: termoidnica y de emision de campo.

El sistema de iluminacion se sitla en la parte superior del microscopio y consiste
de una fuente de electrones y lentes condensadoras (C1 y C2). El sistema de
iluminacién toma los electrones de la fuente y los transfiere a la muestra en forma
de un haz paralelo o convergente. Las lentes condensadoras tienen la funcion de
enfocar el haz de electrones sobre la muestra, y controlar la zona iluminada para
asi evitar dafarla. Estas lentes se mantienen fijas dentro del equipo, por lo que la
modificacion de sus caracteristicas se realiza a través de la corriente aplicada
hacia las bobinas. Al cambiar la distancia focal de las lentes se puede crear el haz
paralelo o convergente [67]. Cuando se crea el haz, éste llega a las lentes
objetivo, con las cuales se enfoca el haz en la muestra. Después de la interaccion

con la muestra y de atravesarla, todos los haces se centran en el plano de la
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imagen. En este paso, se utiliza la apertura del objetivo para excluir a los
electrones de alto angulo de dispersion. Las lentes objetivo definen la calidad de
formacion de la imagen y de ese modo la resolucién del equipo.

Fuente de electrones

Condensador 1 (C1)

Condensador 2 (C2)

Lente objetivo superior

Lente objetivo inferior

Lentes intermedios

Sistema de proyeccidn

Imagen final después de la magnificacion

Figura 25. Principio de operacion del TEM [67].

El sistema de proyeccion de imagen consta de una lente intermedia y proyeccion
de lentes. Al cambiar la distancia focal de la lente intermedia es posible cambiar
entre difracciobn y modos de imagen. Las lentes de proyeccién se usan para la
magnificacion de la imagen. La imagen final es guardada en una camara CCD.

La resolucion en un TEM queda definida por la siguiente ecuacion:

0.61+ A
NA

Ec. 2

Donde NA es la apertura numérica, que para un microscopio electronico es del
orden de 0.01 por la imperfeccibn de las lentes electromagnéticas, y A es la

longitud de onda de los electrones que emite la fuente.
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4.4  Caracterizaciéon quimica
4.4.1 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, es una técnica que se
utiliza para analizar las caracteristicas vibracionales de moléculas, grupos
funcionales y estructuras cristalinas, utilizando diferentes tipos de muestras y

diferentes instrumentaciones [68].

El fundamento de esta técnica est4d basado en la interacciébn de la radiacion
infrarroja con la materia. Cuando la radiacion es absorbida por la materia provoca
la vibracion de los enlaces moleculares que la constituyen. Estas vibraciones
corresponden a cambios energéticos producidos por las transiciones de los
diferentes estados vibracionales que pueden sufrir las moléculas. Estos modos se
pueden observar en la figura 27.

Vibraciones de tension

X
X

Simétrica Asimétrica

Vibraciones de flexion

>,
=

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano

S
2

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 26. Ejemplos mas comunes de vibraciones de enlace en una molécula.
Figura tomada del sitio web http://www.ehu.es/imacris/PIEQ6/web/IR.htm
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La longitud de onda a la cual se absorbe la energia depende de:

- Laidentidad de los atomos en la molécula;
- Laestructura molecular; y

- El enlace de los atomos.

La principal ventaja de esta técnica es que practicamente todos los compuestos
muestran caracteristicas de absorcidn/emision en la region espectral de IR, por
tanto, se pueden analizar tanto cualitativa como cuantitativamente [69]. En el
primer caso, las bandas pueden asociarse con grupos quimicos especificos,
donde los valores de energia en los que aparecen dependeran de las propiedades
de las moléculas. En el segundo caso, pueden emplearse las magnitudes de estas

bandas para determinar la concentracion de dichos grupos.

Un espectrometro FTIR consta de una fuente de luz, cuyo haz es introducido en
un interferometro de Michelson (figura 28). Este ha sido preparado de forma que
uno de sus espejos se puede desplazar a velocidad constante v con ayuda de un
motor [70].

Espejo fijo

i
1

i

] +

t Separador
i del haz

i

d

Haz fotal 4 i [{Espejo movil

muestra =

Detector IR
piroeléctrico

| |

Ki) interferograma ' . Kv) S ‘/H\I : /——T,—._
' : |

D |

L Espectro

[ v

Figura 27. Esquema de un interferometro de Michelson y la sefal (interferograma)
obtenida para una fuente de radiacion infrarroja monocromatica [71].

Pagina | 61



Su funcionamiento es el siguiente: un haz colimado, proveniente de una fuente
gue emite en toda la region infrarroja, incide sobre un divisor de haz. El haz
incidente se divide en dos haces perpendiculares de igual energia, uno de ellos
incide sobre el espejo movil y el otro sobre el espejo fijo. Los haces son reflejados
por ambos espejos y se recombinan al llegar al divisor de haz. Esto da lugar a una
interferencia, la cual puede ser constructiva o destructiva dependiendo de la
posicion relativa del espejo mévil con respecto del espejo fijo. El haz resultante
pasa a través de la muestra en donde sucede una absorcion selectiva de

longitudes de onda y, finalmente, llega al detector.

Como se mencion0 anteriormente ésta técnica se utiliza principalmente para
obtener informacion sobre la estructura de los enlaces presentes en un material.
En este trabajo, la técnica de FTIR fue empleada para conocer los enlaces
presentes en las peliculas delgadas de SiNx, principalmente las bandas
relacionadas con la formacion de enlaces con hidrogeno y para evaluar la
oxidacion en las peliculas. En la tabla 7 se muestran las posiciones

correspondientes a las bandas analizadas en las peliculas.

Enlace Modo Numero de onda Referencia
[cm™]
Si-Si Respiracion 470 [72]
Si-Cl Doblamiento 527 [73]
Si-Cl Estiramiento 584 [74]
Si-N Respiracion 480 [75]
Si-N Estiramiento 850y 972 [76], [75]
Si-O Doblamiento 810 [76], [75]
Si-O Estiramiento 1040y 1070 [76], [75]
Si-H Estiramiento 2100-2200 [76], [75]
N-H Doblamiento 1175-1200 [76], [75]
N-H Estiramiento 3300-3350 [76], [75]

Tabla 7. Frecuencias y modos de vibracion de los enlaces analizados en una
pelicula de SiNx.
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4.4.2 Espectroscopia de Retrodispersion de Rutherford

La retrodispersion de Rutherford, es una técnica que deriva su nombre de Lord
Ernest Rutherford, quien en 1911 fue el primero que presentd el concepto del
ndcleo atomico. La primera vez que esta técnica fue descrita como un meétodo
para el analisis de materiales fue en 1957 por Rubin et al. [77] y a partir de
entonces es una de las técnicas analiticas mas utilizadas ya que posee una alta
sensibilidad para la deteccion de elementos pesados y es de caracter no

destructivo.

Esta basada en las colisiones elasticas entre nucleos atdmicos ocasionadas por el
bombardeo de un blanco con iones ligeros, como helio (particulas a), litio o
protones acelerados por una terminal de alto voltaje y colimados por electroimanes
para hacer el haz de particulas cargadas [78], y se analizan las energias de
aguellos nucleos que fueron retrodispersados por las colisiones elasticas con los

nucleos de la muestra.

El espectro de energias que se obtiene de la retrodispersion de las particulas nos
da una doble informacion: la naturaleza del atomo blanco y la profundidad a la que
colisiond. Los factores basicos que determinan un espectro de energia son los

siguientes [79]:

i. La energia de los iones dispersados en funcién del tipo de atomo del
blanco.

ii. La pérdida de energia de las particulas que emergen por debajo de la
superficie del blanco.

iii. La intensidad de las particulas retrodispersadas que refleja la

concentracion de los atomos del blanco.

Desde el punto de vista analitico, la técnica de RBS permite determinar los perfiles
de concentracion de elementos pesados distribuidos en una matriz de elementos
ligeros, ya que ambas sefiales son facilmente separables. Sin embargo, en el caso
de elementos ligeros, las medidas son més dificiles debido a la baja relacion
sefal-fondo.
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En la figura 29 se muestra un esquema de los fendmenos que ocurren en esta
técnica [42]. Al llegar el “proyectil” con cierta masa, carga y energia cinética
(refiriéndose en si, a los iones o protones acelerados), choca con uno de los
atomos presentes en la muestra, transfiriendole parte de su energia. Como
consecuencia de la colision, éste saldra dispersado de la muestra con una cierta

energia E1 y un cierto angulo 6.

lon Proyectil
retrodispersado

lon incidente

Z,.M4.Ey

BERE R e
LR TR -,

muchen ‘5____ -.1‘\ S

ALY ‘{‘. - F-
Adomoe o
Mube Atomo
I. . ‘e Atomo desplazado . \\‘
electromica 7. M Fy M,
v Detector de
particulas
(a) (b)

Figura 28. Fenomenos involucrados en la técnica de RBS, a) Las particulas llegan
a la superficie e interactian con los atomos, cediendo parte de su energia a la
nube electronica de dichos atomos, b) geometria para el calculo de la diferencia
en energias entre un ion retrodispersado en la superficie y otro retrodispersado en
el interior del material [80].

La expresion para la energia del proyectil queda expresada como:
E1 = KEO EC 3

donde Eo es la energia de la particula incidente y K es el factor cinematico de
dispersion. Este factor proporciona informacion sobre la masa del atomo blanco.
Para una colision elastica, K puede calcularse considerando la masa m1 y la
velocidad de una particula 1 que choca elasticamente con otra de masa m2 que se

haya en reposo (particula 2) [80].

mq cos B+ my2-m42sin26 z
K =< ) Ec. 4

mi+mq

Donde 6 es el angulo al cual se dispersa la particula incidente.
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Las interacciones que se pueden llevar a cabo durante el proceso de bombardeo
pueden darse entre el proyectil y los nicleos de los a&tomos de la muestra, pero
cuando un ion atraviesa una capa de material blanco también interactia con los
electrones de éstos, cediéndoles parte de su energia de una manera aleatoria.
Asi, tomando en cuenta esta consideracion, podemos expresar que después de
viajar una distancia dx dentro del material, el i6n pierde una cantidad de energia
dE. Por lo que definiendo una energia de salida de las particulas del proyectil

(E1"), tenemos:

E{ = K(EO - AEin) —Eyut = KEy — AEin,out Ec. 5

E{ = KEo = [cols(el (%)in + coIs{Gz (%)out] X Ec. 6

donde, K es el factor cinematico mencionado anteriormente en la Ec. 3, Eo es la
energia de incidencia del proyectil, los angulos 61 y 82 son las direcciones de
entrada y salida del proyectil y x es la distancia que recorre dicho proyectil [42].

4.5 Caracterizacion 6ptica
4.5.1 Elipsometria de nulidad

Es una técnica muy conocida por su alta precision y sensibilidad Optica.
Generalmente es una técnica de medicion no invasiva ni destructiva, que se utiliza
para obtener propiedades Opticas del material de una muestra por medio de las
ondas de luz reflejadas como: el espesor (en escala de Angstrém o superiores) de
peliculas muy finas, el indice de refraccion, la rugosidad de la superficie o la

uniformidad de una muestra, entre otros parametros [81].

Una luz monocromatica puede, en algun punto del espacio, ser resuelta por tres
oscilaciones armoénicas a lo largo del sistema de coordenadas x, y, z. Si la onda de
luz ahora es una onda plana que viaja a lo largo del eje z, el vector de campo
eléctrico E es siempre ortogonal a z, y esto puede ser descrito por dos
oscilaciones armoénicas a lo largo del eje x y y [82]. Estas oscilaciones tienen la

misma frecuencia, pero generalmente tienen diferente amplitud y fase. Como
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resultado, el vector E se mueve a lo largo de una elipse en un punto fijo en el

espacio. Este comportamiento recibe el nombre de polarizacion.

La técnica de elipsometria utiliza el hecho de que la luz linealmente polarizada con
una incidencia oblicua a una superficie, cambia de estado de polarizacion cuando

se refleja en una superficie, convirtiendose en elipticamente polarizada (figura 30).

Onda de luz
liealmente polarizada

Ein

Onda de luz

plano ¢ elipticamente polarizada

plano &

Eout
Planw ou

Figura 29. Principio general de la elipsometria [81].

Plano de incidencia

Superficie =

Las ondas polarizadas p o 1 (para la onda paralela) y s o o (para la onda
perpendicular) son irradiadas sobre una muestra, las constantes Opticas y el
espesor de la muestra se miden a partir del cambio en el estado de polarizaciéon

por la reflexion o la transmision de la luz. La figura 31 ilustra este principio.

Muestra

(n,k)
2 LT~

Figura 30. Principio de operacion de medicion [81] .

Como muestra la figura 31, la elipsometria mide dos valores (g, A) que expresan
la proporcion de amplitud y la diferencia de fase entre los haces polarizados p y s,
respectivamente. En particular, cuando la estructura de una muestra es simple, la

w es caracterizada por el indice de refraccibn n, mientras que A representa la

Pagina | 66



absorcion de la luz descrito por el coeficiente de extincién k. En este caso, los dos
valores (n,k) pueden ser determinados directamente a partir de los dos parametros
(w, A) obtenidos a partir de una medicion mediante la aplicacion de las ecuaciones

de Fresnel.

Los valores de (y, A) medidos por elipsometria se definen a partir de la relacion de
los coeficientes de reflexion de amplitud para las polarizaciones p y s:

p=tanyeld =2 Ec. 7

Ts

Cuando se realiza la medicion elipsométrica en un sistema oOptico de tres fases,
qgue consta de la siguiente estructura: ambiente-pelicula-sustrato, es posible
determinar el espesor de la pelicula si se conocen los indices de refraccion de los
tres medios (figura 32). Existe una correlacion entre el espesor de la pelicula con
los parametros @ y A. La onda de luz incidente a partir del elipsométro golpea el
limite de la superficie entre el medio ambiente y la pelicula en un angulo 6o, que
también sera el angulo de la onda reflejada debido a la ley de Snell.

6 |
Amm\cl / / /

T |
Pelicula (1) 4 0 :/\/\
|
l | |
Susbtrato (2) [
[
| 62

Figura 31. Esquema del sistema optico ambiente-pelicula-sustrato. La onda
incidente es parcialmente reflejada y parcialmente transmitida [81].

Es necesario realizar un tratamiento matematico para conocer las expresiones de
las ondas polarizadas de reflexion y transmision debido a los limites de la
superficie en un sistema oOptico de tres fases. Las ecuaciones obtenidas de este

analisis se muestran a continuacion:
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Porotpizge 2P
P, = 01,0 tP12,0 s Ec. 8
1+po1,6P12,0€ 7

_ Po1,n+.012,ne_jzﬁ Ec. 9
1+po1,nP12,we 12P .

Donde, Pcs y Pr son los coeficientes de reflexion en un sistema Optico de tres

fases y la expresion para B es la siguiente:

p=2m3 \/ﬁi — i2sin2(8,) Ec. 10
Donde, i1 es el indice de refraccion complejo de la pelicula y fio es el indice de

refracciéon complejo para el medio ambiente.

Las Ec. 8 y Ec. 9 pueden ser relacionadas con los parametros g y A de la Ec. 7,
donde los coeficientes de reflexion en un sistema 6ptico de dos fases (prw y po)
son reemplazados por los coeficientes de reflexion en un sistema o6ptico de tres

fases (P y Po):

P = = tan(p)e’® Ec. 11

Insertando las ecuaciones para Pr y Po, tenemos:

1 Pormtpizme P 14poropiase P
P=P x—= L " —7 * g "_.Zﬁ Ec. 12
Pg 1+po1,wP1zme ™) PorotP1z,0€™!

_ P12,11:P01,U912,Ue_j4ﬁ+(po1,11:P01,U912,U+P12,n')e_j2ﬁ+P01,n' Ec. 13
Po1,np12,np12,ae_]4ﬁ+(Po1,np12,npo1,a+.012,a)e_]ZB+Po1,a '

Esta es una ecuacion de once parametros, donde los dos parametros
elipsométricos estan relacionados con nueve parametros reales [81]. Estos
parametros son la parte real y la parte imaginaria de los indices de refracciéon
complejos, fio, fi1, A2, el angulo de incidencia By, la longitud de onda en el espacio
libre de la onda de luz incidente A y el espesor de la pelicula d. Si un conjunto de
parametros elipsométricos se miden en un angulo de incidencia dado y una
longitud de onda dada, y asumiendo que se conocen los indices de refraccion del
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medio ambiente y el sustrato, mediante la resolucion de la Ec. 13 se pueden
determinar el espesor de la pelicula d y su indice de refraccion i1 mediante un

proceso iterativo.

4.5.2 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible mide la absorcion de la luz como una funcion
de la longitud de onda (en el intervalo ~200-1100 nm). Esta técnica nos
proporciona informacion acerca de las transiciones electronicas que se producen
en un material. La fraccion de la luz transmitida estd descrita por la ley de
Lambert-Beer, que establece que la fraccion de la luz medida después de la
interaccion con la muestra (I, usualmente medida en el modo de transmitancia)
frente a la intensidad incidente (lo) es dependiente de la trayectoria de la longitud
de la luz a través de la muestra (L), la seccion transversal de absorcion (o) de la
transicion, y la diferencia en la poblacion del estado inicial (N1) y el estado final
(N2) de los niveles de energia electronicos inicial (E1) y final (E2) [83].

IL: e—0(N1=N2)L Ec. 14

0
Esta ecuacion a menudo es expresada de una manera mas simplificada y se

conoce como la ley de Beer:
A = ecL =logq (i) Ec. 15

Donde A es la absorbancia, € el coeficiente de absortividad molar del material, c es
la concentracion de las especies que absorben la luz, y L es la longitud de la
trayectoria de la luz a través de la muestra. La absorbancia se puede normalizar
con la longitud de la trayectoria a través del material (por ejemplo, el espesor de
una pelicula), produciendo asi el coeficiente de absorcion a [84]:

a(ecm™) = % Ec. 16

Para semiconductores, la espectroscopia UV-Vis es un método conveniente que
ofrece la estimacion de la brecha de banda 6ptica (band gap, Eg) de un material,
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que depende de la transicion electrénica (directa o indirecta) de los electrones de

la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC).

Banda de
conduccion

Band Gap L, K
Directo Yo
Band Gap
Indirecto

Banda de
valencia

k=0

Figura 32. Transiciones electronicas directa e indirecta en un material
semiconductor.

Una transicion directa se describe como una interaccion entre dos particulas (un
electron y un foton), mientras que una transicion indirecta se describe como la
interaccién entre tres particulas (electrén, fotén y fondn) para garantizar la
conservacion del momento (figura 33).

El valor del gap de un material amorfo puede ser estimado mediante un modelo
conocido como “modelo de Tauc”. Dicho modelo permite estimar este valor ya que
obtenerlo directamente resulta ser complicado debido a que en un material amorfo
el “maximo” de la banda de valencia y el “minimo” de la banda de conduccion no
estan univocamente determinados como ocurre en los cristales. El modelo de
Tauc ofrece una aproximacion que permite estimar el gap de manera sistematica y
basandose en las propiedades electronicas del material amorfo. Para aplicar este

modelo son necesarios dos parametros:

I.  La transmitancia que presente la pelicula (considerando que la reflectancia
de dicha pelicula es despreciable); y

ii. el espesor.

Mediante la siguiente ecuacion, podemos estimar el band gap del material:
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2
a(E) = B@ Ec. 17

donde Eop es el gap del material, como se mencioné anteriormente a(E)
corresponde al coeficiente de absorcion, y B corresponde a una constante llamada
pendiente de Tauc [85]. Se puede conocer el valor de a(E) a partir de la Ec. 16

que también puede estar expresada de la siguiente manera:

1y _ 2.302 100
alcm™) = ) In (% T) Ec. 18

Valiéndose de la relacion de De Broglie (E = hc/l), la Ec. 17 se puede reescribir

/‘;—’;C =2 —E, Ec. 19

Al graficar la ecuacion anterior, y realizar un ajuste lineal a la parte mas

como [83]:

pronunciada de absorcion, se obtiene el valor del gap Optico del material, a través

del punto que intercepta al eje de las abscisas.

Asi como se han planteado las ecuaciones correspondientes para el coeficiente de
absorcién, se pueden calcular el indice de refraccion y el espesor de las peliculas
con una precision del orden de 1% utilizando los datos del espectro de transmision
por si solo [86].

Considerando el sistema de la figura 34, podemos asumir que la pelicula posee un
espesor d y un indice de refraccion complejo n=n-ik, donde k corresponde al
coeficiente de extincién. El sustrato transparente tiene un espesor de varios
ordenes de magnitud mayor a d, un indice de refraccion de s y un coeficiente de
absorcién de as = 0. El indice en los alrededores (aire) es no = 1. Un andlisis
riguroso tiene que tener en cuenta todas las reflexiones mdultiples en las tres

interfaces cuando se calcula T.
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Figura 33. Pelicula delgada depositada sobre un sustrato transparente. [84]

decrece drasticamente predominantemente debido a la influencia de a.

Si el espesor d es uniforme la transmisidn es una curva con oscilaciones como la
gue se muestra en la figura 35. El espectro puede dividirse en cuatro regiones. En
la region transparente a=0 y la transmisién es determinada por n y s por multiples
reflexiones. En la region de absorcion débil a es pequefia pero la transmision
comienza a reducirse. En la region de absorcion media a es grande y la

transmision disminuye debido a a. En la regiéon de fuerte absorcion la trasmision
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Figura 34. Espectro simulado (curva completa) para una pelicula de 1um de silicio

amorfo hidrogenado sobre un sustrato de vidrio con transmision Ts. [86]
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El indice de refraccion puede ser determinado midiendo el espectro de transmision

del sustrato limpio utilizando la siguiente ecuacion:

n =[N+ N2 —s2)2]"/? Ec. 20
Donde:
_ 2
N = 2s Tf TT'” S 2“ Ec. 21
Mim
y
1/2
s=Tl+(%—1) Ec. 22

Si n1 y n2 son los indices de refraccion de dos maximos (o minimos) adyacentes
con longitudes de onda A1 y A2, se deduce que la expresion para el calcular el
espesor que esta dada por:

d — 1112
2(Any—2A2n1)

Ec. 23

La Ec. 23 es muy sensible a los errores en n por lo que se debe conocer este

parametro de manera muy precisa.

4.5.3 Espectroscopia de fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia (Photoluminiscence, usualmente abreviado como PL) es la
emision espontédnea de luz de un material bajo excitacion optica. Un experimento
tipico de luminiscencia en semiconductores puede ser dividido en tres pasos [87],

como se muestra en la figura 36:

I.  Primero la muestra es excitada fuera del estado fundamental, que es
descrito por una banda de valencia completamente llena y una banda de
conduccion vacia. Aqui, se considera que la excitacion Optica sera
producida por un laser (de pulso o continuo) con una energia media de
foton de hwpump. El laser crea pares de electron-hueco debido a la
transferencia de electrones de la banda de valencia a la banda de

conduccion (figura 36a).
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ii. El no equilibrio de la distribucion de electrones y huecos tiende a relajarse
de nuevo a su estado fundamental. La relajacion intrabanda inicial es
causada por la transferencia de energia a la red cristalina; es decir, se
genera una excitacion (paso a paso) que provoca vibraciones en la red
(figura 36b), donde a bajas temperaturas los fonones son principalmente
Opticos longitudinales (LO) en semiconductores polares, como el arseniuro
de galio (GaAs).

iii.  Finalmente, los pares electron-hueco se recombinan bajo emision de luz

(figura 36¢).
(a) Excitacion m
del laser
(b) Relajacién \J—‘»j
intrabanda
TR,
() Recombinacion’
Luminiscencia mm-.'-.m]%i“

Figura 35. Esquema de los procesos basicos que involucra un experimento tipico
de luminiscencia. [87]

La fotoluminiscencia es una técnica versatil y no destructiva. La instrumentacion
que requiere es bastante sencilla: una fuente de excitacion (haz de luz

monocromatica) y un espectrometro (representacion esquematica en la figura 37).
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Figura 36. Esquema de un sistema de fotoluminiscencia.

Para materiales muy puros el espectro de emisibn muestra bandas
correspondientes a transiciones electronicas entre los niveles vacios mas bajos y
los niveles ocupados mas altos. En el caso de materiales semiconductores o
aislantes la banda de emision corresponde a la transicién a lo largo del band gap y
cuando ésta es directa suele ser muy intensa. En materiales con impurezas
pueden aparecer bandas debidas a transiciones entre niveles de la impureza y la
matriz [79].
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos experimentalmente de las
diferentes caracterizaciones a las que fueron sometidas las peliculas depositadas.
Primero se presentan los resultados de la caracterizacion estructural, donde se
demuestra cierto grado de cristalinidad de los nanocumulos de silicio en una de las
peliculas. Posteriormente se presentan los resultados de la caracterizacion
quimica, donde se relacionan los resultados de FTIR y RBS para determinar la
composicién quimica que favorece la formacién de nc-Si inmersos en una matriz
amorfa de SiNx, con base a lo establecido en la seccién 3.8 del capitulo 3. Por
ultimo se presenta la caracterizacién Optica, donde se relacionan los resultados de
elipsometria de nulidad, espectroscopia UV-visible y fotoluminiscencia para
explicar los parametros Opticos de estos nc-Si, asi como la relacion con los
factores mencionados en la seccion 3.5 del capitulo 3 para interpretar las

mediciones.
3.1 Caracterizacién microestructural

Las peliculas que se emplearon para llevar a cabo esta caracterizacion, fueron
aquellas que se depositaron con un flujo de 10 sccm de NHs bajo las dos
condiciones de presion de trabajo (véase tabla 6), con la finalidad de realizar un

analisis comparativo.

En la figura 38 se muestran las imagenes obtenidas para la pelicula depositada
con un flujo de 10 sccm de NHs y con una presion de 250 mTorr. En las
micrografias de las figuras 38a y 38b se puede observar que la mayor parte de los
nc-Si practicamente presentan una estructura esférica, ademas de que la
distribucion de tamarfos pareciera ser homogénea. En la figura 38c, se amplio la
zona de observacién donde se comprueba cierta variacion de tamafio de los nc-Si
gue va desde los 2 nm hasta los 6 nm, aproximadamente. Debido al tamafio que
presentaron estos nc-Si no fue posible comprobar mediante ésta técnica la
existencia de cristalinidad (principalmente ocasionada por la resolucion del

equipo), por lo que con la ayuda del patron de difraccion mostrado en la figura 38d
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se puede dar como primer indicio que la estructura que presentan los nc-Si es

primeramente amorfa.

A O £ A R L i 0.0001 1/nm
Figura 37. Micrografia obtenida por TEM para la muestra de 10 sccm NH3 con
una presion de 250 mTorr, a) nc-Si observados a una escala de 20 nm, b) nc-Si

observados a una escala de 10 nm, c) Variacién de tamafios de los nc-Si, d)
Patron de difraccion obtenido de los nc-Si.

En la figura 39 se muestran las imagenes obtenidas para la pelicula depositada
con un flujo de 10 sccm de NH3z y una presion de 500 mTorr. En la figura 39a se
puede observar que la mayor parte de los nc-Si también presentan una estructura
esférica. Sin embargo, se observa con bastante claridad que la distribucion de
tamafios es heterogénea. En la figura 39b, se comprueba una mayor variacién en
el tamafio de los nc-Si que va desde los 2 nm hasta los 10 nm, aproximadamente.
De esta micrografia se realizd una ampliaciéon mas con la finalidad de demostrar la

observacion de los planos cristalograficos que componen a los nc-Si (figura 39c),
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comprobando asi que estos nanoclumulos presentan cierto grado de cristalinidad.
La figura 39d muestra el patron de difraccion de estos nanocumulos donde
destacan claramente dos puntos brillantes correspondientes a uno de los planos
cristalograficos de los nanocimulos, con esta imagen se confirma que estas

nanoestructuras presentan cierto grado de cristalinidad.

0.0001 1/nm

Figura 38. Micrografia obtenida por TEM para la muestra de 10 sccm NH3 con
una presion de 500 mTorr, a) nc-Si observados a una escala de 50 nm, b) nc-Si
observados a una escala de 10 nm, c) Variacién de tamafios de los nc-Si, d)
Patron de difraccion obtenido de los nc-Si.
3.2 Caracterizacion quimica

Por medio de la conjugacion de las técnicas de RBS y FTIR se determiné la
composicion quimica de las peliculas y su resistencia a la oxidacién. Conocer la
composicion quimica es de vital importancia ya que se puede determinar la

cantidad relativa de silicio/nitrogeno presente en las peliculas y asi determinar el
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Counts

200

efecto que tendra ésta sobre las propiedades opticas de la misma. Para conocer la
composicién elemental de las peliculas se realiz6 el estudio RBS de todas las
muestras. En la figura 40 se muestra un ejemplo del espectro RBS simulado de
una de las peliculas depositadas. Para simular los espectros se hizo la siguiente
consideracion: asumir que las cantidades de oxigeno presentes en la pelicula no
eran significativas, ya que debido a la cercania en numero atémico del nitrégeno y
el oxigeno es dificil determinar con precision la concentracion atdbmica de éste
altimo. La simulacion se realizd con dos capas que consideran la superficie del

material y su interior.
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NH3z y una presion de 250 mTorr.

Se pudieron determinar las concentraciones atomicas de silicio (Si), nitrégeno (N)
y cloro (ClI). En la tabla 8 se pueden observar los valores de los porcentajes
atomicos obtenidos para las peliculas depositadas con 250 mTorr. Asimismo se
encuentra la desviacién estandar en cada medicion de la superficie con respecto

al interior de la pelicula.
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Flujo Si (%) Desv. CI (%) Desv. N (%) Desv. Razon
NHs Est. Est. Est. N Si/N
(sccm Si (%) Cl (%) (%)
)
5 36.0 1.4 11.2 1.8 52.7 3.2 0.68
7.5 32.5 3.5 10.0 1.0 62.5 5.6 0.52
10 32.5 0.7 9.5 0.7 58.0 0.1 0.56
12.5 31.0 0.1 8.0 0.1 61.0 0.1 0.51
15 30.0 0.1 6.5 0.7 63.5 0.7 0.47
17.5 32.5 0.7 6.5 0.7 61.0 1.4 0.53

Tabla 8. Valores de los porcentajes atdbmicos obtenidos a partir de los espectros
RBS simulados para cada depdsito realizado con 250 mTorr.

En la figura 41 se muestra la variacion de los porcentajes atémicos en funcion del

flujo de amoniaco. Se puede observar que a mayores flujos de NH3 el porcentaje

de CI tiende a disminuir, al igual que el Si (aunque la tendencia no es tan clara

como en el caso del Cl). También se observa que existe cierta tendencia del N a
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Figura 40. Porcentajes atomicos obtenidos por RBS para las peliculas

depositadas con 250 mTorr.
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Las lineas punteadas representan las cantidades estequiométricas de los atomos
de Si y N. Se puede observar que los porcentajes atoémicos obtenidos
experimentalmente del Si se encuentran por debajo de la linea del valor
estequiométrico, lo que significa que las peliculas estan pobres en Si. Con
respecto a los valores de los porcentajes atbmicos de N, se puede observar que la
tendencia esta por encima de valor del N estequiométrico, lo cual indica que las
peliculas estan ricas en N. Las barras de error ayudan a indicar que la

composicion de la superficie con respecto al interior de la pelicula es diferente.

En la tabla 9, se observan los valores de los porcentajes atdmicos de las peliculas
depositadas con 500 mTorr, obtenidos a partir de la simulacién de los espectros
de RBS correspondientes.

Flujo Si (%) Desv. Cl (%) Desv. N (%) Desv. Si/N
NH3 Est. Si Est. Cl Est. N

(scem) (%) (%) (%)
522 L L L o o o L
7.5 34.5 3.5 12.5 0.7 53.0 4.2 0.65
10 32.0 2.6 9.0 3.4 59.0 1.0 0.54
12.5 33.0 1.4 9.5 0.7 57.5 2.1 0.57
15 30.0 2.8 9.3 1.0 60.8 3.9 0.49
17.5 31.0 1.4 9.5 0.7 59.5 2.1 0.52

Tabla 9. Valores de los porcentajes atomicos obtenidos a partir de los espectros
RBS simulados para cada depdsito realizado con 500 mTorr.

En la figura 42 se muestra la variacion de los porcentajes atémicos en funcion del
flujo de NH3 para las muestras depositadas con 500 mTorr de presién. Se puede
observar que la tendencia es practicamente la misma en estas peliculas

comparada con la serie que se depositdé con 250 mTorr.

22 Esta muestra presenté gran porcentaje de oxidaciéon por FTIR, por lo que no se consideré en las
mediciones de RBS ni las subsecuentes caracterizaciones, ya que la composicion quimica no es
comparable.
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Figura 41. Porcentajes atomicos obtenidos por RBS para las peliculas
depositadas con 500 mTorr.

De los gréficos de las figuras 41 y 42, se puede observar que las barras de error
son mas grandes en el caso de las peliculas depositadas con 500 mTorr. Esta
informacion indica que la composicion presente en la superficie es diferente a la
del interior de la pelicula, lo que indica que ésta es mas heterogénea. Es
importante destacar dicha informacién ya que ésta presenta repercusiones en el

indice de refraccion, las cuales se mencionaran mas adelante.

En las tablas 10 y 11 se muestran los valores de los espesores determinados a
través de dos métodos, el primero se obtuvo directamente mediante elipsometria

de nulidad (descrita en el capitulo 4).

Con la misma técnica se determino el indice de refraccion y posteriormente este
valor fue empleado para la determinacion del espesor de la pelicula por medio de
un algoritmo que realiza el software empleado en la técnica de espectroscopia UV-

visible.
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Flujo de NH3; Espesor calculado por Espesor medido por

N E 9
(sccm) UV-visible (nm) elipsometria (nm) rror (%)
5 386 377 1.73 2.4
7.5 537 521 1.76 3.0
10 498 491 1.75 1.4
125 614 608 1.70 1.0
15 612 662 1.66 7.5
17.5 750 757 1.63 0.9

Tabla 100. Espesores de las peliculas depositadas con 250 mTorr

Flujo de NH3 Espesor calculado por Espesor medido por

N E 9
(sccm) UV-visible (nm) elipsometria (nm) rror (%)

5 454 509 1.78 10.8
7.5 537 539 1.77 0.3
10 731 741 1.76 1.34
12.5 603 538 1.75 12.1
15 741 721 1.72 2.8
17.5 711 720 1.70 1.3

Tabla 111. Espesores de las peliculas depositadas con 500 mTorr

Los valores de estas tablas nos dan una idea de lo compacto que se encuentran
las peliculas. Como se puede observar, las peliculas que fueron depositadas con
250 mTorr presentan cierta tendencia a ser mas compactas que las peliculas
depositadas con 500 mTorr, con excepcion de algunas muestras. A pesar de estos
valores, dicha tendencia suena consistente con lo planteado tedricamente al variar
la presion de trabajo. Este parametro es importante a considerar en los procesos

de oxidacion, el cual se explicara mas adelante.

En general, hay una buena concordancia entre los valores de los espesores
obtenidos. Sin embargo, se puede ver claramente que existen algunos casos
donde se puede observar cierta discrepancia en los valores de los espesores
calculados por la técnica de UV-visible y el espesor medido por elipsometria de
nulidad. Esto puede deberse a la heterogeneidad en la composicion de las
peliculas lo cual afecta de igual manera al indice de refraccion, ya que al existir
una mayor cantidad de componentes diferentes se realiza un promedio de todos
los valores de indice de refraccion, éstos factores se discuten con mayor detalle

en la seccion 3.3. Otra explicacion posible es que la medicion de elipsometria se
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realiza sobre un sustrato de silicio colocado junto a un sustrato de cuarzo (para la
medicion por transmitancia) al momento del proceso de PECVD. Esto puede dar
lugar a efectos de “sombra” durante el proceso de depdsito lo cual puede inducir

diferencias en el espesor de las peliculas depositadas sobre silicio y sobre cuarzo.

Dado que la composicion de las peliculas se ve favorecida en N, se pensaria en
primera instancia que no se formarian nc-Si. Sin embargo, gracias a las imagenes
obtenidas por TEM y discutidas en la seccion 5.1 se puede confirmar la formacién
de nc-Si en la matriz amorfa. Dicha formacion se puede explicar de la siguiente
manera: los enlaces Si-H de la superficie donde esta creciendo la pelicula se
pueden romper por el bombardeo de hidrogeno atomico proveniente del plasma
[66]. Esto promueve la insercién de los grupos sililenos para poder formar los
enlaces Si-Si, lo cual representa centros de nucleacion para los nc-Si. En la
seccion 3.7 se menciona que uno de los productos que se generan dentro del
conjunto de reacciones es el SiCl.. Este tipo de especie contribuye a la
cristalinidad de la pelicula y también ayuda a que la distribucién que presenten
dichos nanocristales sea al azar [88], dicha aleatoriedad se puede observar en las

micrografias tomadas por TEM.

Otro subproducto es el HCI, cuya extraccion de la superficie involucra una
reaccion exotérmica que produce un calentamiento local que puede ayudar a la
cristalizacion [66]. La formacion de HCI se lleva a cabo por la incorporacion a la
superficie de precursores metaesbles altamente reactivos de SiClxHy que chocan
con el hidrégeno atdbmico presente en el plasma. Dado a que estos parametros
determinan el grado de cristalinidad de los nc-Si, se puede observar que en el
caso de las peliculas depositadas con 500 mTorr éste efecto se encuentra mas
marcado, lo que sugiere que la abundancia relativa de hidrogeno atémico es
mayor en estas peliculas y logré crear mas centros de nucleacion en la superficie
logrando romper los enlaces Si-Si y Si-H, con respecto a enlaces mas estables
como son los de Si-N y SI-Cl [66]. Por lo tanto, al aumentar la presencia de
centros de nucleacion, los nc-Si adyacentes se aglomeraron durante el

crecimiento de la pelicula.
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Figura 42. Relacion de Si/N en funcion del flujo de amoniaco.

Para poder observar la tendencia de la variacion en estequiometria, se grafico la
razon Si/N en funcion de flujo de NHs de las dos series. En la figura 43, la linea
punteada corresponde al nitruro de silicio estequiométrico, es decir, SisNa4. Lo que
se puede observar de este grafico es que a mayores valores de flujo de NHs las
peliculas se alejan mas del valor estequiométrico por lo que quedaron mas pobres
en silicio. Se puede considerar que el bajo contenido de silicio se debe
principalmente al bajo flujo de SiH2Cl2 durante el depdsito (véase tabla 6) con

respecto al flujo de NHs y los gases de dilucion.

Anteriormente, se mencionaron las condiciones en las cuales el amoniaco o el
diclorosilano actiian como reactivo limitante. Bajo estas condiciones se espera que
la cantidad presente de nitrégeno sea mucho mayor ya que el reactivo limitante es
el diclorosilano. La figura 43 también puede proporcionar la idea de que la
cantidad de hidrogeno incorporado en la pelicula tiende a aumentar, ya que se
observa que las peliculas se alejan de la estequiometria ideal del compuesto. Las
reacciones que favorecen el enriquecimiento de las peliculas en nitrégeno son las
que forman los enlaces N-H y Si-N. Sin embargo, los enlaces N-H presentan una
energia de enlace mucho mayor que los enlaces Si-H (véase tabla 5), por lo que

estos Ultimos pueden romperse con mayor facilidad para formar los nc-Si. No
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obstante, al romperse los enlaces Si-H para formar los nc-Si, este silicio ya no se
encuentra “disponible” para la formacion de los enlaces Si-N de la matriz por lo
qgue la proporcién necesaria para que el compuesto presente la estequiometria
disminuye. Dicho comportamiento se puede ver con mayor claridad en los

espectros de FTIR presentados mas adelante.

En la figura 44 se muestra la variacion del indice de refraccion conforme se vario
el flup de amoniaco de las peliculas depositadas con 250 y 500 mTorr,
respectivamente. De los gréficos se puede observar cierta tendencia decreciente
con excepcion del punto correspondiente a la muestra depositada con 5 sccm y
250 mTorr. El indice de refraccion es afectado por la heterogeneidad de los
componentes presentes en la pelicula, es decir, aparte de nitruro de silicio y
nanocumulos de silicio, se espera la presencia de poros producidos por
aglomeraciones de enlaces N-H, principalmente. Al realizar el promedio de los
diferentes indices de refraccion reportados en la literatura de estos compuestos, el
indice de refraccion total obtenido para la pelicula es menor al esperado de una
pelicula compacta de nitruro de silicio estequiométrico (donde el indice de
refraccion es 2). Con estos resultados se puede afirmar que las peliculas
depositadas con 500 mTorr presentan una mayor uniformidad en su composicion,
lo cual se vio reflejado en su indice de refraccibn comparado con las peliculas

depositadas con 250 mTorr.

Anteriormente se ha mencionado que el propdsito de incrustar nanocumulos de
silicio en las peliculas de SiNx es para lograr darle la funcion extra de convertidor
del espectro solar sin alterar sus funciones como capa anti-reflejante, por lo que es

importante conocer cOmo se ve afectado el indice de refraccion de las peliculas.

Cabe aclarar que estos resultados corresponden a las peliculas recién

depositadas, ya que el indice de refraccién disminuye al oxidarse el material.
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las peliculas depositadas.

Al contar con un andlisis cuantitativo de los a4tomos presentes en las peliculas
depositadas, mediante la técnica de FTIR se pueden determinar las maneras en
las que podemos encontrar enlazados estos atomos. La asignacion de las bandas
correspondientes a los diferentes modos de vibracion de las moléculas presentes

en las peliculas se llevo a cabo de acuerdo a los valores reportados en la tabla 7.

Las bandas que aparecen en los espectros de FTIR son debidas a: los enlaces Si-
N cuyo modo de estiramiento se encuentra alrededor de 890 cmt y que
conforman mayoritariamente la pelicula, los enlaces Si-H que podemos apreciar
en aproximadamente 2000 cm en su modo de estiramiento y los enlaces N-H que
aparecen por 1200 cm'y 3360 cm™ en sus modos de estiramiento y doblamiento,
respectivamente. Se puede observar que la intensidad de estas bandas varia
entre los espectros de las figuras 45 y 46. Dificilmente se logra observar el modo
de respiracion del enlace Si-Si en los espectros de dichas figuras (que aparece en
470 cm). Esta banda no logra diferenciarse con precision, debido a que en esta
zona se encuentra el limite de sensibilidad del detector. La banda que aparece
cerca de 2400 cm™ correspondiente a la molécula de CO:2 y surge debido a que la
obtencion de los espectros de las peliculas se realizé en aire (recordando que el

CO:2 es una molécula que se presenta en el medio ambiente de manera natural).
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Figura 44. Espectros FTIR de las peliculas depositadas con una presion de
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Figura 45. Espectros FTIR de las peliculas depositadas con una presion de
trabajo de 500 mTorr.
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En las figuras 45 y 46 se observa con mayor claridad la abundancia que presenta
el hidrégeno en la composicion de las peliculas, por lo que se decidié determinar
la concentracion de los enlaces Si-H y N-H. Dichos célculos se realizan mediante

las siguientes ecuaciones [89]:

[Si — H] = Z'ZﬁKl [ A(w) dw Ec. 24

2.303

[N—-H] = ==K, [ A(w) dw Ec. 25

donde, [Si-H] y [N-H] son las concentraciones correspondientes, A(w) es la
absorbancia de cada banda en funcion de la longitud de onda w, d es el espesor
de la pelicula en cm, y K1 y K2, son constantes cuyos valores son: K1 (2150 cm)=
7.1x10%% cm?y K2 (3350 cm?)= 8.2x10' cm[89].
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Figura 46. Concentracion de enlaces [Si-H] y [N-H] de las peliculas depositadas
con 250 y 500 mTorr.

Como se puede observar en la figura 47, las peliculas depositadas con 500 mTorr
presentan mayor cantidad de enlaces [N-H] y [Si-H]. No obstante, se puede
observar que en las dos series de trabajo la concentracion de enlaces [N-H] es
mucho mayor que la concentracion de enlaces [Si-H] lo cual tiene cierta l6gica ya
qgue los enlaces Si-H son atacados por grupos sililenos para la formacion de los
nc-Si. Por lo tanto, mediante estas observaciones se puede decir que claramente
las peliculas depositadas con 500 mTorr presentan una mayor cantidad de
hidrogeno en su composicion. Sin embargo, la consecuencia que presenta el alto

contenido de hidrégeno en las peliculas es la degradacién de sus propiedades
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optoelectronicas debido a su efusién y una posterior falla en los dispositivos que lo

contienen [5].
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Figura 47. Espectro FTIR de la evolucion de la pelicula oxidada con un flujo de

amoniaco de 5 sccm depositada con una presion de trabajo de 500 mTorr.

Otra consecuencia de una excesiva incorporacion de hidrégeno es que las
peliculas tienden a oxidarse al interaccionar con la humedad del ambiente. Esto
es; las moléculas de agua que se encuentran en el medio ambiente son
responsables de la oxidacion ya que rompen los enlaces —Si-N-Si- y —Si-N-H para
formar enlaces termodinamicamente mas estables —Si-O-Si- y —Si-O-H (observar
tabla 10) [60]. Como se menciond en la seccion 3.8, el proceso de oxidacion
puede favorecerse por los enlaces sueltos que quedan en la pelicula debido al

impacto que presentan el Hy el Ar contra ésta, y que no quedan pasivados.

En las peliculas depositadas con 500 mTorr se observa que la presencia de
enlaces N-H es mucho mayor que las peliculas depositadas con 250 mTorr. Este
gran contenido de hidrégeno promueve la oxidacion de la pelicula, dicha
degradacion ocurre porque las peliculas al encontrarse mas porosas permiten de

mejor manera el paso del vapor de agua al interior de la pelicula, lo cual favorece
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el proceso de oxidacidon como se observa en la figura 48. Como se menciond en
los resultados de RBS la presencia de cloro también contribuye con la
inestabilidad quimica de la pelicula. A mayor cantidad de cloro incorporado en las
peliculas las reacciones de hidrdlisis que extraen el cloro en forma de HCI dejan
incorporado oxigeno en su lugar lo cual contribuye de mayor manera con el
proceso de oxidacién. La pelicula depositada con 5 sccm de amoniaco a 500

mTorr, presentd dicho comportamiento que evidencié la oxidacion inmediata de la

muestra.
Enlace Energia de enlace (kJ/mol)
-Si-N 335
-Si-O 368
-N-H 390
-O-H 463

Tabla 122. Energias de enlace para los enlaces involucrados en el proceso de
oxidacion de las peliculas.

3.3 Caracterizacion 6ptica

A lo largo de este trabajo se han mencionado las caracteristicas Opticas que
pueden presentar los nc-Si inmersos en una matriz amorfa como lo es el nitruro de
silicio. En las secciones 5.1 y 5.2 se ha explicado como se lleva a cabo la
formacion de dichos nc-Si. En esta seccion se vera el estudio de las propiedades
Opticas que conllevan al efecto de confinamiento cuantico que pueden presentar
dichas nanoestructuras. Para poder aplicar estos materiales como convertidores
de frecuencia en celdas solares, es importante tener un control en cuanto a la

absorcion y emision que estan provocando los nc-Si.

Como se tratd en la seccion 3.5 de este trabajo, el fendmeno de confinamiento
cuantico tiene una analogia directa con la formacion de un pozo de potencial de la
teoria de la mecanica cuantica. El pozo de potencial estaria formado por las
“barreras” de la matriz de nitruro de silicio (con brecha de energia ~4-5 eV) que
confinan a las nanoestructuras de silicio (con brecha de energia ~1 eV). Con esta
analogia, podemos decir que el borde de la banda de absorcion estara

determinado por el exceso de silicio en la pelicula y, en consecuencia, con el
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tamafo de las nanoestructuras, ya que la separacion de niveles en el pozo de

potencial es proporcional a 1/L? donde L es el ancho del pozo unidimensional.
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Figura 48. Espectros UV-visible de las peliculas depositadas con una presiéon de
trabajo de 250 mTorr.
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Figura 49. Espectros UV-visible de las peliculas depositadas con una presion de

trabajo de 500 mTorr.
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En la figura 49 podemos observar los espectros de UV-visible de las peliculas

depositadas con 250 mTorr, y en la figura 50 los espectros de las peliculas
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depositadas con 500 mTorr. Lo que se observa en las figuras es que el borde de

absorcion se desplaza a menores longitudes de onda al incrementarse el flujo de

amoniaco. Este comportamiento es consistente con el

anteriormente de confinamiento cuantico en los nc-Si.

modelo descrito

Equation y=a+b*x
400 - |Adj. R-Square  0.99522
Value Standard Error
raiz (alfa*E) Intercept  -2540.45924 40.61853
q | raiz (alfa*E) Slope 478.29429 6.91235
gs| 300
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Figura 50. Ejemplo de obtencién del gap mediante el andlisis de Tauc para la
muestra de 15 sccm con 250 mTorr.

Equation y=a+b*x
4004 | Adj. R-Square 0.98676
Value Standard Error
raiz (alfa*E) = Intercept -1923.93001 44.91144
raiz (alfa*E) Slope 373.9827 7.77848
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Figura 51. Ejemplo de obtencién del gap mediante el andlisis de Tauc para la
muestra de 17.5 sccm con 500 mTorr.
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Para conocer el gap de las peliculas depositadas se trataron los datos mediante el
modelo de Tauc. Las figuras 51 y 52 ejemplifican la manera en la que se llevo a
cabo el ajuste lineal en la zona de alta absorcion para los espectros UV-visibles de
las peliculas depositadas y en la figura 53 se muestran los graficos que presentan
los valores de las energias del gap en funcion del flujo de NH3 de las peliculas

depositadas.
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Figura 52. Variaciéon del gap en funcion del flujo de NHs.

La informacion que se puede obtener de los espectros de la figura 53 es que se
observa como el valor del band gap 6ptico?® de la pelicula tiende a aumentar al
incrementarse el flujp de NHs. Esto esta relacionado con lo reportado en la
seccion 5.2, el gran contenido de N genera que el gap aumente (de manera
apreciable primero y luego practicamente asintética), ya que de acuerdo a lo

observado en la figura 43, las peliculas tienden a alejarse de la estequiometria.

Conforme aumentan los flujos de amoniaco empleados, la cantidad de nc-Si
disminuye (en la seccién 5.2 se discuti6 con mayor detalle esta situacion) y la
influencia que presentan en la medicidbn UV-visible es menor. La técnica de

espectroscopia por UV-visible se caracteriza por ser de caracter macroscopico,

23 El valor de este gap se debe a que tenemos una matriz de nitruro de silicio (Eg ~ 5 eV) y nc-Si
(Eg ~1 eV), por lo que el valor esperado serd menor o equivalente al gap de la matriz.
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por lo que esta técnica nos proporcionara informaciéon principalmente al gap de la

matriz, al ser éste el elemento mas abundante.

Los espectros obtenidos por la técnica de fotoluminiscencia fueron tratados con el
programa de Fityk para realizar un andlisis por deconvolucién?* y con esto
minimizar los efectos de interferencia debida al espesor de la pelicula. Estos
efectos son analogos a la formacion de crestas y valles en los espectros de UV-

visible y también se presentan en la fotoluminiscencia.

Haciendo el analisis de deconvolucion se puede apreciar mejor el corrimiento del
espectro de fotoluminiscencia que de otra manera queda enmascarado por el
efecto de interferencia. De las deconvoluciones realizadas a los espectros, se
eligieron las curvas ajustadas por la parte inferior, ya que estos espectros abarcan
la mayor cantidad de valores de la curva obtenida experimentalmente (véase
figura 54).
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Figura 53. Ejemplo de deconvolucién para la muestra depositada con 7.5 sccmy
500 mTorr.

En las figuras 55 y 56 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de las
peliculas depositadas con 250 y 500 mTorr, respectivamente. En general, se

puede observar que la longitud de onda de emision se desplazé a menores

24 Este término se refiere a las operaciones matematicas empleadas en la restauracion de sefiales para
recuperar datos que han sido degradados por un proceso fisico como el desenfoque o el ruido en un sistema
optico.
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longitudes de onda con el incremento del flujo de amoniaco. Gracias a dicha
caracteristica se puede asumir que el tamafio de los nc-Si disminuyé al aumentar
el flujo de amoniaco, y con base a lo establecido por medio de la teoria cuantica,
se puede mencionar que existe una relacion entre estos dos parametros, donde la

energia de emision varia de acuerdo al tamafio de las nanoestructuras.

Energia (eV)
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Figura 54. Espectro de las deconvoluciones de la serie depositada con 250mTorr.
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Figura 55. Espectro de las deconvoluciones de la serie depositada con 500mTorr.
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Como se menciond anteriormente no se puede atribuir que la fotoluminiscencia se
deba sélo al efecto de confinamiento cuantico, también son necesarios considerar

otros factores que contribuyen a un cambio en la fotoluminiscencia.

Las diferentes interpretaciones que se han reportado en la literatura [51, 52]
indican que a medida que incrementa el contenido de N en el material; incrementa
el gap del material ya que el material tiende al SisN4 estequiométrico, lo cual
provoca que el maximo del pico de fotoluminiscencia se desplace hacia las
longitudes de onda del color azul. Un mayor contenido de silicio introduce niveles

cercanos a los bordes de movilidad del nitruro de silicio amorfo.

Esto tiene como consecuencia que el “ensanchamiento” de la cola de banda sea
mayor y que existan transiciones permitidas entre estados con menor separacion

energética (corrimiento hacia el rojo en la fotoluminiscencia).

En la figura 57 se muestra el grafico correspondiente a los maximos de los picos y
los semianchos de los espectros de la figura 55 en funcién del flujo de NHs para la
serie depositada con 250 mTorr, mientras que en la figura 58 se muestran los
graficos correspondientes a los maximos y los semianchos de los espectros de la

figura 56.

Hay que dejar en claro que la energia del pico de fotoluminiscencia corresponde al
“gap Optico” de los nc-Si, ya que la matriz tiene un gap mayor como se observo

por UV-visible.

Pagina | 97



250 2.8

N N
| *

T
N
o

. o)
E 150 / | 38
o
3
<
% ] * R
£ 1001 / F24 3
D —~
N e 4 5
J b 4 <
50 /
* 22
0 T T T T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18
Hujo NH, (sccm)

Figura 56. Pico maximo de fotoluminiscencia correspondiente al gap promedio de
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Figura 57. Pico maximo de fotoluminiscencia correspondiente al gap promedio de
los nc-Si 'y semianchos de los espectros de PL en funcion del flujo de NH3z con 500
mTorr.
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Relacionando los graficos de las figuras 57 y 58, se pueden realizar las siguientes

observaciones:

A menores flujos de amoniaco los nc-Si inmersos en la matriz presentan el
gap con menor valor de energia, lo cual implica que el tamafio de estos
nanocumulos es muy grande y por tanto el efecto de confinamiento cuantico
es menor. La gréafica correspondiente al semiancho de los espectros de PL,
va relacionada con la distribucién de tamafios de nc-Si presentes en la
pelicula, es decir, mientras mas heterogénea sea la distribucion de
tamafnos, mayor sera el ancho de la curva de fotoluminiscencia.

Conforme se va aumentando el flujo de amoniaco el gap de los nc-Si va
aumentando de manera practicamente lineal. En el caso de los graficos
para la serie de 250 mTorr las muestras correspondientes a los flujos de 7.5
sccm y 10 sccm se salen de esta tendencia, estas muestras presentan
valores de gap muy cercanos entre ellos, sin embargo se puede observar
que el semiancho mas grande corresponde a la muestra de 10 sccm, lo
cual indica que dicha pelicula contiene una gran distribucion de tamafio de
los nanocumulos. Para constatar esto se puede observar la figura
correspondiente a las micrografias tomadas por TEM). En el caso de las
peliculas depositadas con 500 mTorr se observa que la pelicula depositada
con 15 sccm hay una disminucion del gap (debido a que los nc-Si son de
mayor tamafio comparado con las peliculas de 17.5 sccm, donde se
observa que efectivamente el tamafo disminuye lo cual implica un mayor
efecto de confinamiento cuantico y su distribucion de tamafos indica que
estos nanocumulos se encuentran mas dispersos en la matriz).

Continuando con la observacion de los graficos, se puede ver que al
aumentar el gap de los nc-Si (que de acuerdo a lo establecido a la teoria,
implica un mayor efecto de confinamiento cuantico y, por lo tanto, el tamafio
de los nanocumulos es menor) comienza a disminuir considerablemente la
distribucion de tamarfios de los nc-Si, implicando que estos nanocumulos al

ser mas pequefios se encuentran mas dispersos en la matriz, pero con un
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tamafo mas uniforme. Esto se traduce en un menor ancho del espectro de

fotoluminiscencia y un corrimiento del pico al azul.

Este trabajo pretende mostrar las propiedades que requieren las peliculas
depositadas mediante la técnica de PECVD para ser empleadas en los
dispositivos fotovoltaicos y asi lograr mejorar la eficiencia de los mismos. Como se
ha mencionado a lo largo de dicho trabajo, las condiciones que permiten
considerar una pelicula apta para esta aplicacion son las siguientes:

i.  Absorber longitudes de onda correspondiente a la zona del ultravioleta del
espectro electromagnético, es decir, absorber longitudes que caen en el
intervalo de 350-450 nm.

ii. Lograr transformar la radiacion absorbida a longitudes de onda de 500-1000
nm, es decir, que la pelicula logre emitir en la zona del espectro visible.

iii. Tienen que presentar un indice de refraccion alto, con la finalidad de no
alterar su funcion principal como “capa antirreflejante”.
iv.  Presentar estabilidad quimica, lo cual evitara los procesos de oxidacién que

puedan afectar las propiedades 6pticas de las peliculas.

Se puede observar que las dos series de peliculas depositadas cumplen de alguna
manera con todas las condiciones mencionadas. Sin embargo, las peliculas de
250 mTorr resultaron ser mas compactas lo cual garantiza una mayor estabilidad
quimica comparado con las peliculas depositadas con 500 mTorr. De las dos
series se puede ver que los depositos realizados con bajos flujos de amoniaco
garantizan los puntos i, ii y iii. No obstante, se observa que los indices de
refraccién presentan semejanzas, sin embargo, las peliculas depositadas con 500
mTorr presentan indices un poco mas elevados lo cual favorece el efecto de

confinamiento cuantico que se estudio.

Por lo tanto, las mejores peliculas son aquellas que se depositan con bajos flujos
de amoniaco y mayor presion de trabajo.
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6. CONCLUSIONES

Las peliculas delgadas de nitruro de silicio no estequiométrico muestran
diferencias en sus propiedades opto-electrénicas al variar el flujo de amoniaco. En
este trabajo se variaron dos parametros, el flujo de amoniaco y la presion de
trabajo.

Como se ha mencionado, el plasma aporta la suficiente energia para que todas las
reacciones propuestas en la seccion 3.7 se lleven a cabo. Sin embargo, debido a
las condiciones de trabajo se observdé que a pesar de que las peliculas se
encuentran ricas en nitrogeno se logro el crecimiento de nanocumulos de silicio

inmersos en peliculas delgadas de SiNXx.

La formacion de las peliculas de nitruro de silicio no estequiométrico a partir de
precursores clorados como el SiH2Cl2 promueve la autogeneracion de
nanoestructuras de silicio dentro de la pelicula. Cuando usamos un porcentaje
mayor del precursor de silicio durante el crecimiento; es decir, bajos flujos de
amoniaco, esperamos encontrar un mayor contenido relativo de silicio en la
pelicula y nanoestructuras de silicio mas grandes, y a mayor flujo de amoniaco
esperamos encontrar nanoestructuras mas pequefias. Cuando el proceso de
depdsito se lleva a cabo a presiones bajas, las peliculas obtenidas resultan ser
mas compactas lo cual favorece su estabilidad quimica ya que los procesos de
oxidacion que pueden llevarse a cabo se amortiguan. En cambio, cuando se
trabaja con condiciones de presién mas altas, las peliculas depositadas quedan
mMas porosas, con la presencia de enlaces que pueden romperse facilmente al
estar la pelicula en contacto con el medio ambiente y promover asi que el proceso

de oxidacion se lleve a cabo de manera mas rapida.

La cristalinidad y la formacion de dichos nanocumulos se vieron afectadas por los
diferentes productos que se forman en el plasma. Gracias a las micrografias
tomadas por TEM se demostro la cristalinidad de estos nanocumulos por medio

del patron de difraccion de rayos X de una de las muestras, mientras que en la
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otra debido al tamafio que presentan los nanocumulos no fue posible demostrar su

cristalinidad.

En ambos parametros, se observa que el borde de la banda de absorcion en los
espectros de transmitancia UV-visible, se corre a menores longitudes de onda en
funcién de los parametros de deposito. Los espectros de fotoluminiscencia
muestran la misma tendencia, confirmando asi que los nanocristales de silicio

presentes en las peliculas presentan fenbmenos de confinamiento cuantico.

Se logré demostrar que las peliculas depositadas con bajos flujos de amoniaco y
mayor presion de trabajo, cumplen con la finalidad de ser “capas modificadoras del
espectro solar” sin afectar sus propiedades iniciales como “capas antireflejantes”
por lo que las peliculas depositadas con 500 mTorr son mejores candidatas que
las peliculas de 250 mTorr ya que la cristalinidad de los nanocumulos de silicio se

ve un poco mas favorecida en las peliculas depositadas con 500 mTorr.
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