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Resumen

En este trabajo de tesis se presenta el proceso de sintesis y caracterizacién éptica de Si-
QDs (puntos cudnticos de silicio) en una matriz dieléctrica (silice). El método utilizado para
la sintesis de los Si-QDs en la matriz de silice fue la implantacién de iones. Se sintetizaron 8
muestras manteniéndose fijos pardmetros tales como el dngulo de incidencia del haz (0 °C) y la
afluencia; mientras que la implantacion se llevé a cabo a temperatura ambiente. Se formaron
cuatro grupos de muestras con las mismas caracteristicas de energia de implantacion y ntimero
de implantaciones, pero variando el tiempo de tratamiento térmico y atmésferas de recocido
(atmosfera oxidante (A.O.) y atmosfera reductora (A.R.)). El primer grupo de muestras (M1,M2
y M3) tienen un proceso implantacién a una energia de 5 MeV, el segundo y tercer grupo poseen
dos procesos de implantacién a 3 y 5 MeV (M4-M5), 1.5 y 5 MeV (M6-M7). La tltima muestra
fue implantada tres veces a energias de 1.5, 3 y 5 MeV (M8).

Para realizar la implantacion iénica con iones de silicio, asi como para conocer la concentra-
cién de hidrégeno presente en las muestras después de los tratamientos térmicos, se utilizé el
acelerador de particulas Pelletron de 3 MV del Instituto de Fisica de la UNAM y los expe-
rimentos de caracterizacion Optica, que consistieron en estudios de fotoluminiscencia (PL) a
temperatura ambiente, PL en funciéon de la temperatura, PL variando la potencia del laser
y absorcién Optica, se llevaron a cabo en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la

UNAM.

La simulacion de la distribucién de iones en la matriz de silice se obtuvo con el software
SRIM. La profundidad maxima de iones se obtiene cuando la energia de implantacion es mayor
siendo 3.6, 2.75 y 1.85 um para las energias de 5, 3 y 1.5 MeV respectivamente.

Se encontré que las muestras con una sola implantacion son las que menos absorciéon 6ptica
presentan. Este resultado coincide con las muestras que presentan mayor senal de PL. Con
respecto a las muestras con dos y tres procesos de implantacion, se observé que la senal de PL
se vio disminuida en relacién a la muestra testigo que contiene una sola distribucion de Si-QDs.

Los experimentos de PL en funcién de la temperatura mostraron resultados interesantes.
La maxima senal de PL se obtuvo a los 100 °K para las muestras M1, M2 y M3; mientras que
para temperaturas por debajo y arriba de este valor, la senal PL disminuy®.

Se observé que las muestras M1 y M3 podrian presentar ganancia optica, lo cual resulta
interesante para posibles aplicaciones.

Los resultados de concentracion de hidrégeno en las muestras coincidieron con lo repor-
tado en la literatura. En las muestras con una mayor concentracion de hidrégeno la senal de
PL aumenté; sin embargo, el exceso de éste debido a los prolongados tratamientos térmicos,
provocd una saturacién de hidrégeno, desactivando los centros luminiscentes y por tanto dis-
minuyendo la emision.
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Capitulo 1

Introduccion

Los circuitos integrados de silicio manipulan con facilidad el flujo de electrones. Si éstos
también controlaran y manipularan los flujos de luz, posibilitarian el desarrollo de la foténica
basada en el silicio; sin embargo, durante mucho tiempo la naturaleza del silicio habia imposi-
bilitado tan ambicioso reto.

El éxito de la industria microelectréonica se debe a varios factores. El silicio es un mate-
rial abundante que posee excelentes propiedades mecanicas y térmicas, lo que permite que el
procesamiento y la manufactura de dispositivos sean sencillos; ademas de la presencia de una
tnica tecnologia de procesamiento dominante, CMOS (semiconductor complementario de 6xi-
do metélico), la cual representa el 95% de todo el mercado de los chips semiconductores [1].
Aspectos como los mencionados anteriormente han hecho posible la revolucion de la era de la
informacion en los ultimos 50 anos.

Sin embargo, en anos recientes se han observado una serie de preocupaciones referidas con
el avance de la industria microelectrénica y uno de ellos esta relacionado con las limitaciones
en la velocidad de operacion, debido al gran niimero de interconexiones dentro de un chip. En
la década pasada, la longitud total de interconexiones por unidad de area en un chip era de
aproximadamente 5 km/cm? con una drea del chip de 4.5 cm?; hoy en dia los niimeros alcanzan
los 20 km/cm? para un chip con una érea de 8 cm? [2].

El problema no sélo esta relacionado con la longitud de las interconexiones, sino también
con la complejidad de la arquitectura, que trae consigo retardos en la transmision de la senal
como consecuencia de la reduccion de las dimensiones y el incremento en la densidad de co-
nexiones. Una posible solucién a los problemas planteados estd en usar conexiones épticas, ya
que presentan grandes ventajas como mayores anchos de banda y velocidades de transmision
de informacién mas alta; sin embargo, la integracién a gran escala de componentes épticos en
circuitos integrados que permita reducir los costos y la alta reproducibilidad no es aun factible.

Es aqui donde entra la gran importancia de investigar y estudiar la foténica del silicio, la cual
estd viviendo un punto de inflexién tinico. La construccion de dispositivos 6pticos con las mismas
herramientas de procesamiento del silicio y que la misma industria de semiconductores utiliza
para fabricar CMOS, permitiria la produccién de nuevos dispositivos en los proximos anos, ya
que es bien conocido que los dispositivos optoelectronicos basados en los semiconductores I11-V
de la tabla peridédica son incompatibles con la tecnologia del silicio. Se estaria hablando de una
integracion completa de dispositivos 6pticos y electrénicos con un tinico material dominante: el
silicio.

El campo de la foténica del silicio se ha beneficiado de los miles de millones de ddlares
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invertidos en la fabricacion CMOS. Esta infraestructura establecida permite un alto nivel de
integracion, dispositivos que modulan, detectan, guian y filtran la luz, todos ubicados en una
misma oblea y construidos con las mismas herramientas [3].

En la década de 1990 se predijo que la integracién del silicio en la optoelectronica seria una
realidad antes del final del siglo [4]. Hasta el dia de hoy se tienen todos los componentes basicos
mencionados anteriormente construidos en base al silicio; sin embargo, todavia no se cuenta
con una fuente eficiente de luz.

Las ventajas del silicio son enormes, no obstante éste pertenece al grupo de semiconductores
con banda prohibida indirecta. En semiconductores con banda prohibida directa el minimo de
la banda de conduccion coincide con el maximo en la banda de valencia; de tal manera que el
electron al ser excitado salta de la banda de valencia a la banda de conduccion y el regreso a su
estado base lo hace emitiendo un foton, sin cambio en el vector de momento. Por lo tanto, todos
los semiconductores utilizados en optoelectrénica presentan banda prohibida directa. El silicio
posee banda prohibida indirecta; es decir, el minimo de la banda de valencia no coincide con el
maximo en la banda de conduccién; siendo esta la razén por la cual el proceso de recombinacién
radiativa se vuelve ineficiente.

Fue en 1990 cuando se observé una acentuada fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en
inglés) en peliculas de silicio poroso y nanoestructuradas, despertando un gran interés por
sus posibles aplicaciones en fotonica. El descubrimiento de una senal fotoluminiscente eficiente
en el espectro visible de nanoparticulas de silicio ha atraido mucho la atenciéon debido a que
esto puede conducir a la fabricacion de dispositivos emisores de luz. De esta manera se han
investigado las nanoestructuras o puntos cuédnticos (QDs, por sus siglas en inglés) de silicio
como emisores eficientes de luz. Los Si-QDs (puntos cuédnticos de silicio) tienen excelentes
propiedades, como el presentar una senal fotoluminiscente a temperatura ambiente y una alta
eficiencia cuantica; ademas, la emisién de energia puede ser ajustada a cualquier intervalo del
espectro visible variando el tamano de los Si-QDs [5].

L Qué sucede con los Si-QDs para que tengan excelentes propiedades fotoluminiscentes?.
Principalmente difieren de su contraparte el silicio en bulto por sus pequenas dimensiones (del
orden de nm). Cuando las dimensiones de la materia se reducen a escala nanométrica, los
efectos cuanticos comienzan a jugar el rol mas importante alterando las propiedades originales
del material. Uno de los efectos mas importantes es la del confinamiento cudntico, que ocurre
cuando los portadores se localizan en un espacio de tamano nanométrico. Como resultado del
confinamiento cuantico, el incremento de la banda prohibida ocurre.

Otro comportamiento debido al confinamiento cudntico se deriva del principio de incerti-
dumbre de Heisenberg. Cuando los portadores estan confinados, la posicién en el espacio k no
puede ser determinada con precision; lo cual significaria que la cola de la funcién de onda del
electron y el hueco podrian parcialmente traslaparse, incluso en semiconductores con banda
prohibida indirecta, incrementandose la probabilidad de recombinaciones radiativas (ver figura
1.1).
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Silici bult R i
Ficroen B Silicio tamafio nanomeétrico

Banda prohibida indirecta

Figura 1.1: Bandas de energia del silicio en bulto y en tamano nanométrico, representacion de
la recombinacion radiativa.

La fotoluminiscencia observada en Si-QDs ain no es eficiente para aplicaciones directas. Es
por eso que se han buscado métodos para aumentar la emision. En la literatura los estudios de
fotoluminiscencia de los Si-QDs se han llevado a cabo en funcién de los procesos de sintesis (im-
plantacién de iones, evaporacion de gas, sputtering y PECVD), utilizando diferentes atmdsferas
para pasivar defectos, asi como variando parametros propios del método utilizado para la sinte-
sis. La implantacién de iones es una de las técnicas mas mencionadas para sintetizar Si-QDs
en una matriz aislante, posee una ventaja importante con respecto a los métodos de sputtering
y PECVD (depésito quimico de vapor asistido por plasma), la cual radica en que los Si-QDs
producidos por esta técnica se encuentran protegidos por la matriz, ya que estan inmersos en
ella, lo cual les permite mantener sus propiedades fisicas. Dentro de los pardmetros variados al
utilizar este método se encuentran la afluencia, las atmédsferas de recocido, la implantacion de
algin metal y tiempo del tratamiento térmico; todo con el objetivo de determinar el mecanismo
de emision y por lo tanto maximizar la senal fotoluminiscente de los Si-QDs.

El objetivo general de este trabajo es estudiar la fotoluminiscencia de multicapas de puntos
cuanticos de silicio, embebidos en una matriz de didxido de silicio, como funcién del tiempo del
tratamiento térmico llevado a cabo en el material. Lo anterior se realizara con el fin de obtener
las condiciones necesarias para maximizar la sefial fotoluminiscente producida por la emisién
de los puntos cuanticos de silicio.

Los objetivos particulares son:

1) Obtener las condiciones experimentales necesarias (energia y dngulo de implantacién,
asi como afluencia) para realizar la implantacién de los iones de silicio. Lo anterior se
llevara a cabo en el acelerador Pelletron de 3 MV del Instituto de Fisica, UNAM.

2) Realizar diferentes tratamientos térmicos a las muestras para nuclear los defectos creados
en la matriz de silice y formar las nanoparticulas de silicio.

3) Caracterizar las muestras con técnicas épticas como la fotoluminiscencia y la absorcion
Optica.

4) Estudiar la variacién de la fotoluminiscencia, en funcién de los tratamientos térmicos
aplicados a las muestras

La estructura del trabajo de investigacion que se presenta en esta tesis sera la siguiente:
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En el capitulo 1 se da una breve introduccion al tema.

El capitulo 2 plantea el problema que se pretende desarrollar en este trabajo. Se describe el
gran dominio del silicio y del diéxido de silicio como elemento principal para el desarrollo de la
microelectrénica y por qué no puede ser utilizado en areas de desarrollo tan importantes como
la optoelectrénica. Por 1ltimo se plantea la posible solucién para que el silicio sea utilizado
como emisor de luz.

En el capitulo 3 se desarrollan los fundamentos tedricos relacionados con las caracteristicas
del silicio cuando es llevado a una escala nanométrica, los conceptos relacionados con la im-
plantacién de iones, la técnica de origen nuclear ERDA (espectrometria de andlisis de iones de
retroceso) para conocer la concentracion de hidrégeno presente en las muestras sintetizadas y
las técnicas de caracterizacién épticas como la fotoluminiscencia y la absorcién éptica.

El capitulo 4 presenta el desarrollo experimental llevado a cabo para la sintesis de las mues-
tras, desde la implantacién de iones hasta la parte de la sintesis de los Si-QDs en la matriz de
silice; también se describen los experimentos de caracterizacién: ERDA, fotoluminiscencia (PL)
a temperatura ambiente, PL variando la potencia del laser y PL en funcién de la temperatura,
asi como absorcion optica.

En el capitulo 5 se presentan los resultados y la discusién de los experimentos. En el iltimo
capitulo se exponen las conclusiones derivadas de los resultados.
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Capitulo 2

Planteamiento del problema

2.1. Importancia del silicio

Antoine Lavoisier, el quimico francés pionero que (junto con Joseph Priestley en Inglaterra)
identificé el oxigeno como un elemento y le dio su nombre, en 1789 llegd a la conclusién de que
el cuarzo era probablemente un compuesto con un elemento muy comun atin no descubierto.
Ese fue también el ano en que la Revolucion Francesa estall. Cinco anos después, los Jacobinos
acusaron a Lavoisier de delitos contra las personas y le cortaron la cabeza. No fue sino hasta
1824 que Jons Berzelius en Suecia logré confirmar la especulacion de Lavoisier aislando silicio.
De inmediato se desatd la discusién entre la élite cientifica en cuanto a si el elemento recién
descubierto era un metal o un aislante. Se tardé més de un siglo para resolver ese dilema: como
tantas otras veces, cuando las alternativas de una idea u otra se argumentan con fuerza, la
verdad resulté ser ni una ni otra [6].

El silicio es el material de nuestro tiempo. Vivimos la era del silicio; esta a nuestro alrededor
en aparatos electrénicos y computadoras. Un acontecimiento que dio lugar a que el silicio sea
un material tan importante ocurrié el 10 de mayo de 1954, cuando Texas Instruments dio a
conocer la invencion del transistor de silicio. Una revolucién de nuevos productos electronicos
llegd a ser toda una realidad cuando ademas Texas Instruments Incorporated anuncio el inicio
de la produccién comercial de transistores de silicio. Anos mas tarde se desarroll6 el chip de
silicio, y los microprocesadores, llamados las estructuras mas complejas hechas por el hombre.

Tal fue el impacto del descubrimiento del silicio que hoy en dia los dispositivos de silicio
dominan la industria microelectrénica. De hecho, representan més del 98 % de las ventas en el
mercado global de semiconductores, en gran parte debido a su bajo costo de fabricacién [7].

La pregunta es: ;Qué propiedades posee el silicio que lo convierte en el material dominante
en la industria microelectrénica?

2.2. Propiedades del silicio

El silicio (Si) tiene nimero atémico 14, lo cual significa que un dtomo de Si aislado tiene 14
protones en su nucleo y 14 electrones. Diez de los 14 electrones estan estrechamente ligados al
nicleo y tienen menos importancia para las uniones quimicas con otros elementos. Los cuatro
electrones restantes determinan como los atomos de silicio se organizan entre si para formar el
material de silicio sélido.

El silicio es el segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre. La arena comun
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tiene un alto porcentaje de silicio. El silicio (material de partida para los chips de computadora)
es un semiconductor, lo que significa que se puede hacer variar facilmente su conductividad,
puede ser un excelente conductor o un aislante de la electricidad, esto mediante la introduccién
de pequenas cantidades de impurezas.

Se presenta en fase amorfa y cristalina. El silicio en forma amorfa contiene atomos que
no presentan un orden bien definido; una de las aplicaciones del silicio en fase amorfa es para
dispositivos fotovoltaicos. En silicio cristalino los &tomos poseen un orden estricto que se repite,
ademas es la base de la industria microelectrénica.

En la corteza terrestre el silicio normalmente no se encuentra en estado puro, sino en forma
de silice (compuesto de silicio y oxigeno, Si0s, comtinmente aparece en la forma de cuarzo) y
silicatos (grupo de minerales de mayor abundancia que forman las rocas).

Cuando los atomos de silicio se unen para formar un sélido, lo hacen a través de enlaces
covalentes formando una estructura cristalina, como se muestra en la figura 2.1. Los enlaces
covalentes tienen las siguientes caracteristicas:

T

T

?ﬂ?

Figura 2.1: Representacion de un cristal de silicio ilustrando los enlaces covalentes.

|
CRICRIC

|
|
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Se comparten electrones con dos o méas atomos. De esta manera la capa electréonica exterior
del atomo se encuentra llena.

Es un enlace fuerte.

Presentan baja ductilidad y baja conductividad eléctrica y térmica.

Al tratarse de enlaces fuertes, para romper un enlace, es necesario aplicar altas energias.

2.3. Silicio semiconductor

Los materiales en fase sélida se pueden clasificar en tres grupos: aislantes, semiconductores
y conductores, esta clasificacién se realiza con base en las propiedades de conductividad de cada
grupo de materiales. La conductividad de un material esta dada por su estructura electrénica.

Entre los aislantes y los conductores se encuentran los “semiconductores” cuya principal vir-
tud radica en que se puede hacer variar su conductividad mediante disenio; es decir, es posible
fabricarlos con las caracteristicas necesarias para alguna aplicacién especifica. La conductivi-
dad de un semiconductor es generalmente sensible a la temperatura, la iluminacién, el campo
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magnético asi como a la adiciéon de impurezas. Esta sensibilidad los convierte en algunos de los
materiales mas importantes para aplicaciones en la electronica.

En la figura 2.2 se presentan las bandas de energia de los conductores, semiconductores
y aislantes. Las bandas de energia son diferentes para cada tipo de material. Las principales
diferencias eléctricas entre los aislantes, semiconductores y conductores radican en el tamano
del band gap y en la manera en la que los electrones ocupan estas bandas de energia.

Aislante
Semiconductor Banda de conduccién (BC)
Conductor
Banda de conduccién (BC)
OO
) ()
= () T T Eg~1eV Eg~d4eV
()

Banda de valencia (BV)

Banda de valencia (BV)

Figura 2.2: Bandas de energia: conductor, semiconductor y aislante.

El mecanismo de conduccién de los semiconductores es por medio de e~ (electrones) o h™
(huecos). Supongamos que tenemos un cristal de silicio puro, al aplicarle una variacién de tem-
peratura (o energfa), el enlace covalente que forma la estructura se rompe; como consecuencia,
algunos electrones pueden saltar de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC),
generdndose huecos en la BV. Los huecos (h™) pueden tratarse como particulas iguales al e~
pero con carga positiva. Es a través de los electrones que saltan de la BV a la BC que se lleva
a cabo la conduccién en el silicio puro (intrinseco).

| Banda de conduccién

El electrén salta a la BC

O

©=0©
O=0=0

Eg~1.12eV

&
@ Se rompe el enlace y se
libera un electrén de la BV
| dejando un hueco.

©-0-0
©

Banda de valencia

Figura 2.3: Proceso de conduccion en el silicio.

Cuando al silicio se le adicionan impurezas, es decir, es dopado se le denomina silicio extrinse-
co. Los elementos utilizados para dopar a los semiconductores, tales como el silicio, pertenecen
a los grupos III y V de la tabla peridédica. Dependiendo de qué elementos se elijan para dopar,
se tienen dos tipos: silicio extrinseco tipo P y tipo N.
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El silicio tipo P se forma al adicionar impurezas como el galio que pertenece al grupo III;
de esta manera, el enlace covalente que se forma no esta completo debido a que el silicio posee
4 electrones de valencia y el galio tres. Para completar el enlace se creard un hueco h™ en la
banda de valencia que actia como aceptor de e, asi la conduccién se realiza mediante huecos.

Si ahora se adiciona antimonio (Sb) que tiene 5 electrones de valencia, solo 4 e~ del Sb
participan en el enlace covalente, por lo tanto queda un e~ extra en un nivel de energia justo
debajo de la BC, que se conoce como donador. Debido a que este electrén no esta ligado y a que
la separacién energética entre los niveles del donador y la BC es muy pequena, solo requiere de
una energia minima para pasar a la BC. Lo anterior implica tener silicio tipo N.

2.4. Dioxido de silicio

Otro de los materiales utilizados en la electrénica es el Didxido de Silicio (Si0;), el cual
es el aislante cuyas caracteristicas mejor se aproximan al dieléctrico ideal. Eléctricamente, sus
caracteristicas son excepcionales: presenta una brecha de energia de 8.8 eV que resulta gran-
de comparada con cualquier material alternativo, confiriéndole excelentes caracteristicas como
aislante, con resistividades entre 10'2 y 10'* Qm, a una temperatura de 25°C. En particular, el
510y, es la base para los dispositivos de metal-6xido-semiconductor (MOS) [8].

Gran parte del silicio y oxigeno en la corteza terrestre estd presente como el compuesto
diéxido de silicio, también conocido como silice. El diéxido de silicio tiene una estructura
covalente tal como se observa en la figura 2.4, donde los atomos de oxigeno se muestran de
color gris obscuro y los de silicio gris claro.

Figura 2.4: Estructura del dioxido de silicio.

Cada atomo de silicio esta unido covalentemente a cuatro dtomos de oxigeno y cada dtomo
de oxigeno esta unido covalentemente a dos atomos de silicio, teniéndose la siguiente relacién:
por cada dos dtomos de oxigeno corresponde un atomo de silicio, quedando la férmula SiOs.

Otras de las propiedades importantes del SiOs, es su dureza y su alto punto de fusion
(1,610°C), tales caracteristicas son debidas al enlace covalente que forman sus elementos.
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2.5. ;Por qué el silicio no emite luz?

Para que los materiales semiconductores emitan luz (fotones) se tienen que cumplir ciertas
condiciones. La mayoria de los materiales semiconductores utilizados en foténica son compuestos
del grupo III y IV, estos compuestos tienen la caracteristica de poseer una banda prohibida

directa, lo que significa que el maximo en la banda de conduccion coincide con el minimo en la
banda de valencia (figura 2.5).

Estrcutura de bandas del

A arsenuro de galio
Banda de conduccion
c O
R} | Fotén
o Fotén A '\ ArnNA amitido
2 absorbido (.
i} AVAVAVAVAVL TR

©)

Banda de valencia

v

Momento (ua)

Figura 2.5: Estructura de bandas de un semiconductor con band gap directo.

Cuando un e~ es excitado y adquiere cierta energia para saltar a la banda de conduccion
(BC), éste deja un h* en la banda de valencia (BV). En este punto el estado del hueco es
inestable, pero sélo durante un corto periodo de tiempo, pues el e~ tiende a ocupar nuevamente
su lugar en la banda de valencia; es decir, pasa del nivel excitado al nivel de menor energia.
Durante la transicion se libera energia; en el caso del arseniuro de galio (GaAs), como el minimo
y el maximo tanto de la BC como de la BV coinciden en el mismo punto, el resultado es la
emision de un foton. De tal manera que se cumple:

e El fotén emitido tendra una energia igual a la banda del gap hv = Egc — Egy.

e No existe cambio en el momento (p) del e~ al realizar la transicién; es decir, p = 0, lo
cual se conoce como una transicion vertical.

e La recombinacién radiativa tiene un tiempo de vida muy corto del orden de nanosegundos

[9].

Lo anterior muestra que en semiconductores con banda prohibida directa se tienen las
condiciones necesarias para la emisién de fotones.
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Veamos ahora la figura 2.6, donde se muestra la estructura de bandas de semiconductores
con banda prohibida indirecta, lo cual significa que existe un desfasamiento entre el minimo en
la banda de conduccién y el maximo en la banda de valencia, tal es el caso del silicio. Debido
a este desfasamiento, cuando se presenta el proceso de transicion, se requiere no solamente un
cambio de energia > Eg (energia del gap), sino también se debe tomar en cuenta la magnitud
del momento, que es diferente de cero.

Estrcutura de bandas del
silicio l

Banda de conduccién

Onda vibracional (fonén)
absorbida

(eV)

Energia

|
Fotdn l
absorbide |

|

Banda de valencia

Momento (ua)

Figura 2.6: Estructura de bandas se un semiconductor con band gap indirecto.

Durante los procesos de transicién se tienen que conservar la energia y el momento (ten-
dencia de seguir viajando en la misma direccién). Al presentarse un exceso de momento, para
conservarlo es necesaria la emisiéon de un fonén (disipacién de calor). En este tipo de proce-
sos los fotones que intervienen en la excitaciéon poseen una cantidad de momento muy inferior
a la que necesitan los electrones para saltar a la banda de conduccién. Entonces, el electrén
debe esperar a que un fonén, con el momento extra adecuado, se cruce en su camino y actie
como intermediario en la transferencia de energia. Desgraciadamente, esos electrones excitados
se pierden con frecuencia en forma de calor, y su energia adicional se transfiere al resto del
material, antes de que aparezca el fonén esperado y pueda proporcionarle la energia extra que
necesita para que se produzca la transicién[10].

De esta manera el proceso de emisién de un fotén termina siendo un proceso de segundo
orden. El tiempo de vida de la recombinacion radiativa es del orden de microsegundos. Esta es
la razén principal por la cual el silicio no ha sido utilizado en aplicaciones en fotdnica.
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2.6. Solucién para que el silicio sea utilizado en el area
de fotomnica

Durante los ultimos anos ha habido un auge por querer incorporar el silicio en areas de
la optica, es bien conocido que los chips en microelectréonica hechos de silicio son baratos y
faciles de fabricar en masa. No es sorpresa por lo tanto que las investigaciones en el area de
fotonica estén encaminadas a crear un dispositivo 6ptico basado en silicio, que pueda tomar las
ventajas que ofrece el silicio y también sea compatible con la electronica actual. Sin embargo,
una limitacién importante para este desarrollo es la falta de una eficiente fuente de luz a base de
silicio, debido a que es un material con banda prohibida indirecta, y en consecuencia es un mal
emisor de luz. Se crefa que su integracién en dispositivos 6pticos no era factible; sin embargo,
en 1990, algunas investigaciones mostraron que si se reducia la dimensién del silicio hasta escala
nanométrica, como en el caso de los puntos cuanticos de silicio o nanocristales de silicio, sus
propiedades Opticas y eléctricas eran bastante diferentes a las que presentaba el silicio en bulto.
En particular la emisién de luz en nanoestructuras de silicio es un tema de interés debido a
su potencial para aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos basados en silicio [11] ya que
presentan una eficiente fotoluminiscencia en el espectro visible y en el infrarrojo cercano, pues
la banda prohibida llega a ser cuasidirecta y por tanto se incrementa la recombinacién radiativa
[12]; no obstante, su tasa de emisién radiativa es baja comparada con otros semiconductores,
por lo que la intensidad de la fotoluminiscencia no es la éptima.

Ya se comprobé que los Si-QDs emiten luz; sin embargo, el mecanismo de emisién atin es un
debate. Algunos autores atribuyen la emision a los defectos presentes cuando el sistema formado
es Si/Si0, [13, 14], mientras que otros autores se lo atribuyen al confinamiento cudntico del
exicitén [15, 16].

Entender el mecanismo de emisién de los Si-QDs permitiria avanzar en el proceso de crear
una fuente eficiente de luz en base al silicio. Las ventajas tecnologicas que ofrece serian bastantes
por lo que, muchos investigadores y empresas han enfocado sus investigaciones en desarrollar
la tecnologia denominada foténica del silicio.

En este trabajo se pretende estudiar como influyen los tratamientos térmicos en la emision
de la luz de nanocristales de silicio en una matriz de silice. Las muestras sintetizadas mediante
la implantacion de iones se sometieron a diversos tratamientos térmicos variando las atmosferas
de recocido y el tiempo. Lo que se busca es entender como afectan los tratamientos térmicos
ya sea en la pasivacién de los defectos presentes en la interfaz asi como en la formacién de las
nanoestructuras, de tal manera que se tenga las mejores condiciones de sintesis de Si-QDs para
obtener la 6ptima senal fotoluminiscente.
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Capitulo 3

Desarrollo teorico

3.1. Nanoestructuras

El diseno, sintesis y caracterizacion de los nanomateriales proporcionan la capacidad para
manipular la materia en el nivel mas fundamental, permitiendo la implementacion de nuevos
dispositivos de escala nanométrica y sistemas con propiedades unicas y de gran importancia
tecnoldgica. Cuando las dimensiones fisicas de un dispositivo se reducen a la escala nanométrica,
los fenémenos cudnticos se vuelven frecuentes, al igual que la modificaciéon de las propiedades
Opticas y electrénicas del material. Esto puede permitir el diseno y la fabricacion de materiales
con propiedades adaptadas para una aplicacion en particular.

Una nanoestructura puede definirse como una estructura atémica, molecular o macro-
molecular que tiene al menos una dimension fisica de aproximadamente de 1- 100 nm, y poseen
la propiedad de proporcionar una funcién o un efecto que es exclusivamente atribuible al tamano
nanométrico de la estructura [17]. La interaccién de las nanoestructuras con la luz depende de
los siguientes parametros.

e Tamano y forma de la particula.
e Distancia entre particulas adyacentes.
e Material que conforma las particulas y sus propiedades de absorcion de luz.

e Naturaleza de la luz incidente.

Gracias a los avances tecnoldgicos es posible fabricar sistemas nanométricos artificiales en
donde se pueden observar claramente los efectos de confinamiento cuéntico en dos, una y cero
dimensiones (2D, 1D y 0D, respectivamente).

3.1.1. Puntos cudnticos (QDs) o nanocristales (NCs)

El término de punto cuantico se utiliza generalmente para describir un nanocristal con confi-
namiento cuantico en tres dimensiones espaciales. Un punto cudntico es un dispositivo artificial
o una region del espacio de dimensiones muy pequenas, desde algunas decenas de nandme-
tros, que es capaz de confinar electrones en tres dimensiones. Usualmente estan fabricados con
material semiconductor y pueden albergar varios miles de electrones [18].
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Figura 3.1: Diferentes tipos de puntos cudnticos. Reproducida de [17].

Si consideremos un material de tamano macroscopico, observamos que en éste los electrones
estdn deslocalizados, lo cual significa que pueden moverse libremente. Si ahora disminuimos
alguna de las dimensiones del material, por ejemplo en una direccién, lo que observaremos es
que los electrones estarian deslocalizados en dos dimensiones y restringidos a moverse en la
direccion en la cual disminuyeron las dimensiones.

En un punto cuantico se tiene confinamiento en tres dimensiones, es decir, no hay electro-
nes deslocalizados. Los QDs podrian tener la forma de diminutos cubos, esferas, cilindros con
dimensiones de pocos nanometros (figura 3.1).

3.1.2. Confinamiento cuantico en tres dimensiones

Las caracteristicas de emision de luz en materiales semiconductores estan fuertemente in-
fluenciadas por la transicion de niveles energéticos entre el par electrén-hueco. El movimiento
de los electrones es controlado en estructuras a nanoescala mediante la aplicacion de restriccio-
nes en ellos, de barreras de potencial, las cuales impiden que los electrones y huecos se muevan
en ciertas direcciones o en todas ellas, como en el caso de los QDs.

Si consideramos un nanocristal esférico rodeado por una barrera de potencial infinita, y
resolvemos su ecuacién de Schrodinger en tres dimensiones, los niveles de energia del electrén
y el hueco caracterizados por el nimero cudntico ”I” (momento angular) se escriben como:

W én

E, =
LT 9ma?

)

(3.1)

conn =123...yl =0,1,2... (n-1). En la ecuacién 3.1, m representa la masa efectiva del
electron y el hueco, a es el radio del nanocristal, gﬁl es la funcién esférica de Bessel de orden
L, ji(¢pny) =0, con ¢y = m. Los niveles de energia en nanocristales son discretos.

Para el caso de un punto cuantico con confinamiento en tres dimensiones, la energia de los
portadores confinados con respecto a los bordes de la banda se puede escribir como:

2 (12 m? n?
Epim = et — 4 — 3.2
T om (Lg * L2 * Lg> (3:2)

donde I;m,n = 1,2,3... son los nimeros cuanticos de los niveles de energia debido al confi-
namiento de los portadores en las direcciones x, ¥, y z, respectivamente.
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3.1.3. Densidad de estados

Una de las ventajas de fabricar materiales a nanoescala se origina del notable incremento
de la densidad de estados, p(E), para electrones y huecos con la reduccion de las dimensiones
(figura 3.2). Como sabemos, la densidad de estados proporciona informacién de la cantidad
de portadores que son permitidos que ocupen un estado de energia dado. Para los QDs la de
densidad de estados esta dada por la expresion:

o) = (1 ) X 008 = Ei 33)

Im,n

donde ¢ es la funcion delta de Dirac
Es importante conocer la densidad de estados para determinar las propiedades eléctricas,
térmicas etc. de un material.

p(0D)

E
oD

Figura 3.2: Ilustracion de la densidad de estados de un punto cudntico.

3.1.4. Forma de los NCs

Una consecuencia importante del confinamiento cuantico es la dependencia del tamato de
la banda prohibida. Para confinar al excitén de un nanocristal, la banda prohibida puede ser
variada a una energia especifica dependiendo de la dimensién y el grado de confinamiento.

Lo anterior es consecuencia de la forma de las nanoestructuras, y en la figura 3.3 podemos
observar tal efecto. Se grafica en el eje de la ordenada la energia de la banda prohibida y en el
eje de las abscisas la longitud de la dimension del confinamiento para QDs, alambres y pozos
cuanticos. En el caso de QDs, a medida que disminuye la longitud de confinamiento la energia
de la banda prohibida aumenta.

También se sabe que en los QDs (confinamiento en 3D) el confinamiento cudntico es més
fuerte que en alambres cudnticos (confinamiento en 2D) y que en pozos cudnticos (confinamiento
en 1D). Estas conclusiones predicen que la variacién de la energia prohibida debe ser mayor en
puntos cuénticos, seguido de alambres y al final pozos cudnticos [19]. Tal como se observa en
la grafica 3.3.
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Figura 3.3: Grdfica de la energia de la banda prohibida (Band Gap), E,, contra la longitud
de confinamiento de varias nanoaestructuras: Un punto cudntico esférico, un alambre cudntico
cilindrico y un pozo cudntico en forma de hexdgono. Reproducida de [20].

3.1.5. Propiedades de superficie

La dependencia de las propiedades opticas referidas al tamano de la particula es en gran
parte resultado de la estructura interna de los nanocristales. Cuando el tamano del cristal se
reduce, el nimero de atomos en la superficie se incrementa; lo cual puede afectar las propiedades
Opticas del material.

Los atomos en la superficie de una cara del nanocristal estan unidos de forma incompleta
(dangling bonds). Un dangling bond se define como un enlace interatémico no saturado dentro
de la red cristalina, electronicamente activo, y que puede alterar la periodicidad de la red,
dejando uno o mas orbitales desenlazados (dangling orbital) en cada dtomo.

La mayoria de los nanocristales tiene caras planas en formas geométricas y cada superfi-
cie contiene una matriz periddica de orbitales no pasivados con simetria de traslacion de dos
dimensiones, que puede formar una estructura de bandas similar a la del propio cristal tridi-
mensional. Si estos estados de energia de superficie se encuentran dentro de la banda prohibida
del nanocristal, pueden atrapar a los portadores de carga en la superficie, reduciendo asi la
superposicion entre el electrén y el hueco, y aumentando la probabilidad de recombinaciones
no radiativas [21].

Ahora veamos qué sucede con el nimero de atomos en la superficie para diferentes nanoes-
tructuras. En la figura 3.4 se grafica la fraccién de atomos en superficie contra el total de &tomos
en la nanoestructura. Por ejemplo, si se tiene una nanoestructura con 10* dtomos, aquélla que
posee mas atomos en superficie son los alambres cudnticos, seguida por la barra cuantica, disco
cuantico y al final los puntos cuanticos.
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Figura 3.4: Fraccion de dtomos en superficie para diferentes nanoestructuras. Reproducida de

120].

3.2. Interfaz Si/SiO;

Cuando una pelicula de SiOs es crecida sobre un sustrato de silicio se forma la interfaz
Si/Si0,. Defectos e imperfecciones pueden existir en la interfaz llegando a afectar las carac-
teristicas de los dispositivos.

La interfaz Si/SiO; es sin duda una de las interfaces tecnoldgicas més importantes debido
a que el Si0Oy en un elemento fundamental en la tecnologia CMOS y el silicio es el elemento
utilizado por excelencia para la fabricaciéon de dispositivos semiconductores, por tal motivo ha
recibido gran atencién de tedricos y experimentales.

3.2.1. Formacion de la interfaz

La region de la interfaz puede ser definida utilizando el concepto de niimero de coordinaciéon
del oxigeno, el cual es el niimero de atomos de oxigeno que se enlazan a un determinado atomo
de silicio. Por ejemplo, si un atomo de silicio en el sustrato de silicio se enlaza a cuatro atomos
de silicio el niimero de coordinacion de oxigeno es igual a cero. La region donde el ntimero de
coordinacién del oxigeno varia de cero a cuatro se refiere a la regién de la interfaz Si/SiOs.

El paso esencial en la formacion de dioxido de silicio, S705 es la oxidacion de una pieza de
silicio puro. El proceso quimico para lograrlo es colocar una oblea de silicio en un horno donde
se hace fluir oxigeno a una temperatura de 800° a 900° C [22]. De esta forma se crea una capa
delgada de 6xido de silicio sobre la superficie de silicio (ver figura 3.5).
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Figura 3.5: Proceso de formacidon de la interfaz Si/SiOs.

El crecimiento del Si0- se realiza sobre la superficie del silicio y ésta presenta defectos. El
atomo de silicio posee cuatro electrones de valencia y por lo tanto requiere de cuatro enlaces
para completar su capa de valencia. En la estructura cristalina cada dtomo de silicio establece
enlaces con sus cuatro atomos vecinos, no dejando ningin enlace insaturado. En la superficie
los atomos del cristal de silicio se han perdido y se forman las trampas como se observa en la
figura 3.6 (a). Cuando el silicio reacciona con el Oy, parte de esas trampas son saturadas con
atomos de oxigeno (figura 3.6 (b)); Sin embargo, no todas las trampas son saturadas y es en
la interfaz donde se presentan defectos tales como: enlaces libres (dangling bonds), centros B,
e impurezas trivalentes.

Trampa; Trampas Trampa; Trampas . Trampas Trampas .

Cﬁ) .- ? ?_ ?Z@:?:@:
) )

Figura 3.6: Estructura de: (a)Superficie del silicio, (b)Interfaz Si/SiO,.

3.2.2. Defectos de la interfaz

La interfaz Si/Si0Oy normalmente contiene dangling bonds y enlaces fuertemente distorsio-
nados. Estos defectos son el resultado del irregular acoplamiento de dos materiales (Si y Si0s),
causados por una desviacién en los parametros de red. A continuacién se describen algunos de
los defectos mas comunes en la interfaz.

Dangling bonds. Un dangling bond es caracterizado por un electrén no apareado. Conse-
cuentemente, estos dangling bonds hacen que aparezcan estados en la interfaz como por ejemplo,
un estado donador. Sin embargo, para un atomo de silicio no enlazado localizado en la interfaz,
éste tiende a completar su capa aceptando un electrén; en esta situacién el estado en la interfaz
actia como un estado aceptor.
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Centros P,. La familia de centros P, consiste de Py y FPy;. El primero es un atomo trivalente
de silicio que estd enlazado a tres atomos de silicio y posee un enlace libre; el segundo es un
atomo de silicio trivalente que esta enlazado a dos atomos de silicio y un atomo de oxigeno, y
posee un enlace libre (ver figura 3.7).

Diéxido de silicio

Interfaz Interfaz
Centro P
Si/i02 . Enface | . e"@" ® si/sio2
I
Centro Po1 | | : ‘ @] :‘ ‘
Silicio

Figura 3.7: Estructura del Si/SiO;.

Impurezas trivalentes. Existen tres formas de atomos de silicio trivalentes: Si%, Sig
y Sije. Estos dtomos trivalentes de silicio tienen ligeras diferencias quimicas y propiedades
eléctricas. El defecto Si%, es un atomo de silicio trivalente en la superficie del silicio, enlazado
a otros tres atomos de silicio y a un enlace libre restante. El segundo tipo es S, el cual es un
atomo de silicio trivalente enlazado a otros tres atomos de oxigeno, este defecto se localiza en
lo profundidad de la capa de ¢xido. El tercer tipo es el Si}g, un 6xido trivalente, localizado en
la vecindad de la interfaz. El Si}¢ usualmente queda como un estado cargado positivamente
(ver figura 3.8).

Region de !
interfaz

SEIEIEIED
S IR XX
SRR AL LY
..G#O.....

Figura 3.8: Defectos trivalentes en la interfaz Si/SiOs.
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3.3. Implantacion iénica para la formacion de materiales

La implantacion de iones es un proceso muy conocido en la industria microelectronica. Es
esencial para la fabricacion de circuitos integrados modernos, especialmente donde se requieren
capas finas de silicio dopado de algunos elementos del grupo III y V de la tabla periédica. Tal es
la importancia, que algunos circuitos integrados requieren de hasta 35 pasos de implantacién,
y los circuitos son raramente procesados con menos de 10 pasos de implantacién [23].

3.3.1. Implantaciéon iénica

El proceso de implantacién idénica consiste en el bombardeo de un material con atomos
ionizados con suficiente energia para penetrar las capas superficiales de un sustrato soélido.
Dependiendo de la aplicacién, las energias de los iones pueden variar desde electron-volt (eV)
hasta mega-electron-volt (MeV). Los iones implantados en el material modifican las propiedades
mecanicas, Opticas, electronicas, magnéticas, etc.

La implantacion de iones es un proceso que ocurre fuera del equilibrio y puede ser utili-
zado para crear soluciones sélidas sobresaturadas. El método de implantacién presenta ciertas
ventajas con respecto a otras técnicas de sintesis de nanoparticulas, por ejemplo:

e Un haz de iones lleva carga eléctrica, por lo tanto el control preciso de la dosis de implan-
tacion es posible meramente midiendo la corriente.

e La profundidad a la cual los iones penetran y el desorden introducido en la red, estan
directamente relacionados con la energia, la masa del ion y el material de la matriz a
implantar.

e En cristales perfectamente alineados pequenas dosis de iones pueden ser dirigidas a una
profundad mayor dentro del cristal debido a que se reduce la interaccién ion-blanco.

e La introduccién de impurezas solamente depende de la energia del ion, no esta limitado
por consideraciones termodinamicas. Esto significa que virtualmente cualquier tipo de
ion puede ser implantado en cualquier matriz, pero el destino posterior de los iones en
términos de sustitucién en la red, precipitacion o separacién de fase sera gobernado por
la termodindmica convencional [24].

e La implantacién se realiza a un alto vacio, lo cual asegura un elevado grado de limpieza
en la implantacion.

e Los iones depositados quedan localizados totalmente dentro de la muestra, por tanto
quedan protegidos por la misma matriz, formando parte integral de la misma.

El esquema de un proceso de implantacién se observa en la figura 3.9. Se lanza un gran
nimero de proyectiles del orden de 10° a 10'® sobre un objetivo, este flujo de proyectiles es
el nimero de iones que cruzan una superficie por unidad de tiempo. La densidad de flujo (o
afluencia) ¢, se define como el nimero de ellos que pasa por unidad de &rea en un tiempo
determinado y tiene unidades [proyectiles/cm?].
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Figura 3.9: Fsquema general de un proceso de implantacion de iones.

3.3.2. Interaccién de los iones positivos con la materia

Cuando un ion penetra en la materia llevando cierta velocidad, al avanzar dentro del mate-
rial, va perdiendo energia cinética gradualmente debido a interacciones con el gran nimero de
particulas cargadas que va encontrando. Esto provoca un frenado gradual del proyectil, que va
depositando energia a lo largo de su trayectoria, hasta que finalmente se frena totalmente.

El frenado de un proyectil se define como la energia perdida por unidad de longitud recorrida
y tiene unidades de [MeV/em]. Estudios han demostrado que al interaccionar los iones con la
materia lo hacen de la siguiente manera:

e Con los electrones del material, lo cual provocara un frenado electronico.

e Menos frecuentemente con los niicleos atomicos produciendo el frenado nuclear.

En la tabla 3.1 se presentan las caracteristicas principales tanto del frenado nuclear como
del electromico.

Tabla 3.1: Tabla comparativa de los tipos de frenado que se dan durante la implantacion de
iones

Frenado electronico Frenado nuclear
Interaccion proyectil-electréon Interaccion proyectil-atomo
Produce: Produce:
Ionizaciéon y excitacién Desplazamiento de los dtomos
Caracteristicas Caracteristicas
Las trayectorias son esencialmente rectas. Las trayectorias son quebradas

La transferencia de energia es pequenia | La transferencia de energia en el material puede ser considerable.
por cada colision.

Se requiere de un gran nimero de En este caso no existe un gran nimero de colisiones. Incluso,
colisiones para producir el frenado. el proyectil cede gran parte de su energia en una colision.
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3.3.3. Alcance lineal

Durante los procesos de implantacion de iones es de suma importancia conocer la trayectoria
que sigue el ion hasta que se frena. El término utilizado para referirse a la distancia total
recorrida sobre la trayectoria, desde el punto de incidencia hasta que se detiene, es el alcance
lineal .

En la figura 3.10 se visualiza la trayectoria de un ion en un material. R, es la proyeccién de
R en la direccion del ion incidente y representa la profundidad a la que llegan los proyectiles
en el material. Dado que las trayectorias no son rectas, el ion sufre desviaciones en su camino,
el alcance transversal Ry, es la proyeccion de R en la direccion perpendicular al ion incidente.

_R_,./ -\\L
A ®
— Rt
lon 7
- & = Distancia
HR;);A
Supeficie

Figura 3.10: Trayectoria de un ion en el material.

Para conocer las trayectorias de los iones en diversos sustratos se utiliza el programa TRIM
(Transport of Ions in Matter). El cddigo es empleado en el software SRIM en el cual se simulan
los efectos de las interacciones de los iones con la materia. Este programa toma en cuenta
cantidades como el alcance proyectado y el lateral, la ionizacién producida a lo largo de la
trayectoria, el nimero de desplazamientos atémicos producidos, la composicién del material
donde se produce la implantacién, el tipo de proyectil y su energia; entre otras. A partir de
estos datos simula las condiciones experimentales que se tendrian al interactuar un proyectil
con los atomos del material que se estudia. Al concluir la simulacién se tienen las curvas de
distribucién de estas cantidades (alcance, trayectoria, ionizaciones, defectos creados en la red)
como funcién de la profundidad.

Un ejemplo de simulacion realizada con el software SRIM se muestra en la figura 3.11. En
las imagenes podemos ver las trayectorias y el alance de iones de silicio implantados en un
sustrato de dioxido de silicio, para diferentes energias de implantacion.

En el inciso (a) la energia de implantacién de los iones de silicio es de 5 MeV y la profundidad
maxima alcanzada por estos iones es de aproximadamente 3.5 um. Como se habia mencionado,
las trayectorias no son rectas debido al gran nimero de interacciones de los iones con los
electrones y atomos del sustrato. En el inciso (b) la energia es de 3 MeV y la profundidad es
de aproximadamente 2.71 pm. En la imagen (c) podemos ver las trayectorias para los iones
de silicio de 1.5 MeV, con un alcance de 2.34 pum. De esta manera vemos que a medida que
aumenta la energia de implantacién, la profundidad que alcanzan los iones es mayor.

Es importante mencionar que el programa SRIM permite realizar simulaciones de implan-
taciones de una gran variedad de iones (todos los elementos de la tabla periddica) en sustratos

tan diversos como: metales, plasticos, polimeros, materiales bioldgicos, liquidos, gases, etc.
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Figura 3.11: Simulacion con el programa SRIM de: (a) iones de silicio implantados a una
energia de 5 MeV, (b)3 MeV y (c) 1.5 MeV en un sustrato de SiO,.

3.3.4. Distribucion de los iones

En experimentos de implantacion se tienen un gran nimero de proyectiles incidiendo en el
material en una misma direcciéon y con la misma energia. La manera en la cual se acomodan
los iones en el material se relaciona con el cardcter aleatorio del frenado, esto significa que el
alcance de los iones podria ser diferente para cada evento. La distribucién que siguen los iones
en el material serd una distribucién de probabilidad.

En el caso de proyectiles ligeros de alta energia se supone que la distribucién es gaussiana;
pero la forma de la distribucion real depende del tipo de proyectil, de su energia inicial y del
material en el cual se va a implantar. En la figura 3.12, se presentan las distribuciones de iones
de silicio implantados a las energias de 5, 3 y 1.5 MeV en Si0s.

20009 4 5 Mev 3 MeV

5 MeV

20000 +

15000

10000

SiO2 (atom/cm3)/(atoms/cm2)

5000

0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Profundidad (pm)

Figura 3.12: Distribuciones de iones de silicio en S1Oy implantados a una energia de 5, 3y 1.5

MeV.
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3.3.5. Desplazamientos y danos producidos por la implantacion

Cuando ocurre la colisién del ion con alguno de los atomos del material puede suceder
que la energia transferida no sea suficiente como para desplazar al a&tomo de su posicién, lo
que provoca que el atomo golpeado sufra vibraciones en su posicién original. Dicha energia
es compartida con los atomos cercanos y se disipa en forma de calor; sin embargo, cuando se
produce el frenado nuclear se tendran defectos en la estructura cristalina del material debido
a que la transferencia de energia en este tipo de interaccién es considerable. Los principales
danos se deben a los dos tipos de colisiones.

e Colisiones de desplazamiento.
e Colisiones de reemplazo.

Cuando hablamos de Colisiones de desplazamiento nos referimos a aquellas interacciones
proyectil-atomo en las cuales la energia con la que choca el ion es suficiente para producir el
desplazamiento del atomo de su posicién en la red cristalina. De esta manera se tiene que la
energia de desplazamiento E; de un sélido es la energia que se debe transferir a un atomo
de sustrato para producir su desplazamiento permanente. El desplazamiento se efectuara si la
energia transferida es mayor o igual que Ejy

Si un proyectil choca con atomos del material, éstos adquieren energia cinética, de tal
manera que se convierten en proyectiles que chocan con atomos cercanos a ellos. A los dtomos
desplazados por el proyectil original se les conoce como PKA (primary knock on atom)y cada
uno genera una cascada. Dicho fenémeno termina una vez que los dtomos pierden energia, de
modo que ya no poseen suficiente energia para desplazar a otro atomo. La figura 3.13 muestra
el esquema de colisiones en cascada.

ATOMO DESPLAZADO o o]
o (Atomo intersticial ) ’\ /1

|:| SITIO VACANTE EN LA RED
(Vacancia )

(o]

O \ /
/' D ION
\‘ ORIGINAL
— > O0——0O ° °
ION PRIMARY KNOCK- ON ATOM Qo
INCIDENTE (PKA)
\ O /
F
° (o]

Figura 3.13: Esquema de colisiones en cascada. La figura muestra los efectos provocados al
chocar el ion con el atomo[25].

En términos generales se puede decir que las colisiones PKA tienen las siguientes carac-
teristicas:

e La cascada es creada por una secuencia de colisiones de dos cuerpos.
e Todas las colisiones son elasticas.
e Si un atomo recibe menor energia que Fy, no se desplaza.

e Si el atomo recibe una energia dentro del intervalo E; y 2FEy, éste sera desplazado, pero
no provocara desplazamientos secundarios.
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e Si la energia transferida por el PKA al atomo de la red excede E,;, pero es menor que
2FE4, habra desplazamiento; si la energia del PKA es menor que E,, el atomo golpeado se
movera de su sitio en la red y el PKA caerd en un sitio vacante. Este proceso se denomina
colisién de reemplazo (figura 3.14).
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Figura 3.14: Esquema que representa la colision de reemplazo.

3.3.6. Efectos de la implantaciéon de iones en la materia

Las estructuras de los materiales no son perfectas y en algunos casos llegan a tener imper-
fecciones; dichas imperfecciones son propias del material y en otros casos son producidas por la
presencia de impurezas. Las propiedades del material a implantar, tales como la composicién
quimica, el estado fisico, la pureza, la homogeneidad, la estructura cristalina y las dimensiones,
son determinantes durante la implantacién idénica. Los defectos presentes en los materiales se
pueden clasificar como:

Desorden Impurezas
Vacantes Sustitucion
Intersticiales | Intersticiales

Los defectos de desorden no implican la presencia de material extrano alguno y son propios
del material; dentro de estos se encuentran las vacantes o efecto Shottky, y se definen como
posiciones en la red cristalina a la cual le hace falta un dtomo (figura 3.15 (a)).

Otro defecto son los atomos intersticiales, los cuales son atomos de la misma especie, pero que
se encuentran situados en un intersticio (lugar entre la red cristalina), en lugar de encontrarse
en el lugar que normalmente les corresponde, como se observa en la figura 3.15 (b).

Cuando se incorporan impurezas en el material, como en el caso de la implantacion de
iones de un material diferente al de la red cristalina, se presentan los defectos producidos por
impurezas. Los atomos de impurezas pueden encontrarse en posiciéon sustitucional o en posicién
intersticial. (figura 3.15 (c)).
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Figura 3.15: Esquema de los principales defectos en los materiales a) vacancia, b) intersticio y
¢) impureza sustitucional e intersticial.

3.4. Tratamientos térmicos

Cuando la implantacién implica altas dosis de iones se produce una sobresaturaciéon de
impurezas. La nucleacién y el crecimiento de nanocristales (NCs) ocurre a veces durante la
implantacién, pero se da el caso de que las impurezas introducidas en el sustrato sean inmoviles
durante la implantacién y entonces la formaciéon de NCs necesitara un subsecuente tratamiento
térmico [26].

La figura 3.16 ilustra el proceso de sintesis de nanoparticulas mediante la técnica de im-
plantacion de iones y el posterior tratamiento térmico. La profundidad que alcanzaran los iones
al incidir en un sustrato dependera de la energia y la composiciéon del material. Las impurezas
quedaran disueltas hasta llegar a un punto de sobresaturacién a partir del cual comienzan a
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>

Figura 3.16: Esquema de sintesis de nanoestructuras [26].
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3.4.1. Nucleacién y Crecimiento de NCs

Para niveles bajos de sobresaturacion, la formacion de NCs durante el recocido después de
la implantacién puede ser descrito por la teoria clasica de nucleacion y crecimiento.

La formacién de una nueva entidad cristalina a partir de una solucién comienza con la
Nucleacién. La nucleacién se define como la serie de procesos atémicos o moleculares por
los que los atomos o moléculas de una fase reactante se reorganizan en un grupo (cluster) de
una fase producto lo suficientemente grande como para tener la capacidad de crecer de forma
irreversible a un tamano més grande. El cluster se define como nucleo [27].

El crecimiento del cristal se refiere a una serie de procesos por los cuales un atomo o
molécula es incorporada a la superficie de un cristal, causando un incremento en su tamano.

Resumiendo ambos procesos, la evolucion de NCs se presenta en tres fases:

e Nucleacién de pequenos pero estables NCs.

e Crecimiento normal (relativamente rapido) de NCs por la unién de dtomos suministrados
de los alrededores de la matriz.

e Crecimiento competitivo (relativamente lento) de NCs por el intercambio de atomos,
durante el cual los NCs més grandes crecen a expensas de los NCs mas pequenos (Oswald
ripening).

La siguiente imagen es una simulacion realizada con el método Monte-Carlo de la evolu-
cién de los NCs en la vecindad de la interfaz Si/SiOs durante el proceso de recocido. Este
experimento fue realizado a bajas concentraciones de impurezas, por lo tanto, la nucleacién,
crecimiento y el fenémeno de Oswald ripening daran lugar al precipitado de NCs [28].

En el primer recuadro se observan los iones de silicio implantados en el cuarzo como pe-
quenos puntos. Cuando la muestra es sometida a tratamientos térmicos esos pequenos puntos
se aglutinan formando nucleos y posteriormente comienzan a crecer hasta que se forman los
nanocristales de silicio de forma esférica, como se observa en la figura 3.17.

Figura 3.17: Simulacion de la separacion de fase en 8 nm de grosor de SiOy sobre (001) Si
implantado con silicio con una energia de 1 KeV y afluencia de 2210 cm? [28].

3.4.2. Atmosferas utilizadas durante los tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos son procesos de suma importancia para la sintesis de Si-QDs
en Si0Oy por medio de la implantacion de iones, sobre todo; porque se ha encontrado que la
eleccion de las atmosferas utilizadas durante el recocido influyen en las propiedades épticas de
los nanoscristales.
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Con respecto a la temperatura utilizada, en la literatura se reporta que la temperatura a
la cual se lleva a cabo la nucleacion y posterior crecimiento de nanocristales de silicio es de
1000 — 1100° C durante 1 hora [29].

Los gases que se utilizan durante el recocido son variados, y algunos de los méas utilizados son:
hidrégeno (Hsy), nitrégeno (Nz), argén (Ar) y oxigeno (Os). La proporcién y combinacién de los
gases varia; sin embargo, dentro de las atmdsferas més utilizadas se encuentran: 5 % Hy+95 %N
[30, 31, 32], la atmdsfera reductora (A.R.) en la cual se tiene una proporcién 50 % Hy + 50 %N,
y la atmdsfera que contiene 100 % Ar [33].

Lo importante en la eleccion de las atmosferas en los procesos de recocido radica en que
los Si-QDs contienen defectos en superficie que provocan que la fotoluminiscencia (PL) se vea
disminuida [34]. Se sabe que el Ar resulta ser una atmdsfera inerte; es decir, no tiene gran
influencia en las propiedades luminiscentes de los Si-QDs y en el caso del N si puede llegar a
pasivar defectos en la interfaz Si/Si0,. Los defectos que se presentan en la interfaz Si/Si0y
son muy conocidos cuando de sistemas planares se trata. Cuando se habla de sistemas planares
se refiere a la interfaz que se forma cuando el silicio puro es oxidado produciendo SiOy amorfo
[22].

Los defectos encontrados en la interfaz Si/Si0Oy son los denominados dangling bonds y los
centros P,. En diversos estudios realizados se ha concluido que los defectos responsables de la
extincién de PL en nanocristales de silicio son similares al sistema planar Si/Si0 [35, 36, 37].

Es por eso que resulta importante pasivar los defectos, y para ello se ha demostrado que una
forma de hacerlo es someter a las muestras implantadas con iones de silicio a tratamientos de
pasivacién en atmdsferas que contengan hidrégeno molecular Hj [31]. También se ha evidenciado
que el incremento de la PL en puntos cudnticos de silicio se ve aumentada en un factor de 3
después de pasivar las muestras en atmosferas que contengan hidrégeno [38].

3.5. Fotoluminiscencia

En la naturaleza existen materiales luminiscentes. Estos materiales son capaces de absorber
energia y volver a emitirla en forma de radiacion 6ptica. Los fotones de luz emitida se generan
por transiciones electrénicas en el sélido. Cuando se absorbe energia mayor o igual a la energia
del “gap”, un electrén en su estado base tiene la energia suficiente para saltar a un estado exci-
tado. Cuando este electron cae a un estado energético inferior, se desexcita emitiendo radiacion
visible.

Cuando el tipo de excitacién es radiacion electromagnética, entonces el proceso de emision
es denominado fotoluminiscencia (PL). La PL es una técnica poderosa, no destructiva, para
medir las propiedades épticas de los materiales.

En un experimento de fotoluminiscencia los pares electron-hueco (e~ — h™) son excitados
mediante la absorcién de luz. Los pares (e~ — h') retornan a su estado de equilibrio a través
de recombinaciones radiativas y no radiativas (figura 3.18).

Durante la fotoluminiscencia se llevan a cabo tres procesos principales:

e Excitacién par e~ — h': la absorcién del fotén en el material se debe a la excitacion
de un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion. Los estados iniciales y
finales se deben a la energia de excitacién.
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e Termalizacién y difusién de los pares e~ — h™: cuando la energia de excitacién es
mayor que la energia del gap, los pares e~ — h™ presentan una energia cinética mayor que
la energia térmica de la red. Los portadores previamente excitados tienden a alcanzar el
equilibrio térmico con la red (termalizacién) y como consecuencia tienden a los limites de
las bandas. Cuando sucede el proceso de termalizacion, los portadores se mueven dentro
del material (difusién). Los mecanismos para alcanzar el equilibrio térmico compiten con
los procesos radiativos de la recombinacién de pares e~ — h*

e Recombinacién de pares e~ — h™: una vez que los electrones ya han sido excitados de
la banda de valencia a la banda de conduccién, éstos tienden a su estado de equilibrio;
el electrén ocupa nuevamente el hueco dejado y para ello libera energia. Existen diversas
maneras de liberarla, pero cuando la energia liberada es en forma de un foton, el proceso
es conocido como recombinaciéon radiativa.

BANDA DE CONDUCCION (BC)

Fuente de Eg
excitacibn — — —» ——

Emisién de luz
(fotones)  hvex hvems

BANDA DE VALENCIA (BV)
K=0

Figura 3.18: Esquema de bandas de energia con gap directo de un semiconductor [39].

3.5.1. Procesos de recombinacién

Dentro de los mecanismos de recombinacion podemos enumerar los siguientes:

e Recombinacion radiativa.
e Recombinacion Auger.

e Recombinacion por trampas.

Recombinacién radiativa. Este proceso es caracteristico de semiconductores con banda
prohibida directa. Béasicamente la recombinacién radiativa ocurre cuando un electrén de la
banda de valencia adquiere suficiente energia para saltar a la banda de conduccién y al regresar
a su estado base lo hace emitiendo fotones, la energia del foton equivale a la energia del gap
(figura 3.19).

Recombinacion Auger. La recombinacién Auger es un proceso que involucra la partici-
pacién de tres particulas, las cuales pueden interactuar de la siguiente manera: la colisién de
dos electrones en la banda de conduccién seguida por la recombinacion en huecos de la banda
de valencia ( figura 3.20 (a)), o la colisién de huecos con huecos en la banda de valencia seguida
por la recombinacién de electrones en la banda de conduccién ( figura 3.20 (b)).
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Recombinacién por trampas. Las impurezas y defectos en los semiconductores pueden
dar lugar a niveles energéticos permitidos situados en la banda prohibida, creando un proceso
de recombinacion eficiente. De esta manera el electron se relajaria de la banda de conduccién
a un nivel aceptor y de ahf a la banda de valencia ( figura 3.21 (a)).

También se pueden encontrar defectos superficiales debido a que en la superficie de cual-
quier semiconductor se presentan una gran cantidad de defectos de diferentes tipos en mayor
concentracion que en el interior, éstos se ven reflejados en sitios de estados permitidos dentro

de la banda prohibida ( figura 3.21 (b)) .
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____’ Eg
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Figura 3.19: Proceso de recombinacion radiativa.
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Figura 3.20: Proceso de recombinacion Auger.

Superficie

Niveles energéticos
permitidos —*
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Figura 3.21: Proceso de recombinacion por medio de trampas.
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3.6. Espectrometria de absorcion UV-visible

La espectrometria de absorcién UV-visible se refiere a una variedad de técnicas que em-
plean la interaccion de la radiacién electromagnética con la materia. En la espectrometria de
absorcién, se compara la intensidad de un haz de luz medida antes y después de la interaccion
con un determinado material.

Existe una gran variedad de intervalos de longitudes de onda que se utilizan como haz
incidente, los cuales van desde el ultravioleta, ultravioleta-visible (UV-visible) y rayos X.

La espectrometria UV-visible se refiere a técnicas donde se mide cuanta luz de una longitud
de onda particular es absorbida por una muestra. Ya que el color a menudo puede correlacionarse
con la presencia y/o la estructura de una sustancia quimica particular, esta espectrometria se
usa ampliamente en calculos cualitativos, cuantitativos y estructurales.

3.6.1. Absorcion, absorbancia y transmitancia

Cuando un haz de luz incide sobre la materia se pueden producir diversos fenémenos, uno de
ellos es la absorcién. La absorcion se produce cuando la luz penetra en el interior del material
e interactia con éste. La radiaciéon se puede convertir en energia cinética de los atomos y por
tanto en calor. Frecuentemente, la absorcion es selectiva; es decir, la energia correspondiente a
determinadas frecuencias es absorbida y no otras.

Para caracterizar este fendmeno se define el coeficiente de absorcion optica a de la siguiente
manera:

I

— = 3.4

7, (3.4)
donde I; es la intensidad de la luz que llega a la superficie del material, I es la intensidad

de la luz que penetra el material y X es el espesor del material, tal como se observa en la figura

3.22.

MUESTRA

I

RADIACION TRANSMITIDA

I:.

RADIACION INCIDENTE
il

RADIACION ABSCRBIDA

Figura 3.22: Esquema del proceso de interaccion de la luz en una material.

I —
De la ecuacion 3.4, el cociente — se denomina transmitancia, T
1

-2 (3.5)

La transmitancia es siempre un valor numérico entre cero (toda la radiacién es absorbida)
y uno (la radiacién no es absorbida). Es comin convertir la transmitancia en porcentaje de
transmitancia, %71, multiplicando la ecuacién 3.5 por 100.
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I

%T = 1—2 x 100 % (3.6)

1

El porcentaje de transmitancia varfa entre el 100 % (toda la radiacién transmitida) y 0%
(no hay radiacién transmitida).

Cuando se grafica el espectro de porcentaje de transmitancia, el 100 % estd cominmente en
la parte superior y el 0% en la parte inferior del eje de las ordenadas. Idealmente, la linea base
de un espectro esta al 100 % de la transmitancia, porque la linea base se define como “una senal
no presente”; es decir, si la radiacién de una frecuencia particular no es absorbida, entonces
la grafica de transmitancia permanecerd alrededor de la linea base. Ahora, si la radiacion es
absorbida o emitida, entonces la grafica variara lejos de la linea base [40].

La absorbancia, A, se define como el logaritmo negativo en base diez de la transmitancia:

1
A= —logT = —log==> (3.7)
I
La absorbancia puede tomar valores que van desde 0 (no hay absorbancia) hasta oo (toda
la luz se absorbe). En un espectro de absorbancia la linea base se graficard en la parte inferior
de la grafica, contrario al espectro de transmitancia.

3.6.2. Analisis por absorcion UV- visible

Para llevar a cabo este andlisis se realizan dos mediciones de la cantidad de luz absorbida:

1) Se mide la cantidad de radiacién (a una longitud de onda elegida), que es registrada en
el detector al introducir un blanco al aparato (intensidad del haz I;). Es decir, se mide la
intensidad de la radiacién cuando el material a analizar no contiene ninguna concentracion
de impurezas y a partir de aqui se obtiene la linea base.

2) Se mide la cantidad de radiacién de la muestra que contiene alguna concentracién de
impurezas y se compara con el valor obtenido de la primera medicién (intensidad del haz
trasmitido I5).

De acuerdo a los conceptos explicados anteriormente, se tiene lo siguiente: el haz con una
intensidad /; incide en la muestra perpendicularmente y atraviesa una longitud X del material.
La interaccion de la radiacion con el gran nimero de particulas dentro de éste provocara que
la radiacion sea absorbida; de esta manera la intensidad de la radiaciéon va a disminuir hasta
un valor de I, (figura 3.23).

MUESTRA

RADIACION
TRANSMITIDA |2

RADIACION
INCIDENTE I

FUENTE DE RADIACION
UV - visible

DETECTOR

Figura 3.23: Esquema de un proceso de medicion de Absorcion UV-visible.
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La longitud de onda de la fuente de radiacién con la cual se realizé la medicion es de 190
a 1100 nm; es decir, va desde el ultravioleta hasta el visible, de ahi que la técnica se llame
absorcién UV-visible, porque corresponde a esas longitudes de onda.

En un experimento de absorcién UV-visible se obtiene una gréafica donde en el eje de las
ordenadas se tiene el porcentaje de transmitancia y en el eje de las abscisas la longitud de onda.
La figura 3.24 presenta un espectro de transmitancia de la silice (Si0) utilizado en esta tesis
como matriz para implantar los iones de silicio. En la figura se observa que la silice presenta
excelentes propiedades de transmision para longitudes de onda en el rango del ultravioleta, pues
se tiene un 90 % de transmision.

100 ]
90t
gl O
— b(_) ]
8 ¢
:E 70+
2 60F
E 50t -1 mm
& 40f
e
30F
20F —10mm
104 Lk |
(} 4 AL A i | L Il 1 l—l_-*}”mm
0.18 0.22 0.26 0.30 0.340.38  1.02.03.0 4.0

Longitud de onda pum

Figura 3.24: Grdfica de transmision de silice (SiO3).

3.6.3. Meétodo de Tauc para el calculo de la banda prohibida éptica

El método de Tauc se utiliza para describir la absorcién de luz en un semiconductor amorfo.
Se asume que la densidad de estados electrénicos es parabdlica, de esta forma, el coeficiente de
absorcién « esta dado por:

B
_%(

La ecuacién 3.8 comunmente se escribe como:

(0%

hw — E,)* (3.8)

(ahw)V? = BV (hw — E,) (3.9)

Donde B es una constante, iw es la energia del fotén y £, es la brecha 6ptica. La determi-
nacién empirica de la brecha éptica se determina graficando (afiw)'/? contra hw estd grafica se
conoce como la ”gréfica de Tauc” (ver figura 3.25). Para estimar la brecha energética 6ptica se
realiza la aproximacion a una recta justo en el borde de absorcién, se obtiene que la intercepciéon
de la recta con el eje de las abscisas es el valor de la energfa de la banda prohibida ().
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(ahw)Z

Figura 3.25: Ilustracion de la grdfica de Tauc.

En la figura 3.26 muestra graficas de Tauc de diversos semiconductores amorfos. El método
funciona bien cuando se considera el borde de absorcién excepto para energias de absorcién
baja.

Figura 3.26: Ejemplos de grdficas de Tauc para semiconductores amorfos [50].

3.7. Espectrometria de Analisis de Iones de Retroceso
(ERDA)

La técnica de Anadlisis de Iones de retroceso ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis)
permite analizar la composicién de una muestra, especialmente cuando se trata de elementos
ligeros. Esta técnica es de especial interés para la deteccién de hidrégeno, ya que existen pocas
técnicas experimentales capaces de realizar un analisis cuantitativo de este elemento.

La técnica ERDA se basa en la incidencia de un haz de iones energéticos sobre la muestra,
arrancando en el proceso atomos del blanco con una masa menor que la del proyectil (figura
3.27). La energia del atomo dispersado depende del tipo de colisién (la naturaleza del ion a
atomo del blanco) y de la profundidad a la que ésta se ha producido. Durante el experimento, se
discriminan los atomos que inciden en el angulo sélido generado por el detector atendiendo a su
energia. A partir de esta energia y conocida la masa del atomo detectado, se puede determinar
la profundidad a que ha sido dispersado por el haz incidente. De esta forma, mediante el valor
de la dosis recibida (nimero total de iones incidentes) y la expresién de la seccién eficaz o de
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la probabilidad de dispersion, los espectros experimentales (nimero de eventos por canal de
energia) se puede transformar en perfiles de concentracién [41].

M1 M1 > M2 M2
o\‘ i S
O
O
O

Figura 3.27: Esquema del proceso ERDA.

3.7.1. Conceptos fisicos de ERDA

El proceso de dispersién en ERDA esta descrito por la interaccién entre el proyectil y el
atomo del blanco. Las expresiones que describen las colisiones en el experimento de ERDA son
analogas a las que se obtienen para Retrodispersion de Rutherford RBS, siempre teniendo en
cuenta que la deteccion se realiza sobre los atomos que provienen de la muestra y no sobre los
iones incidentes.

e Factor cinemaético.
e Seccidon Eficaz diferencial.

e Poder de frenado.

Factor cinematico
Cuando los iones incidentes chocan eldsticamente con los ntcleos de la muestra, tales iones
inciden con una energia Fjy y como resultado son dispersados ahora con una energia dado por:
E=KEF, (3.10)

donde K es el factor cinematico de dispersién. Este factor proporciona informacion acerca
de la masa del atomo del material. Dado que se tiene una colision elastica, K, puede calcularse
si se considera la conservacion de la energia y el momento lineal.

De acuerdo a la figura 3.28 se tienen las siguientes ecuaciones:

M, Vi = MyVs cos p + MV cos 6 (3.11)
0= M V]sinf + MyVysin ¢ (3.12)
1,1 1
B Vi = §M2V2 + §M1V1 (3.13)

A partir de las ecuaciones 3.11, 3.12 y 3.13 realizando operaciones algebraicas se llega a que
el factor cinematico en el sistema de laboratorio es:
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E'1=E1- E2

DISPERSADO
M1, V1, E1
O- :

ION INCIDENTE

RETROCESO

E2 V2

Figura 3.28: Diagrama para el cdlculo del factor cinemdtico de dispersion.

2
PP M, cos 6 + /M3 — M sinf (3.14)
M + M,

El factor cinematico K depende del angulo de dispersion 6 y de las masas M; y Ms y es
el que se utiliza para la técnica RBS. Para obtener el factor cinemético en funcién del angulo
de retroceso, ¢, se relaciona la energia de la particula incidente y la energia del atomo que
retrocede.

B, = K'E, (3.15)
donde K’ es:

K 4M, M, cos? ¢

06+ M2)2 (3.16)

De la expresion del factor cinematico se concluye lo siguiente:

e Los dtomos del blanco con menor masa son dispersados a mayor energia.

e Se deben emplear angulos rasantes para aumentar la eficacia de la deteccién (~ 30° ).

Seccion eficaz diferencial

La seccion eficaz representa la probabilidad de que ocurra el fenémeno de dispersiéon. Un
experimento de dispersién de particulas se muestra en la figura 3.29, en el cual se observa un
material delgado, con densidad areal (niimero de atomos por unidad de drea) N,. El detector va
a registrar cada una de las particulas dispersadas dentro del dngulo sélido df2 y esté colocado
con su centro a un angulo 6 (dngulo de dispersién) respecto a la direccién del haz incidente. En
un intervalo de tiempo dado, un nimero (generalmente muy grande) de proyectiles bombardea

o
al material @). De éstos, d(@) son registrados en el detector. La seccion eficaz diferencial 10 se

-4 (2)

Al transformar la expresién 3.17 al sistema de referencia del laboratorio se obtiene la seccion
eficaz diferencial para los atomos del blanco que retroceden.

define como:
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Muestra

Particulas incidentes

Detector

Angulo de dispersién
2]

Figura 3.29: Experimento de dispersion.

do AV M\? 1

— = 14+ — 3.18

dQ ( 2E, ) * M, ) cos3p (3.18)
donde:

Z1 Y Zjy son los numeros atémicos del proyectil y el nicleo.
e es la carga del electrén.

My, M, son la masa del proyectil y del nicleo.

Ey es la energia del proyectil antes de la dispersion.

@ es el angulo de retroceso.

Poder de frenado

El poder de frenado de un proyectil (ion) dFE;/dz se define como la energia perdida por
unidad de longitud recorrida y tiene unidades de [MeV/cm)].

Para entender mejor este concepto veamos la figura 3.30, en la cual se tiene un proyectil
incidente con energia F4, que va a recorrer una distancia (Az) en un material. Durante la tra-
yectoria el proyectil perdié una energia AE; a consecuencia de la interaccién con los electrones
y los nicleos del material. Como resultado se tiene que la energia final del proyectil sera la
diferencia entre la energia inicial y la energia perdida durante el trayecto; es decir: Fy — AFEj;.

Si se hace tender Az a cero, el poder de frenado AF;/Ax se puede expresar como una
diferencial.

a5,

Poderd do = 3.19
oderde frenado T (3.19)

El poder de frenado masico € se define como:

e— L (%) (3.20)

donde N es la densidad del material.
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AE1

Er E1-AEr
—
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Figura 3.30: Frenado de un proyectil que pasa por un material delgado.

3.7.2. Geometria de un experimento ERDA

El esquema de la disposicion experimental de un experimento ERDA se presenta en la figura
3.31.

Muestra
lon incidente

Particulas

dispersadas Filtro

absorbedor

Angulo sélido, Q
Detector

Figura 3.31: Configuracion de un experimento ERDA.

La disposicion del experimento ERDA consiste en lanzar un haz de particulas con energia
E4, en el material a analizar; estas particulas chocan elasticamente con los ntcleos de los atomos
del material. Dado que la masa del ion incidente es mayor que la de los atomos del blanco no
solo las particulas incidentes son dispersadas sino también en el proceso atomos del blanco son
arrancados. El conjunto de particulas son dispersadas a un dngulo ¢. Normalmente se busca
obtener la concentraciéon de un determinado elemento y para ello se utiliza un filtro de particulas
(absorbedor) colocado antes del detector (figura 3.31).

3.7.3. Absorbedor

Parte importante de la técnica ERDA es la eleccién del absorbedor, este debe ser uniforme,
sin imperfecciones y su espesor debe ser mayor o igual al alcance del proyectil, pero menor que
el alcance de los atomos de retroceso, de tal manera que los dltimos puedan ser detectados. Los
materiales mas utilizados son el aluminio, el mylar y el kapton.
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Capitulo 4

Desarrollo experimental

4.1. Preparacion de la muestra

4.1.1. Matriz de silice

El material elegido para implantar los iones de silicio fue la silice (vidrio de cuarzo sintético
T-4040). Comparado con el vidrio de cuarzo convencional éste contiene menos del 10% de
impurezas metalicas y es altamente homogéneo. Lo anterior es de gran importancia debido a
que la presencia de impurezas en el material podria afectar la emision de luz de los QDs de
silicio. Las muestras consisten en placas de silice de 2.5x2.5 ¢cm y un espesor de 1lmm +0.13
mm.

4.1.2. Implantacion iénica
Acelerador Pelletron

Los aceleradores de particulas son instrumentos que emplean campos eléctricos para ace-
lerar particulas estables (protones, electrones, iones pesados) a alta energia. El desarrollo de
los aceleradores se ha debido en gran medida al estudio de la estructura de la materia a nivel
subatomico; sin embargo, aunque en su origen, la motivaciéon para su construccion fue princi-
palmente cientifica, su desarrollo estd mas asociado a la fisica de materiales, la ingenieria, la
tecnologia y el diseno.

La implantacién de iones, asi como el experimento ERDA, se llevaron a cabo en el acelerador
de particulas tipo PELLETRON, modelo 9SDH-2 de National Electrostatic Corporation del
Instituto de Fisica de la UNAM . Este es un acelerador tandem electrostatico de 3.0 MV y es
capaz de acelerar una gran variedad de iones en un intervalo amplio de energias.

La configuraciéon experimental del acelerador se muestra en la figura 4.1. Se compone de dos
fuentes de iones, un tubo o tanque acelerador y las lineas de anélisis. El acelerador de particulas
estd contenido en un tanque que se encuentra relleno con hexafluoruro de azufre SFg; este gas
permite trabajar con altos voltajes, evitando las descargas eléctricas que pudieran producirse
durante el funcionamiento del acelerador. El Pelletron cuenta con dos fuentes de iones negativas:
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Fuente Alphatross

Camara de
implantacion

Cuadrupolo

Electroiman selector
Terminal de alta tension

Fuente SNICS

Cimara RBS v
ERDA

Figura 4.1: Imagen del acelerador de particulas tipo PELLETRON modelo 9SDH-2.

* Alphatross: genera iones que provienen de elementos gaseosos usando para ello una fuente
de radiofrecuencia. Un gas o mezcla de gases se hace fluir dentro de un tubo de cuarzo conectado
a un oscilador de RF (radiofrecuencia) cuya tarea es disociar el gas. Una diferencia de voltaje
(cerca de 2 0 6 kV) es usada para empujar los iones fuera de la cdmara a través de un orificio de
salida, creando un haz continuo. Este haz es inmediatamente inyectado a una celda de rubidio
para llevarse a cabo el intercambio de carga y producr el haz negativo (figura 4.2).

Aceleracion y

enfoque del haz
Tubo de cuarzo foq

100 MHz RF
Extractor deiones

Gas )
* He
Entrada -%_. Plasma He .|_
L .
|'H
ing > 2-6 KV
Gas2
Horno de .
Rb | Int biador de
Valvulas rubidio 7 ercampi carga

Figura 4.2: Esquema del funcionamiento de la fuente Alphatross.

* SNICS (fuente de iones secundarios producidos por erosién iénica debida al cesio): genera
iones provenientes de elementos sdlidos depositados en catodos. La fuente de iones SNICS
produce un haz de iones negativos. El funcionamiento es el siguiente: el cesio se mantiene dentro
de un depdsito, que es calentado aproximadamente a 120°C, de modo que se forma vapor de
cesio. Este vapor se eleva del depdsito a una regién encerrada entre un catodo refrigerado y una
superficie caliente que sirve como ionizador. El cesio ionizado es acelerado hacia el cdtodo del
material, impactandose con éste, erosionandolo y sacando atomos del material. Las particulas
obtenidas del proceso anterior ganaran electrones al entrar en contacto con el cesio, lo que
provocard que se carguen negativamente (figura 4.3).

En este trabajo se utilizaron las dos fuentes de iones, la primera para producir los iones de
helio, utilizados en la técnica ERDA para cuantificar el hidrégeno en la muestra y la segunda
para generar los iones de silicio, que serian implantados en la matriz de silice para sintetizar
los Si-QDs.
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Catodo Extractor

N\

. /' Haz de iones con
Cesio N
carga negativa

Cesio 4—

Depésito

Figura 4.3: Esquema del funcionamiento de la fuente SNICS.

Una vez que se tiene el haz de iones negativos, éste entra a una seccion denominada de baja
energia, donde se produce una pre-aceleracion mediante un iman inyector. Posteriormente, los
iones se aceleran debido a la presencia de una terminal de alta tensién cargada positivamen-
te. Como los iones estan cargados negativamente y la terminal tiene carga positiva, los iones
negativos son atraidos por la terminal y se da una primera gran aceleracion. Una vez alcanza-
da esta primera aceleracion, los iones pasan a través de un dispositivo llamado Stripper, cuya
funcion es extraer electrones de los iones, que, como consecuencia, adquieren carga positiva.
Ahora, los iones y la terminal estan cargados positivamente, por lo que éstos son repelidos por
la terminal, obteniéndose una segunda aceleraciéon. Esta es la gran ventaja de los acelerado-
res tipo Pelletron, pues es posible obtener una doble aceleracion de los iones usando sélo un
tubo acelerador. Después de la aceleracion, el haz de iones es enfocado por medio de campos
magnéticos (cuddruplo magnético) para llevarlo hasta las lineas de andlisis, donde se llevan a
cabo los estudios de implantacién iénica y las medidas de ERDA.

Implantacién iénica

El sustrato de silice se colocé en la camara de implantacién del acelerador de particulas tal
como se muestra en la figura 4.4.

Muestra de
didxido de silicio

Barredor de haz

Deflector

implantacién
Haz de iones

Figura 4.4: La tmagen muestra el haz de iones pasando por el deflector, el cual cambia la
direccion del haz, el barredor de haz se utiliza para producir una distribucion uniforme de iones
en la muestra.
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Se implantaron 8 muestras de silice con iones de Si™? a temperatura ambiente, afluencia

nominal de 1.4 x 10'7 Si/cm? y a un dngulo de 0°. La energfa de implantacién utilizada fue de 5,
3y 1.5 MeV. En cada una de las muestras se realizaron multiples implantaciones para conseguir
varias distribuciones de nanoparticulas de silicio a diferentes distancias dentro del sustrato. En
las muestras con muiltiples implantaciones se tuvo cuidado de implantar primero los iones de
Si con mayor energia, pues si no se hace asi, los iones implantados con menor energia serian
irradiados por los de mayor energia y sufririan dano, tal como deformacién. En la tabla 4.1 se
presentan las caracteristicas experimentales de las muestras implantadas, asi como las etiquetas
con las que seran nombradas a lo largo del trabajo.

Tabla 4.1: Caracteristicas de las muestras implantadas.

Muestra Ntumero de implantaciones Energia de implantacién (MeV)
M1, M2 y M3 1 5
M4 y M5 2 5y 3
M6 y M7 2 5y 1.5
M8 3 5,3y 1.5

La simulacion de la distribucion de los iones de silicio para cada muestra a diferentes energias
se realiz6 con el software SRIM. La figura 4.5 presenta la distribucion de iones de silicio para
las muestras M1, M2 y M3, las cuales sélo tienen una capa de iones. En la simulacién se observa
que el maximo del pico se encuentra a 3.24 pum, mientras que la distribucién de silicio va de 2
a 3.6 pm.
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15000 -
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SiO2 (atom/cm3)/(atoms/cm2)

5000 -

0 T T T T T T
0 1 2 3 4

Profundidad (um)

Figura 4.5: Simulacion de la distribucion de los iones de Si en silice de las muestras M1, M2y
M3.

La figura 4.6 muestra la distribucion de los iones de silicio para las muestras M4 y M5.
Estas se implantaron a 3 y 5 MeV en el mismo sustrato. En la grafica se observa el pico
maximo cuando la energia de implantacion es de 3 MeV y se encuentra en 2.45 pum; este valor
es menor que cuando se implanta a 5 MeV (3.24 pm). La profundidad a la cual se interceptan
las distribuciones es en 2.72 pm.
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Figura 4.6: Silmulacion de la distribucion de los iones de Si en silice de las muestras Mj y Mb.

La figura 4.7, muestra la distribuciéon de los iones de silicio para las muestras M6 y M7,
éstas también se implantaron dos veces; pero en este caso las energias de las implantaciones
fueron de 5 y 1.5 MeV. Se observa que las distribuciones estan totalmente separadas. El pico
maximo de concentracion para la energia de 1.5 MeV es de 1.65 um y para la energia de 5 MeV
es de 3.24 pm.
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Figura 4.7: Simiulacion de la distribucion de los iones de St en silice de las muestras M6 y M7.

En la figura 4.8 se observa la distribucion de los iones de Si de las muestra M8, la cual tiene
tres procesos de implantacién (1.5, 3 y 5 MeV). Las distribuciones que se interceptan son las
implantadas a una energia de 1.5 y 3 a una profundidad de 1.95 um, para el caso de 3 y 5 MeV
la profundidad de intercepciéon ocurre a los 2.72 pm.
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Figura 4.8: Simulacion de la distribucion de los iones de Si en silice de la muestra MS.

Es muy importante mencionar que las distribuciones de los iones de las muestras con multi-
ples implantaciones son una aproximacion, ya que después de la primera implantacién la matriz
de silice sufre danos, pierde homogeneidad (afectando su estequimetria) y tales cambios no se
consideran en las simulaciones con el software SRIM.

4.1.3. Sintesis de Nanoparticulas
Tratamiento térmico

Las muestras que se obtuvieron por implantacién iénica fueron sometidas a tratamientos
térmicos con la finalidad de nuclear los defectos producidos durante la implantacién y sintetizar
las nanoparticulas de silicio. Las atmdsferas utilizadas fueron la atmédsfera reductora y atmésfe-
ra oxidante. La atmdésfera reductora (A.R.) consiste de una mezcla de gases de nitrégeno e
hidrégeno en una proporcién de 50 % para cada uno. La atmdsfera oxidante (A.O.) es aire;
es decir, en su mayoria compuesta de oxigeno y nitrégeno. La temperatura utilizada para el
tratamiento en la A.R. fue de 1100°C, mientras que en el caso de la A.O. esta fue de 600°C.

El horno utilizado para llevar acabo el tratamiento térmico de las muestras fue el THER-
MOLYNE 79300. Esta mufla alcanza una temperatura maxima de 1100°C y es de atmésfera
positiva; es decir, no es posible reducir la presion del sistema por debajo de la presién atmosféri-
ca. El dispositivo consta de un tubo de cuarzo de 3.85 cm de didmetro y 1.15 metros de largo,
que se coloca dentro del horno. En él se calientan los gases a utilizar durante el experimento,
los cuales pueden ser un tinico gas o la combinacion de ellos. En el tubo se introduce un por-
tamuestras de cuarzo donde se coloca el material al cual se le realizara el tratamiento térmico,
éste queda en el centro del tubo, tal como se observa en la figura 4.9.
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PREPARACION MUESTRA

Figura 4.9: Imagen del horno Thermolyne 79300 utilizado para realizar el tratamiento térmico
a las muestras.

Los tratamientos a los cuales fueron sometidas las muestras implantadas se presentan en la

tabla A.1
Tabla 4.2: Tratamientos térmicos de la muestras.
Muestra | Ntimero de implantaciones | Energia de implantaciéon MeV Tratamientos térmicos
M1 1 5 AR.
M2 1 5 Doble en A.R.
M3 1 5 AR. + AO.
M4 2 5y3 A R. (ambas implantaciones)
M5 2 5y3 A R. (ambas implantaciones) + tratamiento extra A.R.
M6 2 5y 15 A.R. (ambas implantaciones)
M7 2 5y 1.5 A.R. (ambas implantaciones) + tratamiento extra A.R.
M8 3 53y 15 A R. (ambas implantaciones)
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4.2. Caracterizacion

Las técnicas opticas empleadas para caracterizar las muestras fueron: fotoluminiscencia
(PL) a temperatura ambiente, PL variando la temperatura, PL variando la potencia del léser,
absorcion éptica y medicion de la atenuacion de la silice. Para cuantificar el hidrégeno presente
en las muestras se utiliza la técnica ERDA.

Los procesos, condiciones y arreglos experimentales utilizados para realizar estos estudios
se describen a continuacién.

4.2.1. Fotoluminiscencia (PL) a temperatura ambiente

Los experimentos de fotoluminiscencia se realizaron a temperatura ambiente y nos ayudaron
a entender el proceso de emisién de luz debido a los Si-QDs. Los experimentos de fotoluminis-
cencia se realizaron con las siguientes variaciones:

a) La respuesta fotoluminiscente se midié del lado de la implantacién y de lado contrario de
ésta.

b) Se hizo incidir el haz del laser en la esquina de cada una de las muestras y se obtuvo el
espectro fotoluminiscente.

La figura 4.10 muestra el arreglo experimental para medir la PL a temperatura ambiente.
Para llevar a cabo las mediciones se utiliz6 un laser He-Cd (Helio-Cadmio) con una longitud
de onda de 325 nm, la potencia de excitacién fue de 10.98 mW. El espectro se obtuvo en el
intervalo de longitud de onda 500-900 nm.
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Figura 4.10: Dispositivo experimental utilizado para medir la PL de las muestras.

El experimento se llevo a cabo de la siguiente manera: el haz del laser incide primero en un
filtro, con el objetivo de atenuar la potencia de 24 mW a un valor de aproximadamente 10.98
mW. Una vez atenuado el haz, éste incide en un espejo el cual tiene la funcién de subirlo 10
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cm, de tal forma que todos los componentes queden en un mismo plano éptico; los dos espejos
siguientes dirigen el haz hasta que incide en las muestras. Una vez que el haz incide en las
muestras se produce la excitacion y desexcitacion de los electrones del sistema, presentandose
el efecto luminiscente. La radiacién emitida se enfoca mediante lentes y ésta es detectada en
un espectrografo.

4.2.2. Fotoluminiscencia (PL) en funcién de la temperatura
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Figura 4.11: Dispositivo experimental para medir la PL en funcion de la temperatura.

El diagrama experimental que se utilizd para realizar las mediciones de PL en funcion de
la temperatura es el que se observa en la figura 4.11. Para esta medicién se usé el mismo laser
He-Cd con las condiciones mencionadas en el experimento de la seccion 4.2.1.

Basicamente el mecanismo de medicién es igual al anterior, s6lo que en este caso se utiliza
un criostato de entrada y salida de He donde se enfrian las muestras. Estas alcanzan una
temperatura desde 10 K hasta 300 K, con incrementos de 20 K.

El proceso de medicién consistié en colocar las muestras como se observa en la figura 4.11
dentro del criostato. Una vez adentro se sella y se procede a hacer vacio, utilizando una bomba
turbo-molecular; cuando la presién ha alcanzado un valor de aproximadamente 1 x 10~* mbarr
se hace fluir el gas dentro del criostato para enfriar las muestras. Cuando la temperatura alcanza
los 10 K se realizaron las mediciones.

El experimento de PL variando la temperatura permitié conocer si la emision de los Si-QDs
es debida a defectos o es propia de los puntos cuanticos.

4.2.3. Fotoluminiscencia (PL) variando la potencia del laser

El objetivo de medir la PL variando la potencia del ladser fue determinar si los Si-QDs
sintetizados mediante la implantacion de iones presentan ganancia 6ptica.

La configuracion experimental utilizada es semejante a la que se utiliza para medir PL a
temperatura ambiente y se muestra en la figura 4.12. La diferencia consiste en retirar el filtro
colocado a la salida del laser para usar la potencia maxima que es de 24 mW y tener un intervalo
mas amplio para variar la potencia.
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Para variar la potencia del laser se utiliza un filtro de densidad neutra y un medidor de
potencia; el filtro regula la intensidad de la luz. Esta variacion se cuantifica con el medidor de
potencia.

Figura 4.12: Dispositivo experimental utilizado para medir la PL variando la potencia del laser.

Estas mediciones se realizaron solo para las muestras M1, M2 y M3, debido a que eran las
que presentaban valores mas altos de fotoluminiscencia.

4.2.4. Absorcion optica

El experimento de transmitancia o absorcion Optica se presenta en la figura 4.13. Para las
mediciones se utilizé un espectrofotémetro V-630 UV-Vis. Para medir la transmitancia primero
se cred la linea base; es decir, se midié el silice puro para tener una referencia, después se
procedio a medir cada una de las muestras.

El experimento consiste en hacer incidir la luz en las muestras en el intervalo de longitudes
que va desde 190 hasta 900 nm, para ello se utilizan dos lamparas, una de deuterio cuya longitud
de onda es de 190 a 350 nm y una halégena de 350 a 1100 nm. Debido a la interaccién de la
luz con las muestras, la luz incidente sera diferente de la luz transmitida, y de esta manera se
tendra un espectro de transmitancia para cada muestra.
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Figura 4.13: Dispositivo experimental para el experimento de absorcion optica.

La medicion de transmitancia permitié medir la banda prohibida de los Si-QDs mediante el
método de Tauc.

4.2.5. ERDA

Dado que los Si-QDs se sintetizaron en presencia de una A.R., la cual esta compuesta en
parte por hidrégeno se crey6 conveniente conocer la concentracion de hidrégeno, presente en
las muestras. Para ello se realizé el estudio de ERDA en la camara de analisis del acelerador
Pelletron. Los dispositivos que componen el sistema de experimentacién son: portamuestras,
colimador, absorbedor, detector de barrera superficial (conectado a un preamplificador y des-
pués a un amplificador, cuya salida va a un analizador multicanal) y el sistema de vacio de la
camara.

Para llevar a cabo las mediciones de ERDA se utilizaron particulas o (4tomos de He do-
blemente ionizados; es decir, que han perdido sus dos electrones) a una energia de 3 MeV. Las
muestras se colocaron en el portamuestras, el cual se sitiia a 15° con respecto a la direccién del
haz y se irradiaron una a una con particulas a. A medida que las particulas « interactiian con
cada uno de los elementos que componen la muestra, éstos se dispersan hacia el absorbedor de
Mylar de 13 um. El espesor del absorbedor depende de los elementos presentes en la muestra.
A partir de los poderes de frenado y de la energia de dispersién de cada elemento en el mylar,
es posible calcular el espesor del mylar que permitira dejar pasar atomos de H y frenar todas
las particulas mas pesadas que éste. Los dtomos de H que atraviesan el absorbedor llegan al
detector situado a 30° con respecto a la direccion del haz, para ser cuantificadas y obtener el
espectro ERDA.

En la figura 4.14 se ilustra el esquema experimental ERDA.
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Figura 4.14: Dispositivo experimental ERDA.
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Capitulo 5

Resultados

5.1. Implantacion iénica

La matriz de silice utilizada para implantar los iones silicio fue la silice T-4040, cuyo fabri-
cante es Toshiba (ver figura 5.1). De acuerdo a las especificaciones del fabricante el material es
altamente homogéneo, posee excelentes propiedades de transmisién de los rayos ultravioleta y
no presenta el fenémeno de fluorescencia que estos crean. El compuesto base para la sintesis de
la silice es el tetracloruro de silicio de alta pureza cuya férmula es SiCly, y es a partir de este
compuesto que se obtiene Si0; de alta pureza. La cantidad de hidroxilos (OH) presentes en la
silice es de 800 ppm.

La silice no contiene sustancias alcalinas las cuales propician la conductividad eléctrica, lo
anterior lo convierte en un excelente aislante en comparacion con otros vidrios.

La silice es completamente transparente y la presentacién consiste en cuadrados de 2.5 x
2.5 cm? y un espesor es de 1.33 mm.

Figura 5.1: Matriz de silice antes de implantar.

En este trabajo se sintetizaron 8 muestras mediante la técnica de implantacién de iones. Las
muestras consistieron en matrices de silice de alta pureza implantadas con iones de silicio. La
afluencia de implantacién fue la misma para todas las muestras, 1.4X10'" Si/cm?, lo mismo
que el angulo de implantacion de 0°C'. La implantacion se llevé a cabo a temperatura ambiente.

Los parametros variados fueron: energia de implantacion, tratamiento térmico y atmosferas
utilizadas durante los mismos.
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Las muestras sintetizadas se presentan en la figura 5.2. Lo primero que se observa es el
cambio en el color, lo cual es producido por el nimero de tratamientos térmicos y las capas de
Si-QDs en la silice.

Figura 5.2: Fotografia de las muestras sintetizadas.

Los procesos de sintesis de las muestras estudiadas en esta tesis se presentan en las figuras
5.3, 5.4, 5.5 y 5.6. En cada ilustracion se aprecian las implantaciones y los procesos térmicos a
los que fueron sometidas las muestras. Es importante mencionar que el niimero de tratamientos
térmicos en A.R. fue correspondiente al niimero de implantaciones; es decir, por cada implanta-
cién las muestras se sometieron a un tratamiento térmico en A.R. a 1100 °C, lo cual provoca la
nucleacién y el crecimiento de los Si-QDs. Los tratamientos térmicos posteriores se realizaron
con el objetivo de pasivar los defectos en la superficie de los Si-QDs.

Durante los primeros minutos de recocido el exceso de S7 en la matriz de silice se reduce,
mientras que los nanocristales se nuclean y crecen. Entonces la interfaz Si—QDs/Si0y comienza
a formarse y los defectos (dangling bonds) comienzan a aparecer. Tanto la emisién de PL de los
Si-QDs y la concentracion de defectos se incrementan rapidamente con el tiempo de recocido;
sin embargo, se llega a un punto en donde la concentracion de defectos y la intensidad de PL de
los Si-QDs estan correlacionadas inversamente; es decir, a mayor cantidad de defectos menor
senal fotoluminiscente. Se sugiere que los defectos destruyen recombinaciones radiativas y es
adecuado someter a tratamientos térmicos para reducir su concentracion y asi aumentar la PL
[42].

Resulta por lo tanto de gran importancia pasivar los defectos en la superficie de los Si-QDs,
asi como en la interfaz presente en el sistema. Las atmosferas elegidas en esta tesis fueron A.R.
y A.O. La primera contiene Hs, un elemento que puede saturar los dangling bonds presentes
en el sistema y ademas la pasivacion con hidrégeno no evidencia un cambio en el tamano y la
concentracién de los Si-QDs [31]. Con respecto a la A.O., la cual estd compuesta en su mayoria
de oxigeno y nitrégeno, también se utiliza para saturar dangling bonds [43]; sin embargo, se
ha demostrado que el oxigeno provoca un corrimiento en el espectro de emision de los Si-QDs
asi como en la intensidad de la misma [13].
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Las muestras fueron sometidas a 1, 2 y 3 procesos de implantacion; de esta forma, se tendran
una, dos o tres capas de Si-QDs inmersos en Si0,. Las energias de implantacion se calcularon
usando el programa SRIM para que las distribuciones no se traslaparan. La idea general de
tener varias capas de Si-QDs es que si la emision depende del nimero total de Si-QDs excitados,
entonces una mayor cantidad de nanocristales implicaria una mayor senal de PL.

Muestra implantada a 5 MeV
con iones de Si

Vacancias
lones
v v v
M1
Tratamiento térmico Tratamiento térmico Tratamiento térmico
AR 1100=C15 h AR 1100°C15h AR.1100=C15 h

v v

Tratamiento térmico  Tratamiento térmico
AR 1100=C15 h A0, 600=C a0 min.

Figura 5.3: Proceso llevado a cabo para sintetizar los Si-QDs en la matriz de silice. Muestras
M1, M2 y MS3.
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Figura 5.4: Proceso llevado a cabo para sintetizar los Si-QDs en la matriz de silice. Muestras
My y Mb.
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Figura 5.5: Proceso llevado a cabo para sintetizar los Si-QDs en la matriz de silice. Muestras
M6 y M7.
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Figura 5.6: Proceso llevado a cabo para sintetizar los Si-QDs en la matriz de silice. Muestra
MS.
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5.1.1. Programa SRIM

El programa SRIM permitio calcular la distribucion de los iones implantados en la matriz
de silice, asi como el dano producido por éstos. Las distribuciones son cuasi-gaussianas con un
maximo en el pico que varié de acuerdo a la energia de implantacién, siendo estos valores de
1.65 pum, 2.45 um y 3.24 um, medidos a partir de la superficie, para las energias de 1.5, 3y 5
MeV, respectivamente. El FHWM calculado para cada distribucién fue de 0.3252 pm.

La figura 5.7 presenta la distribucion de los iones de silicio para las muestras M1, M2
y M3. La distribucién tedrica de iones de silicio es la misma; sin embargo, su color difiere.
Esto se debe a que fueron sometidas a tratamientos térmicos diferentes lo que provocod que
los defectos creados durante la implantacion se pasivaran de diferente manera, obteniendo las
diversas coloraciones que se muestran. Otra posible causa del cambio de color de los sustratos
es que durante los tratamientos térmicos, los iones de silicio se reacomodaran sintetizando
nanoparticulas de silicio de diferente tamano lo cual se refleja como un cambio de color de la
muestra. El mismo comportamiento se observa en las muestras M4, M5, M6, M7 y M8 que se
presentan en las figuras 5.8, 5.9 y 5.10.
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Figura 5.7: Simulacion de la distribucion de los iones en las muestras M1, M2 y MS3.
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Figura 5.8: Simulacion de la distribucion de los iones muestras M4 y Mb.
De primera instancia y a partir de estos primeros resultados, se puede decir que el niimero
de tratamientos térmicos, asi como el tiempo de éstos, estan influyendo en las propiedades

Opticas del sistema compuesto por silice implantada con iones de silicio. Es posible observar
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que caracteristicas como el brillo y el color son distintas para cada muestra a pesar de tener el
mismo nimero de implantaciones y la misma afluencia de implantacion.
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Figura 5.9: Simulacion de la distribucion de los iones en las muestras M6 y M7.
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Figura 5.10: Simulacion de la distribucion de los iones en la muestra MS.

Ya que la implantacion de iones produce defectos en la matriz de silice, el programa SRIM
permitio también calcular las vacancias producidas por cada ion implantado. En la figura 5.11 se
presenta la distribucién de iones, asi como de las vacancias producidas por los iones implantados
en Si0,. Se observa que en las muestras M1, M2 y M3 la distribucién de vacancias se incrementa
a mayor profundidad y presenta un maximo muy cerca de la concentracion de los iones de
silicio. Una vez que se llega al alcance maximo de los iones de silicio implantados, las vacancias
caen abruptamente. Lo anterior se explica ya que los iones de silicio pierden toda su energia,
deteniéndose donde su alcance es maximo. Después de este punto, el dano producido es minimo.
Es importante hacer notar que durante los tratamientos térmicos el hidrégeno presente en las
atmoésferas se difundird con mayor facilidad debido a las vacancias producidas.

En las figuras 5.12, 5.13 y 5.14 se presenta la distribucién de las vacancias para las muestras

M4 a MS8. Se observa que justo en la intercepcién de las distribuciones de los iones se presentan
un gran numero de vacancias.
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Figura 5.11: Simulacion de la distribucion de los iones implantados en las muestras M1, M2 y
M3, asi como con las vacancias producidas por éstos durante la implantacion.

Figura 5.12: Simulacion de la distribucion de los iones implantados en las muestras M/j y M),
asi como las vacancias producidas por éstos durante la implantacion.

Figura 5.13: Simulacion de la distribucion de los iones implantados en las muestras M6 y M7,
ast como las vacancias producidas por éstos durante la implantacion.
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Figura 5.14: Simulacion de la distribucion de los iones implantados en la muestra M8, asi como
las vacancias producidas por éstos durante la implantacion.

5.2. Propiedades 6pticas

5.2.1. Absorcion 6ptica
Influencia de la absorcién optica con el tiempo de calentamiento

El primer estudio realizado a las muestras fue la medicion de la absorcion éptica. Tal como
se explica en el capitulo 4, lo anterior se hizo con el objetivo de observar la relacion entre el
tiempo de calentamiento y las propiedades de absorcién de los sistemas nanoestructurados. Los
resultados de la transmitancia a temperatura ambiente se muestran en la figura 5.15.

— |

% Transmitancia

e
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 5.15: Espectro de transmitancia de las muestras sintetizadas.

Las muestras M1, M2 y M3 (ver figura 5.16) son las que presentan la mayor transmision,
es decir, son las mas transparentes. En estas muestras el tiempo de calentamiento en A.R. fue
de 1.5 y 3 horas, para M1 y M2 respectivamente y de 1.5 horas en A.R. y 1 hora en A.O. para
M3. Estos sustratos solamente tienen un proceso de implantaciéon bajo las mismas condiciones
de afluencia, angulo de incidencia y energfa (1.4X10'" Si/cm?, 0° y 5 MeV).
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Muestras calentadas a 1100 y 600 °C por 1.5 (M1), 3 (M2) y 2.5 (M3) h
100 " I " I . 1 . I " I " I " 1
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Figura 5.16: Espectro de transmitancia de las muestras M1 y M2 calentadas en A.R. a 1100°C
durante 1.5 horas y 3 horas, respectivamente y M3 calentada en A.R. a 1100°C durante 1.5
horas y posteriormente en A.O. a 600°C por 1 hora.

Muestras calentadas a 1100 °C por 3 h

M2 (limp) AR*AR ||
M4 (2imp) AR+AR ||
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% Transmitancia

M4

M6 -

T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 5.17: Espectro de transmitancia de las muestras M2, M4 y M6 calentadas en A.R. a
1100°C por 3 horas.

La figura 5.17 presenta los espectros de las muestra calentadas por 3 horas utilizando la
misma atmésfera de calentamiento (A.R.). La muestra M2 posee buenas propiedades de trans-
misién a partir de los 300 nm teniendo un porcentaje de transmision de aproximadamente 70 %;
sin embargo, no sucede lo mismo para las muestras M4 y M6 cuyas propiedades de trasmision
a esa longitud de onda apenas llegan al 5 %. La diferencia entre las muestras M2, M4 y M6 es
el nimero de implantaciones: M2 presenta una implantacién a 5 MeV mientras que en M4 y
M6 se realizaron dos implantaciones a 5 y 3 MeV para M4, y 5y 1.5 MeV en el caso de M6. A
partir de estos resultados se infiere que una doble implantacién podria ser la responsable de la
caida en el valor de la transmitancia, pues las muestras M4 y M6 poseen mas defectos que M2,
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haciendo méas opaca la muestra.

El espectro de transmitancia de las muestras calentadas en tres etapas de 1.5 horas en A.R.
hasta alcanzar las 4.5 horas se presenta en la figura 5.18. M5 y M7 tienen dos procesos de
implantacién. En el primer caso las energias de implantacién fueron 5 y 3 MeV y las colas de
las distribuciones de ambas implantaciones se interceptan (ver figura 5.12). Para la muestra M7
la energia de la primera implantacién fue la misma (5 MeV) y para la segunda implantacién
fue de 1.5 MeV, teniéndose distribuciones completamente separadas (ver figura 5.13).

De las tres muestras las mas transparentes resultan ser M5 y M7, aun asi sus valores de
trasmitancia resultan ser pobres alcanzando un valor maximo de 25 % en aproximadamente 400
nm. Una vez mas se observa el mismo comportamiento que en la figura 5.17, s6lo que en este
caso las muestras presentan 2 y 3 implantaciones. Los sustratos con dos implantaciones (M5 y
M7) muestran una mayor transmitancia que M8, la cual cuenta con 3 distribuciones de Si-QDs.
Con este resultado se confirma el hecho de que las implantaciones estan mermando el nivel de
transmitancia en las muestras. Se tiene claro que si el objetivo es sintetizar una muestra con
Si-QDs y una buena transmitancia, es suficiente contar con una sola distribucién de iones de
silicio.

Muestras calentadas a 1100 °C por 4.5 h
1 L | 2 | L | s 1 L | ) |

30| T M5 (2imp) AR+AR+AR
| ——wm7 2 imp) AR+AR+AR I
1 ——MB8 (3imp) AR+AR+AR

25

20

% Transmitancia
o
1

M8

— 7
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 5.18: Espectro de transmitancia de las muestras M5, M7 y M8 calentadas en A.R. a
1100 °C por 4.5 horas.

Realizando una comparacion del espectro de transmitancia de la silice antes de ser implanta-
da es evidente que las propiedades de transmision cambian debido a la presencia de los Si-QDs.
Por ejemplo, el espectro de transmitancia de la muestra M3 (ver figura 5.16) la cual resulta
ser la muestra mas transparente, tiene buenas propiedades de transmision a partir de 300 nm
y para el caso de la silice antes de implantar, éste iniciaba en 200 nm.

Fijando la longitud de onda en 200 nm, de las graficas de transmision es posible obtener el
porcentaje de transmisiéon de cada muestra a esa longitud de onda (figura 5.19). Una tendencia
que se observa es que a medida que aumenta el tiempo de calentamiento y el niimero de procesos
de implantacién, la transmitancia disminuye y esto se observa en el color de las muestras que
se vuelven més opacas.
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Figura 5.19: Porcentaje de transmision medido a una longitud de onda de 200 nm de las mues-
tras sintetizadas en funcion del tiempo de calentamiento.

La misma grafica de la figura 5.19 se realizd, pero ahora para longitudes de onda del espectro
visible a 400 y 700 nm. Los resultados se presentan en las figuras 5.20 y 5.21, respectivamente.

Figura 5.20: Porcentaje de transmision medido a una longitud de onda de 400 nm de las mues-
tras sintetizadas en funcion del tiempo de calentamiento.
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Figura 5.21: Porcentaje de transmision medido a una longitud de onda de 700 nm de las mues-
tras sintetizadas, en funcion del tiempo de calentamiento.

De manera general se observa que tanto para las longitudes de onda de 200, 400 y 700 nm las
muestras M1, M2 y M3 con un solo proceso de implantacion resultan ser las mas transparentes,
siendo la més transparente M3 seguida de M2 y M1. En el intervalo del espectro visible el valor
de la transmitancia para la muestra M3 se aproxima al de la silice virgen (90 %).

Considerando las muestras con iguales condiciones de implantacion M4-M5 y M6-M7, las
muestras M4-Mb presentan una irregularidad pues en este caso la muestra mas transparente
resulta ser la M5 la cual tiene mas tiempo de recocido. La razén podria relacionarse con las
atmosferas de calentamiento utilizadas.

En las muestras M6-M7 la tendencia continua y a tiempos prolongados de calentamiento la
muestra se vuelve més opaca, lo mismo sucede con la muestra M8 la cual presenta la menor
absorcion.

Influencia en la atmdsfera de calentamiento

Del espectro de transmitancia (ver figura 5.15) se observa que la muestra que presenta mayor
porcentaje de transmision es la muestra M3, cuyas atmosferas de calentamiento consistieron en
A R. durante 1.5 horas y tratamiento extra en A.O. durante 1 hora; después se encuentran las
muestras M2 y M1, donde solamente se utilizé la A.R. en ambos casos. Esto puede deberse a
que en la A.R. se utiliz6 hidrégeno durante el tratamiento térmico. El exceso de hidrégeno en la
muestra pudo provocar un exceso de enlaces libres de H, quedando como defectos. Al momento
de poner en contacto al sistema con un atmosfera oxidante los atomos de oxigeno pudieron
haberse unido a los enlaces libres de H, creando moléculas de agua, las cuales se evaporaran
durante el tratamiento térmico, eliminando los enlaces sueltos de H y desapareciendo los defectos
creados por el H.

Las muestras M5 y M4 presentan valores de trasmitancia similares. Aunque la M5 es mas
transparente que la muestra M4, las dos tienen dos capas de Si-QDs, cuyas distribuciones se
interceptan a una profundidad de 2.72 pum; la muestra M5 fue sometida a tres tratamientos
térmicos en A.R., mientras que la muestra M4 solamente a 2 bajo las mismas condiciones.
Durante el primer tratamiento térmico los Si-QDs se forman y los danos producidos por la
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implantacién se revierten, para la segunda implantacién sucede lo mismo. Sin embargo, puede
ocurrir que los danos en la muestra M4 aun estén presentes y sean los responsables de la alta
absorcién, por el contrario, en la muestra M5 el tratamiento térmico extra ayudo a terminar
de revertir los danos de las dos implantaciones.

Para el caso de las muestras M6 y M7 donde sus distribuciones estan separadas aproxima-
damente 3 pum de sus picos maximos de concentracion, la muestra mas transparente es la M6
seguida de la M7. Las atmosferas de calentamiento usadas en ambas muestras fueron A.R., con
tres tratamientos térmicos para la M6 y dos para la M7. Lo anterior sugiere que los Si-QDs en
la muestra M5 son de menor tamano que en la muestra M4, de tal forma que los primeros absor-
ben menos radiacién electromagnética que los segundos. El recocido guia a una redistribucién
de los iones implantados y a la formacién de los Si-QDs.

Por 1ltimo se encuentra que la muestra que mas luz absorbié es M8, con 3 tratamientos
térmicos en A.R.

De los resultados previos se puede resumir que las muestras mas transparentes fueron aque-
llas con solo un proceso de implantacién. A medida que fueron aumentando tanto el tiempo de
calentamiento como el nimero de capas, las muestras se tornaron opacas.

Medicién de la banda prohibida

Con los espectros de transmitancia se calculé la banda prohibida aproximada de los Si-
QDs utilizando el método de Tauc. La absorcién de un fotén guia a la transicion entre estados
electronicos extendidos de la banda de valencia a la banda de conduccién, la diferencia de esa
energfa resulta ser la E,. Graficando (ahv)'/? contra hv y realizando una aproximacién a una
recta justo en el borde de absorcion, se obtiene que la intercepcion de la recta con el eje de las
abscisas es el valor de la energia de la banda prohibida.

Para calcular la energia de la banda prohibida, primero se calculé « utilizando la ecuacién
5.1.

1 100
=] 1
“=a" ( %transmitancm) (5.1)

De la ecuacién (5.1), d es el grosor de la muestra, y del experimento de absorcién 6ptica
se conoce la transmitancia. El grosor d de las muestras se obtuvo con el programa SRIM,
calculando la profundidad que alcanzan los iones de silicio en la matriz.

Una vez calculado « se grafica (ahv)'/? vs E(hv). En la region lineal se ajusta una recta, y
la interseccion de ésta con el eje X corresponde al valor de la banda prohibida (£,) de los QDs
en cada muestra.

La energia de la banda prohibida para las muestras M1 y M2 se muestra en la figura
5.22, los valores de energia encontrados son de 1.95 y 2.13 eV, respectivamente. Calculando la
diferencia de energia entre ambas muestras el valor es 0.18 eV. Este resultado implicaria que el
calentamiento extra de la muestra M2 produjo un aumento en la energia de la banda prohibida.
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Figura 5.22: Grdfica (ahv)'/? vs E(hv) para las muestras (a)M1 (b)M2.

La muestra M3 (figura 5.23) presenta un £, de 3.8 eV. Si comparamos las muestras M2
y M3, notamos que ambas tienen dos tratamientos térmicos diferentes. Aun cuando ambas
presentan dos tratamientos térmicos, el hecho de que la muestra M3 haya sido calentada en
presencia de oxigeno, produjo un aumento considerable en la energia de la banda prohibida

1 n 1 N 1 n 1 n 1 L 1 n
M3 (alfa*E)M /2
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Figura 5.23: Grdfica (ahv)'/? versus E(hv) para la muestra M3.

Para las muestras M4 y M5 (ver figura 5.24) se encontraron valores de 1.76 eV y 2.9 eV,
respectivamente. La diferencia de energia entre ambas muestras es de 1.14 eV el cual es un
valor alto si consideramos que tienen igual nimero de distribuciones de Si y la misma afluencia;
sin embargo, lo importante radica en que la atmoésfera y el tiempo de calentamiento de cada
muestra estan influyendo en el tamano de los Si-QDs. De manera general se podria pensar que
los QDs de la muestra M5 son de menor tamano que los de la muestra M8. Se repite la tendencia
mostrada tanto para las muestras M1-M2 y M4-M5: a mayor tiempo de calentamiento de las
muestras, la banda de energia prohibida aumenta.
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(alfa*E)MI2

La E, para M6 fue de 2.25 eV y en el caso de M7 fue de 1.85 eV (ver figura 5.25). En este
par de muestras la energia de la banda prohibida disminuyé cuando el tiempo de calentamiento

—— (alfa"E)*1/2 M4

Energia del folon (aV)
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(alfa*E)MI2

M5 —— (alfa’E)"1/2

Energia del foton (&V)
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Figura 5.24: Grdfica (ahv)'/? vs E(hv) para las muestras (a)M4 (b)MS5.

aumentd, la disminucion fue de 0.4 eV.
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Figura 5.25: Grdfica (ahv)'/? vs E(hv) para las muestras (a)M6 (b)M7.

La M8 fue la muestra que presenté la menor energia de la banda prohibida con un valor
de 1.11 eV. Este valor coincide con la energia de la brecha prohibida del silicio en bulto y su

grafica se observa en la figura 5.26.

(alfa*E)M/2

L i
— (alfa®E)*1/2| M8

Figura 5.26:

Energia del folon (aV)

63

Grdfica (ahv)'/? vs E(hv) para la muestra MS.




5.3. FOTOLUMINISCENCIA CAPITULO 5. RESULTADOS

Es muy importante mencionar que la energia de la banda prohibida es un calculo aproxi-
mado, debido a que no sélo se estan excitando los Si-QDs, sino también la matriz de silice y la
interfaz que se forma QDs-Si0,. Un posible modelo del sistema que se tendria es el mostrado
en la figura 5.27.

Figura 5.27: Probable estructura de bandas del sistema SiOy / Si-QDs. Reproducida de [44].

La transmitancia calculada tiene una contribucién de la silice, de los Si-QDs y de la interfaz.
En el modelo de la figura 5.27 se representan dichos componentes del sistema y permitira mas
adelante entender el proceso de la fotoluminiscencia en el sistema sintetizado en este trabajo.

5.3. Fotoluminiscencia

5.3.1. Fotoluminiscencia a temperatura ambiente

Los espectros de PL a temperatura ambiente de las muestras se presentan en la figura
5.28 (a), mientras que en la figura 5.28 (b) se observan los méaximos de los picos normalizados
a la muestra testigo M1. Se observa una correlacién entre la senal de PL y la transmitancia
(figura 5.15), observdndose que las muestras méas transparentes son las que presentan una mayor
senal de PL. El pico de PL de la muestra testigo M1 esta en 793 nm; sin embargo, se observan
corrimientos hacia longitudes de onda mayores a medida que aumenta el tiempo de tratamiento
térmico y el nimero de capas de Si-QDs.

A partir de la figura 5.28, se pueden observar dos grupos bien definidos: sistemas que con-
tienen una distribucién de nanoparticulas de Si, y los que contienen dos 6 tres distribuciones.
En el primer grupo se aprecia un incremento en PL, respecto a la muestra testigo M1, tal como
se presenta en la figura 5.29; mientras que en la figura 5.30 se pueden observar las curvas de
PL que disminuyeron su senal, y forman parte del segundo grupo.
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Figura 5.28: (a) Espectro de PL de las muestras sintetizadas (b)mdzximos de los picos normali-

zados a la muestra testigo M1.
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Figura 5.29: Espectro de PL de las muestras sintetizadas que presentan mayor senal fotolumi-

niscente.
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Figura 5.30: Espectro de PL de las muestras sintetizadas que presentan menor senal fotolumi-
niscente.

., Qué sucede con el pico de emision de PL de las muestras con respecto al tiempo de ca-
lentamiento? La figura 5.31 muestra el espectro de las muestras M3, M2 y M1, la primera y
segunda con dos tratamientos térmicos y la tercera con uno (muestra testigo). La muestra M3
es la que mayor senal PL presenta de todos los sistemas sintetizados, incrementando la senal
de PL 2.54 unidades con respecto a la muestra testigo. El pico maximo de PL de este espectro
muestra un ligero corrimiento hacia el azul. En el caso de la muestra M2, ésta también presenta
un incremento en PL respecto a M1, aunque ligeramente menor del que se observa en M3. En
esta caso, el pico de PL esta localizado practicamente en el mismo lugar que el de M1.

El incremento en PL en M2 y M3 se puede atribuir a que ambas muestras presentan 2
tratamientos térmicos. Como se habia mencionado anteriormente, el primer tratamiento térmico
en A.R. (inmediatamente posterior a la implantacién i6nica) permite la nucleacién de los Si-QDs
y revierte los danos ocasionados durante la implantacion. En ambas muestras se cuenta con un
segundo tratamiento térmico, que aunque bajo diferentes condiciones de tiempo y atmésfera
de tratamiento, conducen a un mismo resultado: el incremento en la senal de PL. Se puede
suponer que este segundo tratamiento térmico puede estar pasivando los defectos en la interfaz
que permanecen aun después del primer tratamiento térmico, disminuyendo los estados no
radiativos (producto de estos defectos no pasivados) e incrementado el mecanismo de emision.

En el caso de la muestra M3 (con tratamiento en atmdsfera oxidante), la pequena diferencia
en intensidad de PL respecto a M2, puede deberse en parte al nitrégeno molecular contenido
en la A.O., cuyos componentes principales son nitrégeno (78.1%) y oxigeno (20.9%). Se ha
observado que el nitrégeno puede incrementar la sefial de PL [45].

Los espectros de PL de las muestras calentadas durante 3 horas se observan en la figura
5.32. La muestra M2 resulta ser la que presenta mayor intensidad de la senal PL. La muestra
fue sometida a dos tratamientos térmicos en A.R. y sélo posee un proceso de implantacion.

Las muestras M4 y M6 poseen una intensidad mucho menor que la muestra M2 y el pico
del espectro fotoluminiscente se recorre a longitudes de onda del infrarojo. Tanto la muestra
M4 como M6 poseen dos distribuciones de silicio, pero las distribuciones en el primer caso si se
interceptan y en el segundo estan completamente separadas. En este punto se podria decir que
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Figura 5.31: Espectro de fotoluminiscencia las muestras M1, M2 y M3, calentadas en diferentes
atmosferas.

durante el primer tratamiento térmico se sintetizan los Si-QDs de la primera implantacién y
los enlaces libres (dangling bonds) son pasivados debido al hidrégeno. Posteriormente la misma
muestra es implantada por segunda vez a una energia menor y nuevas vacancias aparecen. Es
posible que los Si-QDs ya formados crezcan a expensas de los nuevos, y al aumentar el tamano
de los QDs los efectos de confinamientos cuantico dejan de ser relevantes y por lo tanto la PL
medida deriva de los defectos en la interfaz. El efecto de crecimiento de los Si-QDs se manifiesta
por el corrimiento hacia el IR de las muestras M4 y M6. De acuerdo al modelo de confinamiento
cuantico el aumento en la longitud de onda del pico de PL corresponde a un incremento en el
tamano de la nanoparticula.

Muestras calentadas a 1100 °C en AR. por3 h
1 " L " 1
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‘\\MZ —— M4 |
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Figura 5.32: Espectro de fotoluminiscencia las muestras calentadas en A.R. durante 3 horas.

En el espectro de las muestras calentadas durante 4.5 horas (ver figura 5.33), la muestra
con mayor senal fotoluminiscente es la muestra M5 seguida de la muestra M7 y M8. Sucede
lo mismo en estos casos, los primeros Si-QDs formados en el primer tratamiento térmico estan
creciendo a expensas de los nuevos Si-QDs ademaés de causar defectos en la matriz de silice, es
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por ello que la probabilidad de transiciones radiativas decrece. El aumento de tamano de los
Si-QDs se ve reflejado en la emisién de luz que ocurre a longitudes de onda més grandes.

Muestras calentadas a 1100 °C en A.R. por4.5 h
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Figura 5.33: Espectro de fotoluminiscencia las muestras calentadas durante 4.5 horas.

Si comparamos la muestras con respecto a la energia de la banda prohibida se observa que los
pares de muestras M1y M7, M2 y M6 poseen valores similares. Para el primer par de muestras se
tienen condiciones diferentes tanto de capas de silicio como de tratamientos térmicos y ademas
el pico de PL en la muestra M7 tiende a una longitud de onda mayor. Considerando la teoria
del confinamiento cudntico se puede decir que el tamano de los Si-QDs sintetizados para las
muestras M1 y M7 varian y eso se ve reflejado en el pico de PL. El tamano de los Si-QDS es de
esperarse que modifique pues la muestra M7 tiene dos procesos de implantacion y las vacancias
producidas son mayores, por lo tanto es posible que los iones de silicio se difundan en la matriz
de silice provocando que durante el recocido del primer tratamiento los Si-QDs ya formados
crezcan mas a expensas de los mas pequenos.

En la tabla A.2, se presenta un resumen de la energia de la banda prohibida, el niimero de
capas de silicio, tratamientos térmicos de las muestras sintetizadas, posicion del pico de PL y
valores normalizados a M1 de cada curva.

Tabla 5.1: Resumen de resultados de PL obtenidos

Muestra | E, (eV) | # capas de Si | Posicién del pico de PL Tratamientos térmicos Valores normalizados a M1

M1 1.95 1 765 nm AR. 1

M2 2.13 1 767 nm Doble en A.R. 2.45
M3 3.8 1 757 nm AR. + AO. 2.68
M4 1.76 2 800 nm AR. (ambas implantaciones) 0.39
M5 2.9 2 808 nm AR. (ambas implantaciones) + tratamiento extra A.R. 0.86
M6 2.25 2 805 nm AR. (ambas implantaciones) 0.30
M7 1.85 2 814 nm A.R. (ambas implantaciones) + tratamiento extra A.R. 0.15
M8 1.11 3 808 nm AR. (ambas implantaciones) 0.10
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En resumen, tener multicapas de Si-QDs no es el escenario ideal si se busca incrementar la
PL del sistema. Se pensé que las implantaciones consecutivas ayudarian a incrementar la senal
de PL, pues se contaria con un niimero mayor de iones de Si que podrian sintetizar mas Si-QDs.
Lo anterior no se observé en ninguna muestra con mas de una distribucién de silicio. La caida
en la PL de los sistemas multicapas puede deberse a muchos factores, como lo son:

e Las multiples irradiaciones iénicas podria desactivar los centros luminiscentes al deshacer
los Si-QDs previamente sintetizados.

e Las irradiaciones aumentan los defectos creados en la red, que no alcanzan a pasivarse.

e Los prolongados tratamientos térmicos podrian saturar los sistemas con hidrogeno, des-
activando los centros luminiscentes.

e La posible amorfizacién del material atribuido a la acumulacién de defectos puntuales en
la interfaz. Estos producen defectos no radiativos que podrian apagar la emisién de los
centros luminiscentes.

Influencia en la atmdsfera de calentamiento

Todas la muestras presentadas en esta tesis fueron sometidas a tratamientos térmicos en
A.R., a excepcion de la muestra M3, la cual fue recocida en A.O. La A.R. contiene hidrégeno,
el cual funciona como pasivante de los defectos creados en la matriz de SiOs y en la interfaz
Si/Si0q, por lo que la eliminacién de los defectos resultaria en un aumento de la intensidad
de la PL. En la literatura se menciona que la utilizacién de una A.R. en tratamientos térmicos
no evidencia cambio de tamano, distribucién espacial o concentracién de los Si-QDs [31]; esto
refuerza la idea de que el tiempo de calentamiento pudiera ser el causante del aumento en el
tamano de los Si-QDs y de la disminucién de la senal de PL.

En el caso de la muestra M3 pasivada en A.O. lo primero que se observa es que el pico de
PL esta en 757 nm, siendo la muestra con la longitud de onda més cercana al color rojo. Este
resultado concuerda con estudios anteriores en donde se ha observado que Si-QDs expuestos a
atmosferas que contienen argén u oxigeno presentan emision en ese intervalo de longitudes de
onda. Hipotéticamente la emision hacia longitudes de onda mas cortas estaria relacionada con
la pasivacién de la superficie y probablemente a la presencia de oxigeno.[46]. Algunos resultados
sugieren que la recombinacién e -ht en muestras expuestas a oxigeno se produce a través de
portadores atrapados en estados localizados, relacionados con el oxigeno que se estabilizan por
el ensanchamiento de la banda prohibida inducida por el confinamiento cudntico [5].

Lo anterior hace pensar que el mayor incremento de PL en la muestra M3 sometida a un
tratamiento térmico en A.O., se debe a una combinacién del aumento en PL producto de tanto
del nitrégeno como el oxigeno presente en la atmosfera de tratamiento. Por otro lado Yoon
[47] sugiere que el aumento en la PL de los nanocristales de Si en presencia de oxigeno, tiene
su origen en la pasivacion de los defectos localizados en la interfase Si/Si0O,, conocidos como
centros Pb (—Si = Sis).
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5.3.2. Fotoluminiscencia en funcion de la temperatura

De las muestras sintetizadas se decidio realizar las mediciones de PL en funcién de la tem-
peratura solo a las muestras M1, M2 y M3, que son las que mayor senal senal fotoluminiscente
presentan.

TIK

Intensidad (u.a.)

Longitud de onda

Figura 5.34: Espectros de PL tomados a diferentes temperaturas para la muestra M1.

La figura 5.34 presenta el espectro de PL medido a diferentes temperaturas en vacio para
la muestra M1. Cada grafica fue normalizada y se observa que a medida que disminuye la
temperatura el pico de PL se desplaza a longitudes de onda menores; es decir, a energias mas
altas. Inicia en 1.64 eV para la temperatura mas alta (300 K) y termina en 1.70 eV para 11 K.
Es importante hacer notar que la forma espectral apenas cambia. El hecho de que el espectro
de PL no cambie de forma, pero se recorra a longitudes de onda mayores con el incremento de
la temperatura sugiere que la dependencia de la temperatura con respecto a la intensidad de
emision es la misma para todos los tamanos de Si-QDs que contribuyen al espectro.

En la figura 5.35 se presenta la intensidad de la PL integrada en el intervalo de temperaturas
de 11 a 300 K. Para la muestra M1 se observa que la grafica coincide con los resultados presen-
tados por Brongersma et al. [48]. El pico de intensidad se incrementa con la temperatura hasta
alcanzar los 100 K y decrece para temperaturas por debajo de ese valor. También se observa
que para bajas temperaturas la intensidad de PL decrece y el pico se recorre a energias mas
altas; caso contrario se tiene cuando la temperatura aumenta, pues también decrece la senal
PL, pero el pico se recorre a bajas energias. Calcott et al. [49] introdujeron un modelo para
explicar dicho comportamiento, inicialmente para silicio poroso. En el modelo que presenta los
estados excitonicos. De esta forma se tiene que un excitén es el acoplamiento de un electrén
y un hueco. Los excitones libres son especies moviles, pero también pueden estar enlazados a
impurezas o defectos este tipo de excitones son llamados excitones ligados. La recombinacién
radiativa tanto de excitones libres como de excitones ligados dan origen a la fotoluminiscencia.
Cuando un electrén en un estado fundamental (banda de valencia) es excitado a un nivel de
mayor energia (banda de conduccién) se puede describir como un par electrén-hueco, se tiene
un estados excitonico. La figura 5.36 muestra estados exciténicos localizados.
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Figura 5.35: Intensidad PL integrada en funcion de la temperatura.

Figura 5.36: Diagrama de estados localizados (estados base y estados excitados) [50].

Los estados excitonicos estan separados por una energia A debido a la interaccion de inter-
cambio del electron y el hueco. El nivel méas bajo corresponde a un estado triplete y el nivel
més alto corresponde a un estado singlete (ver figura 5.37).

El exciton triplete tiene espin electrénico 1. El excitén singlete, sin embargo, no tiene espin
electronico lo cual permite que la recombinacién optica sea permitida mientras que en el estado
triplete la recombinacién éptica es prohibida [50].

A baja temperatura, solamente el estado triplete es ocupado y la tasa de decaimiento ra-
diativo es mas largo. Cuando la temperatura se eleva, la poblacién del nivel superior, la cual
estd caracterizada por un decaimiento mas rapido, llega a ser mas importante.

La tendencia mostrada en la muestra M1 se repite para las muestras M2 y M3 (ver figuras
5.38 v 5.39). En el caso de la muestra M2 el pico de PL se encuentra en aproximadamente 1.66
eV en 300 K y se recorre hasta 1.71 eV cuando se llega a 11 K. El pico de mayor intensidad
aparece en 100 K, para temperaturas por debajo y por arriba de este valor la senal PL decrece.
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Figura 5.37: Modelo introducido por Calcott et al. [51].

En la muestra M3, el pico de energia aumenta de 1.64 a 1.70 eV cuando la temperatura
disminuye de 300 a 11 K. El pico de PL mas intenso también se presenta a 100 K.
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Figura 5.38: (a) Espectros de PL tomados a diferentes temperaturas para la muestra M2
(b)Intensidad PL integrada en funcion de la temperatura.

Dovrat et al. [52] sugieren que los procesos no radiativos dominan el nivel més bajo (triplete).
La concentracién de fronteras entre los Si-QDs podria ser el origen de recombinaciones no
radiativas en el nivel inferior y este comportamiento domina a bajas temperaturas; mientras
que para temperaturas altas, el tiempo de decaimiento llega a ser significativamente mas corto,
suministrando menos tiempo para que los procesos que dan origen a decaimientos no radiativos
tengan lugar. La transicién del nivel superior (singlete) estéd asociada con Si-QDs donde la
energia de la banda prohibida se incrementa cuando decrece el tamano de los Si-QDs.
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Figura 5.39: (a)Espectros de PL tomados a diferentes temperaturas para la muestra M3
(b)Intensidad PL integrada en funcion de la temperatura.

5.3.3. Fotoluminiscencia en funcion de la potencia del laser

La medicion de PL variando la potencia del ldser fue para determinar si los Si-QDs sinteti-
zados mediante la implantacién de iones presentan ganancia optica, ya que en el ano 2000 fue
reportada la evidencia de ganancia éptica en Si-QDs sintetizados mediante la implantacion de
iones de silicio en didxido de silicio crecido sobre obleas de silicio [17]. La técnica utilizada para
medir la ganancia 6ptica fue VSL (variable stripe length).

La ganancia 6ptica es una propiedad que adquieren los materiales semiconductores cuando
en ellos se consigue la inversién de poblacién, que permite que se produzca el fenémeno de
emision estimulada, y que éste predomine frente al de emisién espontanea. De acuerdo a lo
anterior en este trabajo de tesis se realizo el experimento variando la potencia del laser para
inducir la inversién de poblacién (llevar al sistema a un punto en donde la mayoria de los Si-QDs
estén excitados). Lo anterior se realiz6 mediante la variacién de la potencia iniciando en 0.2
mW, hasta alcanzar los 22 mW. Conforme aumenta la potencia también aumenta el nimero
de fotones por segundo que inciden en la muestra.

Los espectros de PL variando la potencia del laser para la muestra M1 se presentan en la
figura 5.40, donde se observa que a medida que aumenta la potencia del laser, la senal de PL se
intensifica. Cada uno de los espectros se integré y en la figura 5.41 se presentan los resultados.
En el intervalo de 0.2 mW hasta 20 mW se observa un comportamiento lineal, lo cual indicaria
que no se presenta ganancia Optica; sin embargo, cuando se llega a la maxima potencia del
laser, el comportamiento resulta irregular y esto podria ser un indicativo de que las muestras
presentan ganancia optica.
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Figura 5.40: Espectro de PL para la muestra M1 variando la potencia del laser.

Figura 5.41: Espectro de PL integrado en funcion de la potencia del laser.

El espectro para la muestra M2 (ver figura 5.42) también presenta la caracteristica de que
a medida de que aumenta la potencia del laser la senal aumenta. La grafica de PL integrada

se presenta en la figura 5.43. El comportamiento en esta muestra es lineal de tal forma que no
presentaria ganancia optica.
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Figura 5.42: Espectro de PL para la muestras M2 variando la potencia del ldser.

Figura 5.43: Espectro de PL integrado en funcion de la potencia del laser.

El espectro de PL para la muestra M3 (ver figura 5.44) sigue la misma tendencia que la
muestra M1. Para tener resultados més factibles sobre ganancia éptica seria importante realizar
mediciones con laseres pulsados de tal manera que los pulsos sean rapidos y con suficiente
potencia para lograr la inversion de poblacion necesaria para provocar la emision estimulada. Los
resultados obtenidos con la medicién indican que las muestras que podrian presentar ganancia
dptica serfan sélo las muestras M1 y M3 (figura 5.41 y 5.45).

Es importante mencionar que para que exista ganancia éptica primero se deben de superar
las pérdidas en la emision y dos mecanismos que imposibilitarian dicho fenémeno son la:

e Absorcién de portadores libres.

e Dispersién de la luz durante la emision.
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Figura 5.44: Espectro de PL para la muestras M3 variando la potencia del ldser.

La absorcion de portadores libres es un proceso en el cual un fotén emitido es absorbido por
un electréon en la banda de conducccién. De esta manera los fotones se pierden y no contribuyen
a la ganancia 6ptica. Lo importante radica en que el incremento en la recombinacién radiativa
de los Si-QDs esta acompanado por una disminuciéon en la absorcion de portadores libres. En el
caso de la dispersion de la luz en la emisién, si se observa el espectro de PL de Si-QDs, éste es
amplio, lo que significa que se tiene una distribucién de varios tamanos de particula, cada uno
emitiendo a una determinada longitud de onda y no todos contribuyendo de la misma forma.

Figura 5.45: Espectro de PL integrado en funcion de la potencia del laser.

Origen de la posible ganancia éptica

Pavesi et al [17] proponen un modelo para explicar el origen de la ganancia éptica en Si-
QDs. El modelo consiste de tener tres niveles energéticos. Dos niveles corresponden con el nivel
méas bajo desocupado o el borde de la banda de conduccién y el nivel més alto ocupado o la
parte superior a la banda de valencia. El tercer nivel es debido a estados en la interfaz entre
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la banda de conduccién y la banda de valencia (ver figura 5.46). La excitacién éptica provoca
que los electrones de la banda de valencia salten a la banda de conduccion, vaciando la parte
superior de la banda de valencia. Los electrones en la banda de conduccién se relajan muy
rapidamente al estado en la interfaz. Los electrones en el estado de la interfaz tienen un tiempo
de vida mas largo. Para que se lleve a cabo la inversiéon de poblacion, la tasa de despoblacién
del estado inicial es mucho mas rapida que la velocidad de llenado via la recombinacién de
portadores mediante los estados en la interfaz; de tal forma que la inversién de poblacién

ocurre entre el nivel superior de la banda de valencia y el estado radiativo asociado con la
interfaz Si — QDs/SiO,

Si-QDs Borde de la banda de conduccion
J Rapido (ns)

Estado en la interfaz

Bombeo

> Lento (ps)
——» Emisién
* astimulada

Si-QDs Borde de la banda de valencia

Figura 5.46: Diagrama de energia para un nanocristal que muestra como la inversion de pobla-
cion se alcanza en el sistema Si-QDs/SiOs. Reproducido de [17].

5.4. Experimento ERDA

El experimento de ERDA se realiz6 para cuantificar el hidrégeno presente en las muestras.
Como ya se ha reportado en la literatura el hidrogeno es utilizado para pasivar los defectos
en la interfaz Si-QDs /Si0s; sin embargo, para tiempos prolongados de tratamientos térmicos
podria ocurrir lo contrario, el exceso de hidrégeno podria desactivar los centros luminiscentes
produciendo una disminucién de la senal de PL.

En la figura 5.47, se presenta el perfil de concentracion de hidrégeno para la muestra M1. La
mayor cantidad de hidrégeno en la muestra se encuentra en la superficie desde una profundidad
de 0 hasta 0.23 um, a partir de este valor la concentracion de hidrégeno comienza a disminuir
y nuevamente a una profundidad de 0.45 pm aparece otro pico de menor concentracion que el
primero. Para profundidades mayores a 1 pym la cantidad de hidrogeno tiende a disminuir.

Realizando la comparacion de la profundidad de los atomos de hidrégeno con la profundidad
que alcanzan los iones de silicio en la muestra M1, vemos que los iones de silicio estan totalmente
separados de los atomos de hidrogeno, éstos alcanzan hasta 1 pm mientras que la distribucién
de silicio va de 2 a 3.6 um.
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Figura 5.47: Perfil de concentracion de hidrégeno de la muestra M1, obtenido con la técnica
ERDA.

En la muestra M2, la concentracién de hidréogeno aumenté 8 % con respecto a la muestra
M1 (ver figura 5.48); esto es de esperarse ya que la muestra M2 se sometié a dos tratamientos
térmicos. Relacionando la senal de PL con la pasivacion de defectos debido al hidrégeno, se
puede decir que el aumento de éste mejord la senal de PL al pasivar una mayor cantidad de
defectos presentes en la muestra.
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Figura 5.48: Perfil de concentracion de hidrogeno de la muestra M2, obtenido con la técnica

ERDA.

La muestra M3 presenta una disminucién en la concentracion de hidrégeno con respecto
a las muestras M1 y M2. Sin embargo, en cuanto a la senal de PL es la muestra que mayor
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senal de PL exhibe. La muestra M3 tiene dos procesos de implantacién en A.R. (No 50 % + H,
50%) v A.O. (N3 78.1% + O 20.9%). La disminucién de hidrégeno en la muestra es debida
a que el porcentaje de hidrégeno utilizado en los tratamientos térmicos es menor, ya que en la
A.O. la concentracién de elementos son Ny y Oy. Considerando los dos tratamientos térmicos
el porcentaje de nitrégeno utilizado es de 128.9 %; por lo tanto, y de acuerdo con Hiller et al.
[53] la utilizacién de Ny durante el recocido de las muestras ayuda a disminuir la densidad de
enlaces libres (defectos Pb en la interfaz Si-QDs /SiOs) produciendo un incremento en la senal
de PL, tal como se observa en la muestra M3.
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Figura 5.49: Perfil de concentracion de hidrogeno de la muestra M3, obtenido con la técnica

ERDA.

Los perfiles de concentracion de hidrogeno del par de muestras M4-Mb5, que tienen iguales
condiciones de implantacién se presentan en las figuras 5.50 y 5.51. La muestra que contiene
una concentracién méas alta de hidrégeno es la M5, 12 % maés que la muestra M4. En este par
de muestras se cumple nuevamente que la concentracion de hidrégeno esta relacionada con el
aumento de la senal de PL, puesto que es precisamente la muestra M5 la que presenta la senal
de PL con mayor intensidad respecto a la muestra M4. El aumento en la concentracién de
hidrégeno en la muestra M5 es producto del tratamiento térmico extra.
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Figura 5.50: Perfil de concentracion de hidrégeno de la muestra M}, obtenido con la técnica
ERDA.
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Figura 5.51: Perfil de concentracion de hidrogeno de la muestra M5, obtenido con la técnica

ERDA.

El perfil de concentracion de hidrégeno en la muestra M6 (ver figura 5.52) presenta una con-
centracién maxima del 10 % a una profundidad de 0 a 0.9 um. Se observa que la concentracién
de H oscila desde este valor hasta 0.024 pum y el hidrégeno comienza a disminuir para profun-
didades mayores a 0.8 pm. En la muestra M7 (ver figura 5.53) la concentracién de hidrégeno
aumenta en un 10 % y presenta un maximo del 50 % a una profundidad de 0.8 um. Este valor
tan alto podria tratarse de un error experimental, o bien de una acumulaciéon de hidrégeno a
esta profundidad.
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Para este par de muestras resulta interesante observar que la muestra con una menor con-
centracién de hidrégeno (M6), es precisamente la que mayor senial de PL exhibié. ;Qué sucede
con la muestra M7 cuya concentracion de hidréogeno aumentd por el tratamiento térmico ex-
tra? En este caso es posible que se tenga un sistema saturado con hidrogeno, el cual estaria
desactivando los centros luminiscentes y por lo tanto disminuyendo la senal de PL.

T T T T T T T T T T T
010 4 ‘—lf Concentracion de hidrogeno| |
M6

0.08

0.06

0.04

0.02 |

Concentracion de hidrogeno

0.00 —

. . T . T .
0.0 02 0.4 06 0.8 1.0
Profundidad (um)

Figura 5.52: Perfil de concentracion de hidrogeno de la muestra M6, obtenido con la técnica
FERDA.
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Figura 5.53: Perfil de concentracion de hidrogeno de la muestra M7, obtenido con la técnica
ERDA.

El perfil de concentracién de la muestra M8 (ver figura 5.54) podria confirmar la suposicién
de que la saturacion de hidrogeno inducida por prolongados tratamientos térmicos contribuye
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al descenso en la senial de PL, pues la muestra M8 tiene la mayor concentracién de hidrégeno
70 %.

0.7 —m— Concentracion | |
de hidrogeno M8

Concentracion de hidrogeno

0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
Profundidad (um)

Figura 5.54: Perfil de concentracion de hidrégeno de la muestra M8, obtenido con la técnica
ERDA.
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Capitulo 6

Conclusiones

6.1. Conclusiones

El objetivo de este trabajo fue estudiar la relacion entre el tiempo del tratamiento térmi-
co y la senal fotoluminiscente de sistemas formados por multicapas de Si-QDs. Para ello se
sintetizaron 8 muestras con 1,2 y 3 procesos de procesos de implantacion.

Dentro del grupo de muestras con una sola implantacién, las muestras mas transparentes
y con la senal de PL mads intensa resultaron ser M3, M2 y M1 (testigo) respectivamente. La
senal de PL aumenté cuando las muestras M2 y M3 se sometieron a un segundo tratamiento
térmico la primera en A.R. y la segunda en A.O. Para la muestra M2 el aumento fue de 2.45
veces y en la muestra M3 de 2.68 veces con relacién a la muestra testigo, de esta manera el
segundo tratamiento térmico estd pasivando los defectos en la interfaz Si/Si0,. Lo anterior se
comprueba con el experimento de ERDA puesto que la concentracion de hidrégeno presente
en la muestra M2 resulta mayor que en la muestra M1; de acuerdo con Wikilson et al. [36]
una mayor concentracion de hidrégeno implica una mayor cantidad de defectos pasivados y por
consiguiente un aumento en la senal de PL.

En el caso de la muestra M3 la cantidad de hidrogeno resulté ser menor que en la muestra
M1 y M2, seguramente debido a que el porcentaje de hidrégeno total utilizado en ambos
tratamientos térmicos fue menor que en la muestra M1; no obstante, la senal de PL aumenta
ligeramente. La razon estd en el nitrégeno, ya que la cantidad de nitrégeno utilizado en los
tratamientos resulta ser mayor. Al igual que el hidrégeno, el nitrégeno y el oxigeno estarian
pasivando defectos tales como enlaces libres en el sistema formado.

El pico de PL de la muestra M3 presenta un corrimiento hacia longitudes de onda menores
(azul), lo cual es un indicativo de Si-QDs sintetizados en presencia de nitrégeno [54]. El resultado
concuerda con la energia de la banda prohibida calculada de 3.8 eV y de acuerdo al modelo
del confinamiento cudantico, si la energia de la banda prohibida es grande, el tamano de la
nanoparticula decrece y esto se refleja en el espectro de emisién de la PL.

Se comprueba en este trabajo que las atmoésferas que contengan hidrégeno, nitrégeno y
oxigeno son las eficientes para pasivar defectos en el sistema Si-QDs/Si0Os, obteniéndose un
aumento en la senal de PL.

El estudio de la PL en funcion de la temperatura arrojo resultados similares para las tres
muestras: el espectro se recorre a longitudes de onda mayores con el incremento de la tempe-
ratura, teniéndose un promedio de aumento de 0.056 eV. El espectro de mayor intensidad se
tiene a una temperatura de 100 °K.
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Con el experimento de PL variando la potencia del laser las muestras con posible ganancia
Optica son las muestras M1 y M3. En estas muestras cuando se llega a la potencia méxima del
laser se presenta un comportamiento irregular , dando indicios de probable ganancia éptica.
El posible origen de la ganancia éptica atin no estd bien determinado, Dal Negro et al. [55]
proponen que la razén podria deberse a estados en la interfaz entre la banda de valencia y
la banda de conduccion producto de Si-QDs saturados de hidrégeno u oxigeno. Lo cual en la
muestra M3 es posible pues se utiliza oxigeno en la atmdsfera de recocido.

El segundo grupo de muestras (M4-M5) con dos implantaciones a una energia de 5 y 3
MeV presentaron mayor absorcion y la senial de PL en ambas muestras disminuyé con respecto
a la muestra testigo. La muestra M5 resulté ser la mas trasparente y fue sometida a tres
tratamientos térmicos en A.R. Esta muestra también present6 la senal de PL mas intensa con
respecto a la muestra M4 (dos tratamientos térmicos en A.R.) y en cuanto a la concentracién de
hidrégeno el porcentaje es mayor que en la muestra M4. Al tener dos implantaciones, los defectos
creados en la matriz de silice aumentan, cada tratamiento por cada implantacion permite la
pasivacién de defectos producidos; sin embargo, la senal de PL se ve favorecida cuando se
tiene un tratamiento extra por cada implantacion. Es decir, se observa que los defectos no son
completamente pasivados cuando el nimero de tratamientos térmicos corresponde al mismo
nimero de implantaciones como en el caso del primer grupo de muestras.

Lo que sucede es que la mayor concentracion de hidrégeno en las muestras es indicativo
de que los danos producidos en la matriz por las dos implantaciones favorece la difusion de
hidrégeno. En el caso de la muestra M4 no fueron suficientes dos tratamientos para pasivar los
defectos.

La disminucién de la senal de PL es atribuida al aumento del tamano de los Si-QDs. Los
Si-QDs formados en el primer tratamiento térmico crecen a expensas de los nuevos (maduracién
de Oswald) producto de las dos implantaciones.

En el grupo de las muestras con dos implantaciones a una energia de 1.5 y 5 MeV (MT7-
M8) se concluye lo siguiente. Las muestras absorben maés radiacién, por lo tanto el espectro de
transmitancia disminuye. En cuanto a la senal de PL también se reduce a 0.30 veces para la
muestra M6 y 0.15 para la muestra M7, esto con respecto a la muestra testigo. En este grupo
de muestras también se presenta un aumento de tamano de los Si-QDs ya que los picos de PL
de los espectros se recorren a longitudes de onda mas grandes. Del modelo de confinamiento
cuantico se predice que el aumento en la longitud de onda del pico de emisién corresponde a
un incremento en el tamano de la nanoparticula. La muestra M6 (dos tratamientos térmicos
en A.R.) posee la mayor senial de PL y la menor concentraciéon de hidrégeno, caso contrario a
la muestra M7 (tres tratamientos térmicos en A.R.) donde la senal de PL es minima pero la
concentracion de hidrégeno es mucho mayor.

Se encontré que en este grupo de muestras, la saturacion de hidrogeno en los sistemas
provoca la desactivacion de centros luminiscentes y la senal de PL se ve disminuida. Tanto el
aumento del tamano de los Si-QDs y la desativaciéon de centros luminiscentes debido al exceso
de hidrégeno merman la senal de PL en las muestras.

Con los resultados de la muestra M8 se comprobd que en sistemas multicapas la disminucion
de la senal de PL es evidente, ya que en ningtin sistema con mas de una distribucién de iones de
silicio se observo un aumento en la senal de PL en relacién a la muestra testigo. La disminucién
de la senal de PL es una combinacion de defectos que no alcanzan a pasivarse, asi como la
saturacion del sistema con hidrégeno.
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Si lo que se requiere es tener la senal de PL 6ptima, el método de sintesis de las muestras
M2 y M3 resulta ser el méas eficiente.

6.2. Trabajo a futuro

Con los resultados obtenidos se demostré que las multiples implantaciones de iones de silicio
en silice no mejoran la senal fotoluminiscente del sistema, de esta manera se pretende continuar
sintetizando sistemas con solo una implantacién de iones de silicio. Ademas de llevar a cabo los
siguientes experimentos:

Tratar de medir la temperatura de la silice durante la implantacion.

Realizar estudios en superficie de la silice virgen, la silice implantada y después de nuclear
los puntos cuanticos de silicio.

Implantar diversas capas de iones metélicos con iones de silicio.
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Apéndice A

Caracteristicas de las muestras
sintetizadas

Tabla A.1: Tratamientos térmicos de la muestras.

Muestra | # de implantaciones | Energia-implantacién MeV Tratamientos térmicos Tiempo de tratamiento hr
M1 1 5 AR. 15
M2 1 5 Doble en A.R. 3
M3 1 5 AR. +A0. 2.5
M4 2 5y3 AR. (ambas implantaciones) 3
M5 2 5y3 AR. (ambas implantaciones) + tratamiento extra A.R. 3
M6 2 5y 15 AR. (ambas implantaciones) 3
M7 2 5y 15 AR. (ambas implantaciones) + tratamiento extra A.R. 3
M8 3 5,3y1lb A.R. (ambas implantaciones) 4.5

Tabla A.2: Resumen de resultados de PL obtenidos
Muestra | £, eV | # capas de Si | Posicién del pico de PL | Valores normalizados a M1
M1 1.95 1 765 nm 1
M2 2.13 1 767 nm 2.45
M3 3.8 1 757 nm 2.68
M4 1.76 2 800 nm 0.39
M5 2.9 2 808 nm 0.86
M6 2.25 2 805 nm 0.30
M7 1.85 2 814 nm 0.15
M8 1.11 3 808 nm 0.10
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Apéndice B

Medicion de la rugosidad

B.0.1. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atéomica o AFM es una técnica para conocer la forma de una
superficie en tres dimensiones (3D). Estd basada en la medida de la fuerza de interaccién entre
una punta aguda (< 10 nm) y una superficie a distancias muy cortas (0.2-10 nm).

En la figura B.1, se muestra el diagrama esquematico de un microscopio de fuerza atémica.

v\

7] »

%)

Lh

6

Figura B.1: Diagrama esquemdtico de un AFM, cuyos componentes principales son: 1) ldser,
2) cantilever, 3) espejo, 4) fotodetector, 5) electronica 6) escdner y muestra. [56]

La punta se monta sobre un cantilever este se pone en contacto con la muestra y da lugar
a la formacion de la imagen mediante la fuerza de interaccion entre la punta y la superficie a
estudiar. El ensamble punta-cantilever normalmente es fabricado de silicio o nitruro de silicio
y sus parametros esenciales son la agudeza de la punta, medida por el radio de curvatura y la
forma de la punta (ver figura B.2).
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l —w |

Figura B.2: Pardmetros esenciales de una punta: (r) radio de curvatura, altura (h) y ancho (w)

[56].

Hay dos disenios esenciales de cantilever, en forma de "Vz de viga (B.3), ambas tienen
diferentes propiedades de torsién. La longitud, anchura y espesor de la viga determina las
propiedades mecanicas del cantilever y tiene que ser elegido dependiendo del modo de operaciéon
y de la muestra a investigar. Los cantilevers son clasificados por su constante de fuerza (o
resorte) y su frecuencia de resonancia: si la constante de fuerza posee valores pequenos (suave)
y su frecuencia de resonancia baja, entonces el cantilaver es mas adecuado para la formacion
de imdgenes en modo contacto, mientras que valores grandes en la constante de fuerza (rigidos)
y altas frecuencias de resonancia, el catilever es mas apropiado para utilizarse en modo de no
contacto.

Figura B.3: Formas mds comunes de cantilevers A) triangular y B) viga sencilla) [56].

Los microscopios de fuerza atémica (AFMs) pueden generalmente medir deflexién vertical
del cantilever con resolucion del orden de picometros. Para alcanzar la resolucién, la mayoria de
los AFMs utilizan el método de ”beam-bounce” en este sistema el haz de un laser es reflejado
desde la parte trasera en el cantilever a un fotodetector que consiste de dos fotodiodos unidos.
En el arreglo una pequena deflexién del cantilever producira un movimiento en el haz reflejado
y por lo tanto un cambio en la posicién del haz sera detectado en el fotodetector. La diferencia
de las dos senales en los fotodiodos indica la posicién de la punta el laser en el detector y por
lo tanto la deflexién angular del cantilever.
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Formacién de la imagen

Las imagenes se forman registrando el efecto de la interaccion entre la fuerza de la punta
y la superficie, asi el cantilever escanea sobre la muestra. El escaner y el circuito electrénico
de retroalimentacién, junto con la muestra, cantilever y la palanca optica forman el lazo de
retroalimentacién para dicho propdésito (ver figura B.1).

El escaner tiene forma de tubo y estd hecho de un material piezoeléctrico (material que
cambia de dimensiones en respuesta a una diferencia de potencial que se le aplica) y se usa
para mover la punta sobre la muestra. Los escaneres se caracterizan por tener tres grados
de libertad, expandiéndose en una direcciéon y contrayéndose en otra. El mayor intervalo de
operacion de un escaner es de ~ 100 um en movimiento lateral y ~ 10 ym movimiento vertical.

Modos de operacién del AFM

Se pueden distinguir tres modos de operacion del AFM: contacto, contacto intermitente
(tapping) y no-contacto.

Modo de contacto: la punta hace contacto con la superficie de la muestra y la deflexién del
cantilaver se mantiene constante durante el escaneo (ver figura B.4). El contraste de la imagen
depende de la fuerza aplicada, la cual depende de la constante del resorte del cantilever.

Figura B.4: Modo contanto la punta sigue la topografia de la superficie mientras escanea.

Modo intermitente (tapping): el modo de operacién consiste en la oscilacién de la punta
la cual toca la superficie de la muestra. Un amortiguamiento en la amplitud de la oscilacién
del cantilaver es inducida por la fuerza de repulsiéon presente en este modo de operacion entre
la punta y la superficie (ver figura B.5). El modo de operacién es mayormente utilizado para
obtener imégenes de muestras biologicas.

-5,
-

Figura B.5: Esquema que representa el modo de operacion intermitente, las oscilaciones del
cantilever se amortiguan cuando la punta toca la superficie de la muestra en cada ciclo.

91



APENDICE B. MEDICION DE LA RUGOSIDAD

Modo no-contanto: al igual que el modo intermitente, en el esquema de no-contacto tam-
bién el cantilever oscila, pero ahora sélo se acerca en la proximidad de la superficie del material
(no la toca). Las fuerzas resultantes presentes son atractivas de tipo Van der Waals e inducen
un corrimiento en la frecuencia de resonancia del cantilever (ver figura B.6). Las interaccio-
nes muestra-punta son muy pequenas. El modo no puede ser utilizado en ambientes liquidos
solamente en muestras secas.

Figura B.6: Esquema que representa el modo de operacion no-contacto. La punta vibrante se
aprorima a la superficie de la muestra percibiendo fuerzas atractivas, esto provoca un corri-
miento en el pico de la frecuencia de resonancia del cantilever.

En el siguiente esquema se muestran las fuerzas presentes en los tres diferentes modos de
operacién del microscopio de fuerza atomica.

Figura B.7: Esquema de las fuerzas de interaccion punta-muestra.

B.0.2. Rugosidad

Entendemos por rugosidad o aspereza de una superficie la huella que se produce en la
misma como consecuencia de los procesos de mecanizacién a los que se ha sometido [57]; en
otras palabras, es una medida cuantitativa de la topografia superficial.
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Existen diversas técnicas para medir la rugosidad, dentro de las mas comunes se encuen-
tra la utilizacion de un perfilémetro y el microscopio de fuerza atéomica. En ambas técnicas
los parametros utilizados para cuantificar la rugosidad pueden interpretarse como parametros
propios de la distribucion estadistica de alturas del perfil o superficie bajo analisis.

Parametros de rugosidad

Los parametros a considerar para medir la rugosidad se presentan en la figura B.8 donde:

e Linea media (Lm). Es la linea imaginaria de tal forma que el drea de las crestas (salientes)
sea igual a la de los valles (entrantes) y que corresponde al perfil medio.

e Linea envolvente (Le). Es la linea imaginaria que pasa por lo puntos mas prominentes
(cimas) de las crestas, que es paralela a Lm y corresponde con el perfil de referencia.

e Linea de fondo (Lf). Es la linea imaginaria que pasa por lo puntos més profundos de los
valles, es paralela a Lm y corresponde con el perfil de base.

| =longitud basica

Perfil de referencia  Perfil efectivo

Le j_L ________________ -
Lm o — — — | £/, S 1 — —
_ o .

n:L |

Lf e — — [ — — s — —

LA SRS — ._.I_L_-. L N E———.

Perfil medio  Perfil base

Figura B.8: Pardmetros de un perfil de superficie.[57]

e Longitud bésica. Es la longitud que se toma como base, tramo de referencia o de evaluacion
de la aspereza del perfil efectivo elegida para estudiar la rugosidad.

e Profundidad de aspereza (Rt) o (Rmax). Es la altura méxima de las irregularidades que
se presentan en la longitud base o tramo de referencia, es decir, la diferencia entre el
punto de cota mas alta y el de cota mas baja o también la distancia entre las dos lineas
paralelas (Le y Lf).

e Rugosidad media aritmética (Ra). Es la media aritmética de las desviaciones respecto a la
linea media del perfil. Para el calculo de la rugosidad media se toman dichas desviaciones
en valor absoluto. Este valor de la rugosidad es el valor practico que suele utilizarse.

e Rugosidad méxima (Rt). Altura maxima, es la distancia vertical existente entre el punto
mas alto y el mas bajo, es decir; entre la cresta mas elevada y el valle mas profundo.

e Altura media (Rp). También denominada profundidad de alisadura. Es la distancia entre
la cresta mas elevada y la linea central.
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e Profundidad media sobre diez puntos (Rz). Es el valor medio de las diferencias entre los
cinco puntos mas elevados y los cinco valles mas profundos.

e Rugosidad rms (Rrms). Representa el promedio de las desviaciones cuadraticas respecto
a la altura media, es la desviacién estandar de la distribucién estadistica de alturas.

B.0.3. Medicion de la rugosidad utilizando AFM

Se midi6 la rugosidad de las muestras M1, M2, M4, M8 y la silice virgen utilizando el
microscopio de fuerza atéomica de la marca JEOL modelo JSPM- 4210, del Instituto de Fisica
de la UNAM. Las medidas se realizaron en modo contacto utilizando una punta triangular de
silicio con una constante de fuerza de 40 N/m. Se eligieron en ese orden porque presentan 1, 2 y
3 procesos de implantacién, ademas también se caracterizo la silice virgen para poder comparar
lo danios que se producen al implantar.

Se consideraron dos areas de estudio 5 y 20 um? y con el software WinSPMP se obtuvo
la rugosidad. De las imagenes se observa que la silice virgen presenta la menor rugosidad, ain
asi no posee una superficie lisa. La superficie de la silice presenta defectos (ver figuras B.9 y
B.11) los cuales obviamente son debidos a los procesos de fabricacién.

Las superficies mds irregulares resultan ser las muestras con una sola implantacién (M1 y
M2). Las muestras M1 y M2 fueron junto con la muestra M3 las que sometieron a mas experi-
mentos en comparacién con las otras muestras (M4 y M8) lo cual pudo haber provocado danos
en la superficie del material. Los picos y valles presentes en las muestras son del orden de nm.
Considerando que en las muestras M1 y M2 las distribuciones de iones de silicio alcanzan una
profundidad de aproximadamente 3.6 um estos no se verian afectados por el dano superficial.

Figura B.9: Imagen de la superficie de la silice virgen.

De hecho, como se ha mencionado en otros capitulos, una gran ventaja de sintetizar nano-
particulas mediante la implantacién de iones es precisamente que estos quedan inmersos en la
matriz dieléctrica, lo cual los protege del medio y permite que mantengan sus propiedades.

En la figura B.10 se muestra la topografia superficial de las 4 muestras considerando una
drea de 5 um?. En las muestras M4 y M8 se observan superficies mas uniformes parecidas a la
de la silice virgen.
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[Ufhj

Figura B.10: Imdgenes obtenidas del microscopio de fuerza atomica de las muestras M1, M2,
M/ y M8 considerando un drea de 5 pum?.

Las imégenes de las muestras tomando un drea de 20 um? se presentan en las figuras B.11
y B.12.

Las imperfecciones superficiales son més notables en la muestras M1 y M2. La interaccion
del laser utilizado en la medicién de fotoluminiscencia con las muestras pudo haber provocado
dichas imperfecciones; contrariamente, la topografia de las muestras M4 y M8 resultan ser
semejantes a la silice virgen, la superficie de las muestras no fue danada porque dado que la

senal fotoluminiscente producida fue menor sélo se realizaron estudios de PL a temperatura
ambiente.

Silice

Figura B.11: Imagen de la superficie de la silice virgen.
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lumy ﬁmv

2

Figura B.12: Imdgenes obtenidas del microscopio de fuerza atomica de las muestras M1, M2,
M} y M8 considerando un drea de 20 um?.

La grafica B.13 presenta los valores de rugosidad Ra para dos diferentes dreas (5 y 20 um?).
Para el primer caso, como es de esperarse, la silice virgen presenta menor rugosidad 17.3 nm
le siguen las muestras M8, M4, M1 y M2, siendo esta ultima la mas rugosa con un valor de Ra
igual a 108 nm . En el segundo caso la tendencia se mantiene pero la muestra M1 ahora resulta
més rugosa (Ra igual a 142 nm). Estos valores coinciden con lo visto en las imégenes.

] |-« silice

10 - ,x’ J

Rugosidad Ra (nm)

“Silice
T T T

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Area (umz)

Figura B.13: Grdfica rugosidad Ra versus drea de estudio de la las muestras um?
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