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RESUMEN

La integracidon optoeléctronica del silicio es una de las metas para tener sistemas mas
eficientes en cuanto a la generacién y transmision de datos. Aunque se han logrado avances
en la creacion de dispositivos luminiscentes con materiales derivados del silicio aun existe
controversia en cuanto a los mecanismos que la originan.

Este trabajo de tesis se enfoca en analizar los mecanismos de recombinacion radiativa en
peliculas delgadas de nitruro de silicio no estequiométrico (SiNyx) crecidas por la técnica de
PECVD. El analisis de recombinacion radiativa se llevd a cabo por medio de su espectro de
PL a temperatura ambiente y enfriando la muestra hasta 12 K. Estas propiedades se
correlacionaron con investigaciones en la estructura quimica de las muestras.

El crecimiento de las peliculas delgadas de SiNy fue realizado por la inyeccidon de cuatro
gases precursores: el diclorosilano a 7.5 sccm como fuente de silicio, el amoniaco variandolo
de 6 a 15 sccm como fuente de nitrégeno, el hidrégeno a 80 sccm como diluyente y como
gas de arrastre el argdn a 50 sccm. Las otras condiciones de crecimiento fueron una presién
de trabajo de 250 mTorr, 30 Watts de potencia de RF y 300 °C de temperatura en el sustrato,
con un tiempo de crecimiento de 30 minutos.

El cambio del flujo de NHs en la composicién relativa de las peliculas permitié tener una
emisién sintonizable del espectro de PL y su deconvolucién en tres bandas de emisién
esclarecié cudles son los posibles mecanismos de recombinacion radiativa. También se
calcularon las energias de activacién para cada banda. Las bandas azul ~(.8-3.0 eV) y roja
(1.6-1.8 eV) se atribuyen a defectos originados por la presencia de enlaces sueltos de
nitrogeno en las peliculas, mientras que la banda principal (2.0-2.2 eV) se atribuye a efectos
de confinamiento cudntico en nanocristales de silicio dentro del nitruro de silicio.
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I. INTRODUCCION

El avance en los medios de telecomunicaciones ha sido vertiginoso. Hoy en dia la cantidad
de informacién que se debe de transmitir a través de cables de cobre es monumental, tanto
que las lineas de comunicaciones se saturan debido al trafico de datos. La solucién a dicho
problema es incrementar las vias de comunicacién (mds cables de cobre) o que se transmita
de manera mas rapida por los mismos canales.

El uso de mas cables de cobre es poco rentable por lo que la mejor opcidn es la de transmitir
los datos de manera mas rapida. En aras de esta solucidn se han investigado nuevos canales
de comunicacién que puedan transmitir una mayor cantidad de datos en el mismo canal.
Estos nuevos canales son de fibra dptica que ademads de transmitir una mayor cantidad de
datos también lo hacen de manera mas veloz, sin embargo, aunque la cantidad de
informacién enviada a través de la fibra 6ptica sea descomunal, aun queda la limitacion de
los dispositivos para descifrar dicha informacion. Los microchips que analizan la informacién
estan llegando a sus limites de procesamiento debido a la constante miniaturizacién a la
gue son sometidos ya que presentan problemas en cuanto a la cantidad de conexiones que
se pueden lograr en un espacio reducido y a la velocidad con la que pueden ser procesados
los datos. Para solucionar este conflicto se estd investigando la miniaturizacion de los
dispositivos electréonicos de lo micro a lo nano y no sélo eso sino también que la informacién
ya no sea transmitida por impulsos eléctricos sino por impulsos luminosos. Esto tiene
notables ventajas debido a que las ondas electromagnéticas viajan mas rapido y ademas
cumplen con el principio de superposicidn lo que haria que una mayor cantidad de datos
sean transmitidos a través de un mismo canal sin sufrir pérdidas de informacion.

El problema de cambiar la forma de transmitir informacién de impulsos eléctricos a
impulsos luminosos es que requeriria tener un dispositivo electroluminiscente compatible
con la tecnologia del silicio. Aunque hoy en dia hay dispositivos electroluminiscentes estos
se hacen a través de materiales caros o téxicos y requieren de un proceso especializado
para fusionarlos a los dispositivos electrénicos. Hasta hace poco parecia desolador la tarea
de crear dispositivos electroluminiscentes a base del silicio debido a que es un material de
brecha prohibida (band gap) indirecta, es decir, no puede emitir luz. Sin embargo, en 1990
Canaham[1] observé que se podia obtener radiacidn en el visible por medio de silicio
poroso. Desde entonces se ha iniciado una gran carrera para obtener la integracion
optoelectrdnica del silicio [2].

Una de las alternativas mas atractivas desde el punto de vista tecnoldgico para la
generacioén de un dispositivo electroluminiscente basado en silicio son los nanocumulos de



silicio (nc-Si) embebidos en una matriz dieléctrica (6xido o nitruro de silicio). Sin embargo,
para poder generar un emisor de luz basado en silicio que lleve a la integracidon
optoelectrdnica es muy importante esclarecer los mecanismos de generacion de luz en este
tipo de materiales. Por esta razén, en este trabajo nos centraremos en el estudio de los
mecanismos de fotoluminiscencia de peliculas delgadas de nitruro de silicio no
estequiométrico (SiNx) donde se autogeneran nc-Si.



Il. OBJETIVOS

Il. I. Objetivo General

Analizar los mecanismos de recombinacién radiativa en peliculas delgadas de SiNy a través
de fotoluminiscencia.

Il. Il. Objetivos Particulares

e Determinar las propiedades quimicas de peliculas delgadas de SiNx: estequiometria
y resistencia a la oxidacion.

e Determinar el borde de absorcién dptica de peliculas delgadas de SiNy

e Analizar la fotoluminiscencia de peliculas delgadas de SiNx en funciéon de la
temperatura de la muestra: determinar la energia de activaciéon de los procesos
involucrados.

e Correlacionar la luminiscencia observada con las propiedades quimicas de las
peliculas de SiNy.

e Correlacionar la luminiscencia de peliculas delgadas de SiNx con los diferentes
mecanismos propuestos en la literatura.



I1l. MARCO TEORICO

l1Il.1 ANTECEDENTES

El silicio es el material mas usado en la industria de la microelectrénica debido a que es el
segundo material mas abundante en la corteza terrestre, ademas de tener una alta
estabilidad mecdanica y térmica. Su uso constante en la industria ha permitido tenerlo en
forma muy pura y poder impurificarlo de manera controlada con elementos del grupo lll o
V de la tabla periddica. Sin embargo, el silicio cristalino es un semiconductor indirecto, es
decir, el maximo de la banda de valencia no coincide con el minimo de la banda de
conduccién en el espacio de momentos hk, es decir, cuando un electrén que es excitado
desde la banda de valencia a la banda de conduccion debe de regresar a su estado base lo
hace por medio de un fondn del cristal para asegurar la conservacion del momento. Esto
reduce la probabilidad de recombinacién radiativa y, por lo tanto, la emisidn de luz visible.

Figura 3.1. Estructura de bandas (izquierda) en la direccion X(1 00) y L(1 1 1) y densidad de
estados (derecha) de la celda tipo diamante de silicio, calculada por Dr. A. T Paxton [3]



Il. 1l. TECNICAS DE CRECIMIENTO DE PELICULAS DE
OXIDO Y NITRURO DE SILICIO Y COMPARACION
ENTRE ELLAS

De los materiales basados en silicio que presentan luminiscencia el silicio poroso es el peor
candidato debido a su baja resistencia mecanica y la degradacidn que se presenta cuando
es sometido a los tratamientos quimicos involucrados en la integracién a los dispositivos
electrénicos[4]. Materiales con nanocumulos de silicio (nc-Si) embebidos dentro de una
matriz amorfa de 6xido(SiOx)[5][6] o nitruro de silicio (SiNx)[7][8]-[11] han presentado
luminiscencia y son estudiados como una alternativa para la fabricacidon de dispositivos
electroluminiscentes compatibles con la tecnologia del silicio. Estos materiales (y en
especial el nitruro de silicio) son crecidos en cdmaras de vacio mediante precursores
quimicos en fase gaseosa. La técnica mas comun en la industria es el depdsito quimico en
fase de vapor o CVD por sus siglas en inglés. Se han desarrollado variantes de la misma como
el deposito quimico en fase de vapor asistido por plasma o PECVD[12][13][14], el deposito
guimico en fase de vapor a baja presiéon o LP-CVD[15][14], el deposito quimico en fase de
vapor con plasma de acople inductivo o ICP- CVD[14][16], el deposito quimico en fase de
vapor con plasma por resonancia de ciclotrén o ERC-CVD[17] o el deposito quimico en fase
de vapor con plasma asistido por filamento caliente o HW-CVD. De estas técnicas de
crecimiento la mas usada es la de PECVD debido a que con ella es posible hacer depdsitos
a bajas temperaturas (menores a 400 °C) y con costos relativamente bajos.

De los dos materiales SiOx o SiNx, el mas prometedor en cuanto a la fabricacion de
dispositivos electrénicos es el SiNx ya que la barrera de potencial que presenta a los
portadores generados en los nc-Si es de 1.5- 2 eV en comparacion con la del SiOx que es de
3.1-a 3.8 eV[18] lo que permite una inyeccion de cargas con mayor facilidad. Ademas, el
cambiar la matriz a nitruro evita el doble enlace de silicio oxigeno lo que permite una
sintonizacién controlable de la longitud de onda de emisidon[19], como se explicara mas
adelante.

El SiNx es formado comunmente a partir de silano (SiH4) y de N2 o NH3 lo que lleva a una
gran incorporacidn de enlaces de hidrégeno a la matriz[20]. Para fines de crear emisores de
luz, la incorporacion de hidrégeno en la matriz aumenta el desorden de la red, por lo que
no es recomendable en exceso. Otro precursor usado en la formacién de SiNx es el
diclorosilano SiH; Cl,. La ventaja de éste es que permite la autogeneracién de nc-Si dentro
de la matriz sin necesidad de tratamientos térmicos posteriores[21] lo cual amplia su uso
para aplicaciones en dispositivos que requieran bajas temperaturas. En este trabajo se



utilizé SiH2Cl, como precursor de silicio para obtener nc-Si dentro de una pelicula delgada
de SiNx, como se ha observado en trabajos previos del grupo [22],[23].

I11. 1ll. MODELOS DE EMISION DE
FOTOLUMINISCENCIA.

Aunque se ha obtenido luminiscencia de materiales basados en silicio, el origen fisico de su
emision aun no ha sido completamente entendido. Diferentes mecanismos de emisién
luminiscente han sido propuestos. El primero de ellos fue propuesto por Canaham cuando
observé pequeiios cumulos de silicio de escalas nanométricas en el silicio poroso. La
explicacion a dicho fendmeno fue que las reglas de seleccidn se relajan cuando el silicio pasa
del bulto a las nanoestructuras. Otro modelo se aplica cuando predominan los efectos de
superficie. Finalmente, otra de estas explicaciones se debe a la teoria de colas de banda en
donde se introducen estados localizados dentro del band gap.

1. 11l. 1. MODELO DE CONFINAMIENTO CUANTICO.

La dpticay la electrénica de los sélidos que usamos usualmente no dependen de su tamafio,
puesto que generalmente los usamos en bulto. Por ejemplo la conductividad y el indice de
refraccion son siempre los mismos, sin importar cudl es su tamafo. En tales casos el camino
libre medio del electrén o la longitud de onda de De Broglie (~200-400 A) asociada es mucho
mas pequeia que las dimensiones de las muestras. Sin embargo, cuando las dimensiones
son reducidas y son comparables al camino libre medio de los portadores, los efectos de
confinamiento cudntico dominan las propiedades optoelectrénicas de los materiales. El
principio basico esta explicado por el principio de incertidumbre de Heisenberg el cual nos
dice que una particula confinada en una region a lo largo del eje x definido por Ax tendra
una incertidumbre en su momento (Apx) dada por:

h
Apx"'ﬂ (31)

con h la constante de Planck reducida. Por otro lado si la particula es libre y tiene masa m,
podemos expresar la energia de confinamiento (Econf) COMo una energia cinética:

_ p® W2
Econf— 2m 2m(Ax)? (3.2)



El efecto de confinamiento es significativo cuando el valor de Econt €s comparable a la
energia cinética de la particula debida al movimiento térmico en la direccidén de x. En otras
palabras, debe ser:

h? 1
EcoanW > EKBT (3.3)

Donde Kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. La relacion (3.3) nos dice que
los efectos de confinamiento cuantico son importantes cuando:

h2
mKgT

Ax = (3.4)

En conclusidn, para tener efectos de confinamiento cuantico Ax debe de ser del mismo
orden de magnitud que la longitud de onda de De Broglie para el movimiento térmico
(Asrogie=Apx/h).

En general, los efectos de confinamiento cuantico ofrecen ventajas sobre las propiedades
equivalentes a los materiales en bulto. En el caso particular de los nc-Si para aplicacion
como emisores de luz:

a) El cambio de la luminiscencia por efectos de confinamiento cuantico permite que la
longitud de onda de los dispositivos emisores sea controlada por el tamafio de las
nanoestructuras.

b) Elincremento en el traslape en las funciones de onda del hueco y del electrén en la
estructura confinada mejora la probabilidad de la emisidn radiativa.

El modelado de un sistema de confinamiento cuantico de una nanoestructura embebida en
una matriz cuyo ancho de banda sea mayor que el de la nanoestructura es el equivalente a
una particula confinada en un pozo de potencial finito. Los electrones y huecos generados
al interior de la nanoestructura estaran confinados. En este trabajo los nanocimulos de Si
(con brecha de 1.1 eV en estado cristalino) se encuentran embebidos en una matriz amorfa
de nitruro de silicio (con brecha de 4.8 eV en estado estequiométrico).

El modelado mds usado en la literatura para describir el confinamiento cuéntico es la
aproximacion de la masa efectiva (EMA - Effective Mass Aproximation)[24] que supone
barreras de potencial infinitas en las fronteras de las nanoestructuras y bandas de energia
parabdlicas. Una extensién de esta aproximacidon permite incluir de manera sencilla la
interaccidon coulombiana entre el electrén y el hueco.

En un sistema confinado las energias posibles del sistema estan dadas por:

2232
AE ~ 2 (3.5)
2Mcon R

Donde Mcont €s la masa de la particula confinada (que depende del tipo de confinamiento)
y R es el radio del nanocimulo.



Si las nanoestructuras tienen forma esférica de radio R el confinamiento cuantico puede
hacer distincion de tres categorias dependiendo del radio de Bohr (ag) del material en bulto
(4.9 nm para silicio) [25] y de los radios del electrén (ae) y el hueco (an) en el material,
respectivamente.

7 < = NG
/7 Y B -l %
/ ,/ \\ \/\ \
/ 4 NS /ré \ \
A S T4 5 IR
L @R
\ 3 Mo /I /
y ¥ A
\ .- /
N >
L
a) Confinamiento b) Confinamiento c) Confinamiento
fuerte intermedio débil

Figura 3.2. Esquema del confinamiento cudntico representando el radio del nanocumulo R,
el radio del excitdn ag, el radio del electrén ac y el radio del hueco an.

a) Confinamiento fuerte: en el cual el radio R del nanocimulo (nc) es menor que el del
exciton y que los radios del electrén y el hueco: R<ag< an <ae con an el radio del hueco
y ae el radio del electrén. Este tipo de confinamiento considera que la Econf €S
superior a la energia de “enlace” del electrdn y el hueco. Por lo tanto, se considera
al electrén y al hueco como particulas independientes, ambas confinadas. La masa

. , 1 1 1
Mconf €s la masa reducida del electrén y el hueco: o= +

en este caso.

* *

me  my

b) Confinamiento medio: ocurre cuando el radio del nanocumulo es mayor que el del
hueco, pero menor que el del electron, an < R < a.. Esto significa que la Unica
particula confinada es el electrén en este caso por lo que Mcont= me .

c) Confinamiento débil: ocurre cuando el radio del nc es mayor que el radio del ambos
electrén y hueco: ag < R. Por lo tanto, es el excitdn como “cuasiparticula” la que se
encuentra confinada. En este caso Mcont= Mme'+ mp .

I, 1. 1. INFLUENCIA DE LA SUPERFICIE DE LOS NC-SI

Aunque el modelo de confinamiento cudntico es el mas aceptado para explicar las
propiedades luminiscentes de los nc-Si, este no considera la superficie de los mismos. En un



nc de Si cristalino el modelo EMA supone que las fronteras no sufren de los efectos de
reconstruccién superficial puesto que se encuentran pasivados por atomos de hidrégenoy,
por lo tanto, el band gap se mantendria de la misma forma que si estuviera en bulto. Sin
embargo, esto no es del todo cierto, puesto que por el método de crecimiento (que en este
caso se tiene formacion de los nc dentro de la matriz de SiNy) el enlace con el hidrégeno no
es unico. De hecho, existe una cantidad bastante notable de enlaces de Si-N los cuales
también son parte de las fronteras de los nc. También pudieran encontrarse enlaces libres
o de Si-Cl. Estos enlaces provocan un desorden que afecta la estructura de los nc en su
superficie, ocasionando que se produzcan nuevos estados dentro del band gap.
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Figura 3.3. Densidad de probabilidad electrénica de los orbitales HOMO y LUMO para H, O
y F (izquierda) y densidad de estados (derecha) calculada para pasivantes de H, F, Cl, OH, O
y un doble enlace en Si-O [26].

Para hacer una comparacién mas exacta de cdmo afectan los diferentes tipos de enlaces al
band gap de los nc —=Si se han realizado simulaciones que consideran las transiciones entre
el HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) y el LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital)[26]. Estos estudios muestran que la presencia de un enlace simple reduce muy poco
el ancho de banda, mientras que la presencia de un doble enlace la disminuyen



considerablemente. En estos calculos se realiza la simulacidn con un nc-Si conteniendo 35
atomos de silicio y 36 enlaces terminales inicialmente pasivados con H. Como es posible ver
en la figura 3.3, los enlaces debido al Cl, OH o F mantienen un band gap similar al que si
todos los enlaces estuvieran pasivados con H. Sin embargo, los dobles enlaces debidos al
oxigeno o a un enlace doble en el silicio provocan una reduccion notable.

Figura 3.4. Diagrama de bandas de energia en funcidn del tamafio de nc-Si embebidos en
SiOy. Se presentan las bandas de conduccion y valencia de los nc-Si, asi como los estados de
defectos introducidos por la pasivacién superficial con oxigeno [19].

Este efecto de reduccidon del gap es particularmente notable en materiales luminiscentes
donde los nc-Si estan rodeados de SiOx. La localizacién de la densidad electrénica del HOMO
y LUMO observadas en la figura 3.3 da lugar a estados conocidos como trampas de
electrones y huecos. Si el gap del nc-Si es mayor a estos estados, la recombinacion ya no
serd entre las bandas de conduccion y valencia del nc-Si. La figura 3.4 distingue tres zonas
dependiendo del tamafio (y por lo tanto del gap) de los nc-Si. Para la zona |, la
recombinacion es entre las bandas y se puede sintonizar la longitud de onda de emisién a
través del control del tamafio de los nc-Si. En la zona Il la recombinacidn es entre un estado
de defecto (trampa de electrones) y la banda de valencia. La zona Illl presenta
recombinacion entre los dos estados de defectos. Las recombinaciones radiativas que
ocurran en casos como los presentados en las zonas Il y lll, seran insensibles al tamafio de
los nanocumulos vy, por lo tanto, no se observara el fenédmeno del confinamiento cuantico.
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1. 111 11l. TEORIA DE COLAS DE BANDAS

Otra teoria aceptada fuertemente para la luminiscencia en materiales amorfos es la de la
recombinacion radiativa producto de los estados existentes en medio del band gap llamada

teoria de colas de bandas [27].

En un material cristalino se distinguen claramente los estados energéticos pertenecientes a
la banda de valencia y la banda de conduccién por la separacién existente conocida como
la brecha prohibida (band gap). Sin embargo, en un material amorfo la distincién entre estos
estados no es clara debido a la existencia de estados energéticos localizados dentro de lo
que seria su brecha prohibida si estuviera en estado cristalino. Estos estados conocidos
como estados localizados son producto del desorden del material e inducen una densidad
de estados (estados localizados) que van desde los limites de las bandas (limites de
movilidad) hacia el centro de la brecha prohibida. Una representacién esquematica de la

estructura de bandas de un material amorfo se muestra a continuacion.

i

/ oladela ban
] o
[ de condudcif

Densidad de estados

Energia

Figura 3.5. Esquema de colas de banda mostrando estados de atrapamiento o trampas
tanto superficiales como profundas. Tomado de
http://www.research.ibm.com/labs/zurich/sto/pcm/materials.html

El modelo de colas de bandas considera que:

a) Los electrones y los huecos fotogenerados son atrapados por separado en las colas

de bandas.
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b) Los portadores de carga estan atrapados aleatoriamente tanto espacialmente como
en energia en las colas de banda. Sin embargo, después de quedar atrapados, los
estados inferiores de las colas de banda son los que tendran mayor ocupacion.

c) La recombinacion ocurre entre pares distantes, es decir, un electron no
necesariamente se recombina con el hueco con que se generdé.

Y que la recombinacion ocurre en tres etapas:

a) Tuneleo no radiativo entre estados de colas de banda superficiales

b) Termalizaciéon de los portadores a estados de colas de banda cada vez mas
profundos.

c) Recombinacién radiativa entre portadores localizados en las bandas (con signos
opuestos) o recombinacién no radiativa en trampas (defectos).

Banda de conduccidn

e e e
i

> +-.-.m_.+++ P T PPy R e T e % g
+ 4 + - + * -* + * +
LR L S +

+

+

Energia

Banda de valencia

Figura 3.6. Modelo unidimensional usado para describir la fotoluminiscencia. Los estados
de las colas de bandas estan representados con + para la banda de conduccién y con cuadros
para la banda de valencia. Tres parejas de e - h muestran las transiciones posibles. Las lineas
sélidas representan las recombinaciones no radiativas y las punteadas las recombinaciones
radiativas. Se muestran dos recombinaciones no radiativas a través de un defecto (D) [27].
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1. 11l. IV. RECOMBINACION POR DEFECTOS EN SiN,

Muchos materiales amorfos presentan recombinacién radiativa por transiciones entre las
bandas y trampas superficiales o profundas ocasionadas por defectos en el material. En
particular para peliculas de nitruro de silicio amorfo se han reportado tres bandas de
emision luminiscente propuestas por Deshpande y Gulari [28]: (i) en 1.8 eV (689nm) [29]
debidas a estados cercanos a la banda de conduccidon (N4*) y a la banda de valencia (N2°)
introducidos por enlaces sueltos de N; (ii) en 2.3 eV (539nm) debido al enlace suelto de
silicio llamado Ko o Sio [30] localizado en el centro de la brecha y (iii) en 3.0 eV (413 nm) [30]
producida por la recombinacion entre uno de los estados (N4* 0 N2°%) y una de las bandas. La
primera banda corresponde a recombinacion entre trampas superficiales, la segunda es una
transicidn entre las bandas y una trampa profunda y la tercera es una recombinacién entre
bandas y una trampa superficial. Estas transiciones se muestran esquematicamente en la

Figura 3.7.
o+ Si-Si
A 4 +
AT e N4
i 0 e
Brecha prohibida Si —I— }H
L i Nr;
o Si-Si Y !

Figura 3.7. Modelo de recombinacién radiativa a través de defectos en el SiNyx (reproducido
de [28]). Dentro del band gap se muestran los estados localizados debido a los enlaces
sueltos de Siy N.
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IV. METODOS EXPERIMENTALES Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION

En este capitulo se tratard acerca de las condiciones de depdsito, técnica de crecimiento y
los fundamentos de las técnicas que se usaron para caracterizar el SiNy.

IV. 1. PROCESO DE FABRICACION DE SiN,
IV. I. I. SISTEMA DE DEPOSITO

El crecimiento de las peliculas de SiNx fue llevado a cabo en un sistema de depdsito de
PECVD. El sistema consiste de una camara de vacio de acero 304 con dos electrodos
paralelos de acero 316. En medio de ellos se forma el plasma mediante una seial de
radiofrecuencia de 13.6 MHz. En el electrodo superior también llamado electrodo de
regadera (por su similitud con las regaderas) se inyectan los gases precursores, mientras
que el electrodo inferior tiene una resistencia eléctrica que sirve para calentar los sustratos
a la temperatura deseada. En la figura 4.1 se muestra un esquema de un reactor de PECVD
de acople capacitivo como el que se usé en este trabajo.

&—

13 56MHz Entrada del gas

y—

Radinfre:uerilia

Electrodo superior

—

Sustrato

= Camara

Porta sustrato dlentador

a
A

Bombas

Figura 4.1. Diagrama de un sistema de PECVD de placas paralelas de acople capacitivo.
Tomado de http://www.oxford-instruments.com/products/etching-deposition-and-

growth/plasma-etch-deposition/pecvd.
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El vacio dentro de la cdmara es logrado por tres bombas, una mecdnica, otra turbo-
molecular y por Gltimo una roots. El uso de la bomba turbo-molecular es para asegurar que
no halla contaminantes al momento de inyectar los gases con los que se formara la pelicula
y el uso de la bomba roots es para mantener una presién de trabajo cuando se esté
creciendo la pelicula. La inyeccidon de los gases se realizé mediante cuatro controladores de
flujo masico MKS. La limpieza de la cdmara previa al depdsito fue realizada con gasa de
algoddn mojada con agua desionizada posteriormente gasa con acetona y por ultimo gasa
con alcohol isopropilico.

IV. I. 1l. SUSTRATOS Y PROCESO DE LIMPIEZA

El depésito de nitruro de silicio fue realizado sobre sustratos de silicio cristalino (1 0 0) tipo
n de alta resistividad para su caracterizacién quimica en FTIR y RBS y para su caracterizacién
Optica en elipsometria de nulidad y fotoluminiscencia. También se crecié en cuarzo para su
caracterizacion dptica por transmitancia UV-visible.

La limpieza de los sustratos de silicio y cuarzo se realizé a través de cinco fases. La primera
consistid en una limpieza con agua jabonosa y enjuague con abundante agua. Esto se realizd
con el fin de limpiar los sustratos de particulas de polvo y contaminantes no deseados. La
segunda fase consistid en sumergir a los sustratos en un bano ultrasénico de tricloroetileno
con un posterior secado en nitrdgeno gaseoso de alta pureza. La tercera fase consistid en
un bafio ultrasénico de acetona seguido de un secado en nitréogeno gaseoso de alta pureza.
La cuarta fase sélo se aplicé al sustrato de silicio con el fin de remover el 6xido nativo. En
este caso se sumergio al sustrato en un bano ultrasénico de solucién P cuya composicion es
de 100 ml de H,O por 10 ml de HNOs por 1 ml de HF y su posterior enjuague con agua
desionizada para luego ser secado con nitrégeno de alta pureza. Por ultimo, se colocaron
ambos sustratos en alcohol isopropilico con el fin de eliminar la mayor cantidad de
moléculas de agua. Una vez limpios, los sustratos se introducen a la cdmara de depésito
donde se realiza el crecimiento.

IV. 1. lll. CONDICIONES DE CRECIMIENTO

El crecimiento de las peliculas delgadas de nitruro de silicio no estequiométrico se
fundamentdé un trabajo previo del grupo[22], donde las condiciones 6ptimas del
crecimiento de los nc-Si fueron realizadas por la inyeccidn de cuatro gases precursores: el
SiH,Cl, como fuente de silicio, el amoniaco (NH3) como fuente de nitrégeno, el hidrégeno

15



como diluyente y como gas de arrastre el argon. Los flujos de los gases se muestran en la
tabla 4.1. Las otras condiciones de crecimiento fueron una presién de trabajo de 250 mTorr,
30 Watts de potencia de RF y 300 °C de temperatura en el sustrato, con un tiempo de
crecimiento de 30 minutos.

Flujo NHz  Flujo SiH:Cl> Flujo Ar Flujo H2
[scem] [scem] [sccm] [sccm]
6 7.5 50 80
7 7.5 50 80
8 7.5 50 80
9 7.5 50 80
10 7.5 50 80
11 7.5 50 80
12 7.5 50 80
13 7.5 50 80
14 7.5 50 80
15 7.5 50 80

Tabla 4.1. Flujos utilizados en los crecimientos de las peliculas de SiNx.

IV. Il. MEDIDAS DE COMPOSICION

La composicion quimica de las peliculas crecidas se determind mediante espectroscopia de
iones retrodispersados (Rutherford Backscattering Spectroscopy) y espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy). A
continuacion se describen los fundamentos de estas técnicas.

IV. Il. 1. ESPECTROMETRIA RETRODISPERSION DE
RUTHERFORD (RUTHERFORD BACKSCATTERING
SPECTROMETRY, RBS)

El uso de la técnica de RBS tiene la finalidad de conocer el porcentaje atdomico de los
elementos quimicos que componen a una muestra. El fundamento de la técnica se basa en
hacer incidir un haz de iones ligeros monoenergéticos contra un blanco para que estos sean
retrodispersados. La energia con la que se retrodispersan es luego analizada por detectores
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de particulas. La figura 4.2 muestra un esquema del sistema experimental que se utiliza en
esta técnica.

Detector de

Haz dispersado particulas

Angulo
disper? Haz de He+ MeW
Muestra Colimadores
Figura 4.2. Esquema de un sistema de RBS. Tomada de

https://fys.kuleuven.be/iks/nvsf/experimental-facilities/rutherford-backscattering-
spectrometry-and-ion-channeling.

Mediante el analisis que se describe a continuacién se puede determinar a qué tipo de
elemento corresponde cada ion retrodispersado. Cuando un ion con energia incidente Eo
choca contra un atomo localizado en la superficie del blanco cederd cierta energia. La
energia cedida al atomo blanco dependerd de las masas de los atomos involucrados en la
colision y el ion incidente saldrd con una energia E(0).

E(0)=KEo (4.1)
2
m, cos 0+ /mz—mzsenze
K=|— i (4.2)
m1+m2

Donde K es llamado el factor cinematico de dispersion. Este coeficiente puede ser calculado
si se considera la conservacion de la energia y el momento lineal de la colisién eldstica entre
el ién incidente y el atomo del blanco. En la expresidn (4.2) m1 y mz son las masas del ion
incidente y el &tomo del blanco, respectivamente, y 8 es el angulo de retrodispersion (que
experimentalmente corresponde al dngulo de deteccidn). Para cada tipo de atomo de la
muestra se tiene un factor cinematico que depende de su masa.

Sin embargo, no todos los iones incidentes chocan en la superficie de la muestra, sino que
también penetran dentro de la muestra y son dispersados por atomos del interior. Los
atomos que son retrodispersados por atomos del interior salen con una energia E(x) menor
gue E(0) que depende de la profundidad a la que hayan colisionado, pues cuanto mayor
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recorrido hagan por el interior de la muestra, serdan mas frenados por colisiones con otros
atomos. Por lo tanto, cada especie atomica de la muestra producird una sefial E(0)
caracteristica de su concentracion superficial y que se prolongara de manera continua hacia
energias menores en proporcion a la concentracién de dicha especie atémica hacia el
interior. El calculo de la energia que pierde cada ion en el interior se puede realizar usando
las siguientes expresiones:

E(X) = KE, — AEint,out (4.3)

Donde AE;, ,,¢ €s la pérdida de energia que tiene el ion en su camino de entrada y salida
por el interior de la muestra desde la superficie hasta el punto donde fue retrodispersado.
La expresién 4.3 se reduce a:

K (dE K (dE
E(x) = KE, — —) + — X 4.4

cos 64 \dx cos 6, \dx

Donde 81 y 6, son los angulos de los iones incidente y retrodispersado con la horizontal,

. o dE dE " , .
respectivamente. Los términos =) . Y\5 expresan la pérdida de energia del ion en
in out

su camino de entrada antes de ser retrodispersado y la pérdida de energia en el camino de
salida después de ser retrodispersado.

Por lo tanto, la medida de un espectro de RBS consiste en registrar el nUmero de cuentas o
impactos que se recibe en el detector para cada valor de la energia. Desafortunadamente
para elementos mds ligeros que el ion incidente (en este caso particulas a) no se pueden
obtener iones retrodispersados, por lo que no se puede obtener en el espectro la sefial que
se deberia producir por el H.

Las medidas de RBS fueron realizadas en el Instituto de Fisica de la UNAM. La energia de las
particulas a fue de 2 MeV y el dngulo de deteccion fue de 167°. El espectro fue calibrado
usando una muestra de didxido de silicio. Los espectros fueron analizados usando el
programa SIMNRA. Este programa toma en cuenta todos los fundamentos esbozados
previamente y hace una simulacién del espectro experimental con lo cual se puede calcular
el porcentaje atdmico de los elementos presentes en la muestra.
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IV. 1. Il. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FOURIER
TRANSFORM INFRARED SPECTROSCOPY, FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica que permite identificar el modo de vibracién de
los dtomos en una molécula. Un espectro infrarrojo es obtenido pasando radiaciéon
infrarroja a través de una muestra y determinando qué fraccién de la radiacion incidente es
absorbida en una energia en particular. La energia en la cual un pico de absorcidn aparece
en el espectro corresponde a la frecuencia de vibracion de un enlace en la molécula. A
continuacion se muestran los distintos tipos de modos de vibracion que se pueden
identificar por FTIR.

N /
N\

Symetrical stretching Asvmetrical stretching

N\ //

Estiramiento simétrico Estiramiento asimétrico

+ = encima del plano — - debajo del plano

< 7T 4+ -+ -+ -
Scissonng Rocking Wagging Twisting
Doblamiento en el plano Doblamiento fuera del plano

Figura 4.3. Modos de vibracién mas comunes que se presentan en la espectroscopia FTIR.
Se dejan los términos en inglés para facilitar su identificacion. Tomado de
http://www.pharmatutor.org/pharma-analysis/analytical-aspects-of-infra-red-spectroscopy-

ir/types-of-vibrations.
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La técnica FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) utiliza un interferémetro de
Michelson para sustituir la dispersidon en frecuencias, caracteristica de la espectroscopia
clasica, por la obtencidn de un interferograma en funciéon de una coordenada espacial o
temporal que describe la variacién de un camino dptico. El proceso de la transformada de
Fourier sirve entonces para pasar del dominio del tiempo al de la frecuencia y reconstruir
el espectro a partir del interferograma.

La figura 4.4 ilustra el fundamento de la espectroscopia de transformada de Fourier. El
componente esencial de un interferémetro es un sistema para dividir un haz de radiacién
en dos mitades y luego recombinar los dos rayos después de introducir una diferencia de
camino éptico entre ellos. Tras recombinarse el rayo continua su recorrido pasando a través
de la muestra hacia el detector. La divisidon del rayo se realiza con un divisor de haz que
transmite y refleja aproximadamente el 50 % de la luz que le llega. Una de las mitades del
haz se refleja a continuacidn en un espejo fijo mientras que la otra mitad se dirige a un
espejo que puede moverse para introducir una diferencia de camino éptico. Cuando los
rayos se recombinan se obtiene un patrén de interferencia a medida que la diferencia de
camino Optico varia.

Fuente de luz infrarroja

4

4+
Espejo ' Divisor de
deslizante[ / haz Muestra
+—P>
Espejo fijo —=
Figura 4.4, Diagrama de un sistema de FTIR. Tomado de

http://www.etslabs.com/analysis.aspx?id=%23JJUICPRF.
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Enlace Modo Ndmero de onda [cm™] Referencia

Si-Si Respiracion 470 [31]
Si-Cl Doblamiento 527 [32]
Si-Cl Estiramiento 584 [32]
Si-N Respiracion 480 [33]
Si-N Estiramiento 850y 972 [33] [31]
Si-0 Doblamiento 810 [33] [31]
Si-O Estiramiento 1040y 1070 [33] [31]
Si-H Estiramiento 2100-2200 [31] [33]
N-H Doblamiento 1175-1200 [31], [33]
N-H Estiramiento 3300-3350 [31], [33]

Tabla 4.2. Modos vibracionales de los enlaces que pueden presentarse
en peliculas de SiNy.

Debido a que las peliculas son de SiNx es conveniente tener una tabla de los modos de
vibracion molecular que pueden estar presentes (Tabla 4.2). La caracterizacion de las
muestras fue realizada con un espectrdmetro marca Nicolet 560. Los espectros fueron
realizados en transmitancia en el rango de 400 a 4000 cm™.

IV. lll. MEDIDAS OPTICAS

Puesto que el objetivo fundamental de este trabajo es analizar los mecanismos de
recombinacion radiativa en peliculas delgadas de SiNy, las caracterizaciones dpticas del
material son muy importantes. A continuacidn se describen las técnicas de elipsometria de
nulidad, espectroscopia UV-visible y fotoluminiscencia.

IV. lll. . ELIPSOMETRIA DE NULIDAD

La elipsometria de nulidad es una técnica no destructiva que permite obtener el espesor de
peliculas delgadas (d), asi como su indice de refraccién (n). La técnica basa su
funcionamiento en la determinacion del estado de polarizacion de la luz. Cuando un haz de
luz monocromatico linealmente polarizado es reflejado por un material isotrdpico, el estado
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de polarizacion de la luz cambia de lineal a eliptico. En el caso de una pelicula delgada, se
tienen multiples reflexiones ya que se tiene mas de una interfaz (Figura 4.5).

B

Flano deiincidencia !

'E Pelicula

Sustrato Sustrato

a) b)

Figura 4.5. Representacion esquematica de los rayos de luz incidentes y reflejados para (a)
una sola interfaz y (b) una pelicula delgada (mas de una interfaz). Tomada de
http://www.cubasolar.cu/biblioteca/Ecosolar/Ecosolarl5/HTML/articulo01.htm.

Realizando el cociente entre la reflectancia perpendicular (Rx) y paralela (Rqs) al plano de
incidencia se puede obtener la relacién:

p= ? = tanWe' (4.5)

[

gue es una funcién de los angulos elipsométricos W y A.

Un elipsémetro de nulidad consta de una fuente de luz monocromatica la cual se hace pasar
a través de un polarizador para inducir un estado linealmente polarizado. Posteriormente
el haz atraviesa un compensador que cambia el estado de polarizacidn. El usuario puede
controlar el estado de polarizacién del rayo incidente a través de estos elementos
registrando el angulo entre el polarizador y el compensador (P). El rayo después de incidir
en la muestra es reflejado y pasa por otro polarizador (llamado analizador - A). Se debe
encontrar la combinacién entre los angulos P1 y Al que dé lugar a un minimo en el
fotodetector. Después se encuentra otra combinacion de angulos (P2 y A2) que vuelva a dar
un minimo. Los angulos del polarizador y el analizador se relacionan con los angulos
elipsométricos a través de [34].
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_ 180°—(A2-A1)
2

A = 360° — (P1 + P2) (4.7)

W (4.6)

Por lo tanto, la determinacién experimental de W y A permite calcular las diferencias en el
camino 6ptico (n*d) de la luz dentro de la pelicula que dan lugar a la condicién de nulidad.
La determinacion del espesor no es univoca en esta técnica ya que hay condiciones
periddicas de interferencia por lo que hay una serie de espesores que dan lugar a la
condicién de nulidad.

En este caso se usé un elipsémetro Gaertner modelo L117F adicionado con un laser de He-
Ne de 632 nm de longitud de onda. El indice de refraccion y el espesor se calculan mediante
el programa LGEMP® incluido con el equipo.

IV. lll. Il. ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

La espectroscopia UV-visible consiste en la medida del espectro de transmitancia y
reflectancia de una pelicula en la regidn espectral correspondiente al ultravioleta visible
(200-900 nm). Las propiedades de absorcién dptica de un material estan directamente
determinadas por su estructura electrdnica, al constituir éstas transiciones entre los
distintos niveles de energia presentes en su estructura de bandas. El conocimiento del
borde de absorcidon dptica de un material permite obtener una magnitud fundamental para
determinar su caracter aislante como es el gap éptico.

El borde de absorcién éptica de un material amorfo consta de tres regiones, que
coresponden a tres tipos distintos de transiciones entre estados comprendidas en energias
desde 1 eV hasta 7 eV, aproximadamente. La Figura 4.6 esquematiza estas transiciones, que
se pueden clasificar en tres tipos: (1) transiciones banda-banda entre estados extendidos
dentro de las bandas, (2) transiciones entre estados localizados de las colas de las bandas y
estados extendidos dentro de las bandas, y (3) transiciones entre estados localizados
correspondientes a defectos situados dentro del gap (trampas) y las bandas.
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N(E)
Figura 4.6. Representacion esquematica de las transiciones entre estados provocadas por
la incidencia de un haz luminoso sobre un material amorfo: (1) transiciones banda-banda,
(2) transiciones colas de banda-banda, (3) transiciones trampa-banda.

Las transiciones banda-banda dan lugar a valores del coeficiente de absorciéon (a) por
encima de 10* cm™ vy, aunque hay dos formas habituales de ajustar en esta zona la
dependencia con la energia del foton (hv), la mas usada por los experimentales es la
denominada ley de Tauc, que corresponde a la siguiente expresion:

ahv = B(hv — E,)? (4.8)

donde Eg es denominado gap de Tauc y se toma normalmente como una medida del gap
Optico del aislante. La ley de Tauc supone que las transiciones se producen con un elemento
de matriz constante, y que la distribucidn de estados energéticos en el borde de las bandas
es parabdlica, es decir, que las transiciones son banda-banda. El pardmetro B que aparece
en la ley de Tauc estd relacionado con la extensién del desorden en las peliculas y es una
magnitud inversamente proporcional al grado de incursion de las colas de las bandas dentro
del gap cuando x se aleja del valor estequiométrico. Fisicamente representa el punto de
encuentro entre la distribucidn de estados en las colas introducidas en el gap y el borde de
las bandas, en particular de la banda de valencia, que es la que posee una distribucién mas
ancha de estos estados, por lo que disminuye a medida que las colas se introducen en el
gap. En este trabajo se determiné el valor de Eg a través de la relacion 4.8 calculando el
coeficiente de absorcién a partir de espectros de transmitancia UV-Visible en un intervalo
entre 200-900 nm. Se utilizd un espectrofotdmetro marca Jasco modelo 630.
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Cabe mencionar que también se usé el espectro de transmitancia para corroborar el
espesor de las peliculas. Cuando el espesor es superior a 100 nm se presentan franjas de
interferencia en el espectro como se muestra en la siguiente figura.

Figura 4.7. Franjas de interferencia que aparecen en el espectro de transmitancia para
peliculas delgadas con espesores superiores a los 100 nm [35].

Si se toman dos maximos o minimos consecutivos (A1 y A2), y se conoce el indice de
refraccion de la pelicula n, el espesor d se puede determinar por la siguiente relacién [35]:

A1,

= e 14.9)

En nuestro caso se usé el programa Spectra Manager® que viene con el equipo Jasco 630
para determinar el espesor. El programa pide como dato el indice de refraccidn, por lo que
se utilizd el calculado por elipsometria. El programa usa la relacién 4.9 para calcular el
espesor de la pelicula tomando un intervalo de longitudes de onda. Estos valores se
compararon con el valor mas cercano obtenido por elipsometria.
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V.VIl. FOTOLUMINISCENCIA

La luminiscencia es el proceso mediante el cual un sistema que se encuentra en un estado
excitado regresa a su estado basal mediante la liberaciéon de un fotdn. Existen diferentes
procesos de emisiéon luminiscente dependiendo del proceso que active al sistema:
termoluminiscencia, activado térmicamente, quimioluminiscencia, activado quimicamente,
electroluminiscencia, activado eléctricamente, catodoluminiscncia, activado por
bombardeo de electrones y fotoluminiscencia el cual es activado por radiacién ultravioleta.
En teoria de bandas y en particular en los semiconductores se dice que un sistema se
encuentra en su estado base cuando todos los electrones se encuentran en la banda de
valencia y se encuentra excitado cuando uno o mas electrones se encuentran en la banda
de conduccién. La desexcitacién del sistema se logra mediante dos tipos de mecanismos:
por recombinacién radiativa y recombinacién no radiativa.

La recombinacién radiativa se da cuando un electrén pasa de la banda de conduccién a la
banda de valencia liberando un fotdn. Esto sdlo es posible cuando el minimo de la banda
de conduccidn coincide con el mdximo de la banda de valencia en el espacio de momentos
hk. Si el minimo de la banda de conduccién no coincide con el maximo de la banda de
valencia en el espacio de momentos entonces se tiene un semiconductor de brecha
indirecta y en este tipo de material sélo puede haber recombinacién radiativa cuando
interviene un fondn del cristal para mantener la conservacion del momento. Esto hace que
el proceso sea mucho menos probable que la recombinacién no radiativa en este tipo de
materiales.

Directa Indirecta

Ec

Fondn

\;\iﬂ\/\'r

Fotdn

Ev
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Figura 4.8. Modelos de recombinacion radiativa en un material de brecha directa (izquierda)
y en un material de brecha indirecta (derecha).

Los estudios de fotoluminiscencia se realizaron con una fuente de excitacion laser de helio-
cadmio con longitud de onda de 325 nm bajo excitancién continua y con una potencia de
alrededor de 10 mW. Las medidas del espectro de emisidn de las muestras se hicieron de
390 a 780 nm y se usaron dos filtros para eliminar las resonancias del laser. La emisidn se
analizé con un espectréometro SpectraPro 2500i de Princeton Instruments. También se
realizaron medidas enfriando la muestra desde una temperatura de 290 a 12 K en un
criostato enfriado por helio. A continuacidon se muestra una representacion esquematica
del sistema experimental que se uso para las medidas.

Criostato con
muestras de Hacia la
peliculas de SiNx computadora
Lentes
Detector
Monocromador
Espejo
Laser He-Cd

Figura 4.9. Esquema del sistema de fotoluminiscencia que se usé en este trabajo.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION
V.l. TASA DE DEPOSITO

El primer pardmetro importante a medir es el espesor de las peliculas crecidas. Esto se
determind a través de elipsometria y transmitancia UV-visible, como se explicé en el
capitulo anterior. A continuacién se muestra una tabla con los espesores para cada flujo de
amoniaco particular. El espesor se determind por elipsometria, junto con el indice de
refraccion. El error asociado corresponde a la desviacién estandar de mediciones en
diferentes puntos.

Flujo de NH3 Espesor Error
(sccm) (nm) (nm)
6 201 2
7 209 6
8 272 12
9 294 7
10 298 19
11 322 12
12 323 5
13 338 22
14 376
15 391

Tabla 5.1. Espesores de las peliculas depositadas con diferentes flujos de amoniaco.

Las condiciones de crecimiento de las peliculas a depositar se mostraron en la Tabla 4.1.
Como es posible ver, en este estudio las condiciones de crecimiento son fijas para todos los
flujos de los gases precursores, excepto para el flujo de amoniaco el cual se varia desde los
6 hasta los 15 sccm. También como se habia mencionado anteriormente el tiempo de
depdsito para todas las peliculas fue de 30 min.

La tasa de depdsito se define como la rapidez con la que crece una pelicula. Para
determinarla se mide el espesor de la pelicula y se divide entre el tiempo que duré el
depdsito. Para cuantificar el crecimiento de la pelicula usamos la tasa de depdsito definida
de la siguiente forma:

Espesor (nm)

Taen = 5.1
dep Tiempo de crecimiento (min) ( )

La siguiente grafica muestra la razén de crecimiento obtenida:
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Figura 5.1. Tasa de depésito de las peliculas de SiNxen funcién del flujo de amoniaco.

Como es posible notar, la tasa de depdsito aumenta entre mayor sea el flujo de amoniaco. Las barras
de error se derivan de la inhomogeneidad en el espesor para diferentes puntos de las peliculas
obtenidas. Las tasas de depdsito que se obtienen van entre 6.5 y 13 nm/min, lo cual es atractivo
para aplicaciones industriales.

V. Il. CARACTERIZACION QUIMICA

La caracterizacién quimica de las peliculas fue realizada a través de dos técnicas
experimentales que se complementan la una a la otra, estas técnicas son RBS y FTIR, dicha
caracterizacidn es conveniente para conocer la composicion de las peliculas de manera que
puedan ser reproducibles en futuras ocasiones.

V. . I. CARACTRERIZACION POR RBS

La concentracion de elementos fue obtenida por RBS. La siguiente figura muestra un
espectro tipico de RBS y su simulacion con el programa SIMNRA. Las diferentes posiciones
de los elementos constituyentes de la muestra (Si, N y Cl) se muestran con flechas en el
espectro. La simulacién permite calcular la concentracién atdmica de estos elementos.
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Figura 5.2. Espectro simulado de la pelicula con 14 sccm de NHs por medio del programa
SIMRA. Los diferentes escalones en el espectro muestran las posiciones correspondientes
de los diferentes elementos en la muestra.

La Figura 5.3 muestra la composicidon de las peliculas en funcién del flujo de amoniaco. Las
lineas punteadas representan la composicién estequiométrica del SizsN4. De esta grafica se
puede observar que a bajos flujos de amoniaco la composicién se aleja de la relacién
estequiométrica y se acerca mas a ella si el flujo de amoniaco aumenta. También cabe
destacar que una gran cantidad de Cl forma parte de la composicidn de las peliculas y va de
entre el 5 al 10 por ciento de la composicion. Las peliculas se simularon en 2 y hasta 3 capas
y se pudo observar que la capa superficial contiene una mayor cantidad de cloro.
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Figura 5.3. Composicion porcentual de las peliculas de SiNy variando el flujo de amoniaco.
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Para verificar la estequiometria de las muestras, se calculé la razéon x entre las
concentraciones atomicas de N y Si. Los resultados se muestran en la Figura 5.4. La linea
roja muestra la razon estequiométrica. Se puede observar que las muestras entre 6 y 11
sccm son mas ricas en nitréogeno por lo que podemos decir que estas peliculas son del tipo
SiNx, mientras que para las muestras entre 12 y 15 sccm la composicidon es practicamente
estequiométrica.
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2.04

ol N M\

it
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Figura 5.4. Relacidn de estequiometria de las peliculas en funcién del flujo de amoniaco.

V. 1. Il. CARACTERIZACION POR FTIR

Los resultados obtenidos por medio de la espectroscopia infrarroja (FTIR) se muestran en la
Figura 5.5. A partir de estas gréficas es posible notar que la composicidén de las peliculas es
principalmente debida a los enlaces de Si-N (850 y 972 cm™ estiramiento), como era de
esperarse, N-H (1175-1200 cm™ doblamiento), N-H (3330-3350 cm™ estiramiento) y Si-H
(2100-2200 cm™ estiramiento). Estos espectros fueron tomados inmediatamente después
de crecer las peliculas. Se puede observar un incremento en la cantidad de enlaces tipo N-
H con el aumento del flujo de NHs. Particularmente en la region entre 3330-3350 cm™ se
puede apreciar mejor que el area del pico aumenta. Esto implica un mayor contenido de
hidrégeno en la pelicula.
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Figura 5.5. Espectro de FTIR de las muestras pos-depdsito.

También se midieron los espectros de las mismas muestras seis meses después del
crecimiento. Comparando ambas graficas se observa que las peliculas tienen una buena
estabilidad quimica ya que no se logran apreciar picos que se deban a enlaces Si-O (Tabla
4.2) o sales de NH4Cl (que se pueden identificar a través de un pico muy estrecho en 1396
cm™y dos bandas en 3027 y 3115 cm™). Con esto se pudo corroborar que las peliculas son
bastante estables quimicamente. Esto es de gran importancia en la ingenieria de materiales
ya que se busca materiales que no se degraden.
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V. lll. DISCUSION DE RESULTADOS PARA EL
CRECIMENTO DE PELICULAS DE SiN,

El desarrollo de dispositivos emisores de luz en base a SiOx y SiNx con nc-Si embebidos
dentro de las matrices amorfas generalmente requieren de tratamientos térmicos rapidos
(Rapid Thermal Annealing o RTA por sus siglas en inglés) para formar los nc que se cree son
responsables de la emisién luminiscente. En el caso de SiNx los gases precursores mas
usados en el desarrollo de dichos dispositivos son el SiHa y el NHs o el N2 [36]. Estos
precursores introducen una gran cantidad de H en la pelicula por lo que se conocen como
peliculas de nitruro de silicio amorfo hidrogenado (SiNx:H). La desventaja de estas peliculas
es que el exceso de hidrégeno incorporado introduce burbujas por lo que resultan muy
porosas y tienden a oxidarse con el tiempo al sustituir enlaces con hidrégeno por enlaces
con oxigeno que son mas estables. Como alternativa se han utilizado diferentes gases
precursores de silicio como lo son el SiCls, SiF4 o SiHCls.

La sustitucién de silano (SiHa) por dicorosilano (SiH2Cl;) como fuente de silicio en nuestro
grupo de trabajo obedece a varias razones: (i) el cloro podria jugar un papel importante en
lograr una pasivacion estable del silicio ya que el enlace Si-Cl es mas energético (391 kJ/mol)
que los enlaces Si-H (328 kJ/mol) (ii) la liberacion de cloro en forma de HCl produce
reacciones exotérmicas que podrian contribuir a la formacién de nc-Si dentro de la matriz
de SiNx sin necesidad de los RTA, y (iii) existen reacciones a partir de precursores clorados
en el sistema diclorosilano-amoniaco que podrian dar lugar a defectos no estequiométricos
del tipo Si-Si. Estos defectos servirian de centros de nucleacién para el crecimiento de nc-
Si, incluso en muestras ricas en nitrogeno [22] [37][38].

En la camara de depdsito por PECVD se forma el plasma con ayuda de una fuente de
radiofrecuencia y los gases precursores sufren distintos caminos de reaccion. En el caso del
uso de diclorosilano y amoniaco se pueden llevar a cabo algunas de las siguientes reacciones
gue han sido estudiadas por Bagatur’yants et.al. [39]:

SiH,Cl, + NH3 > SiHa(NH)Cl + HCl (5.2)
SiH,Cly + NH3 > SiH(NH2)Cl, + Ha (5.3)
SiH,Cl, < SiHCI + HCl (5.4)
SiH2Cl> & SiCl + Ha (5.5)

Estas son las llamadas reacciones de primer nivel. Dichos productos pueden reaccionar con
grupos sililenos a través de los enlaces N-H, Si-H, Si-Cl que estan presentes en la superficie
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de las peliculas delgadas de SiNx. Esto puede dar lugar al crecimiento de la matriz
(reacciones 5.6 y 5.7) o a los nanocumulos de silicio (reacciones 5.8-5.11):

Insercion de un silileno en el enlace N-H

SiClz + NH3 < SiHCI2NH> (5.6)
SiHCl + NH3 © SiH2CINH; (5.7)
Insercion de un silileno en el enlace Si-H

SiH2Cl2 + SiClz < Clz(H)SiSi(H)Cl2 (5.8)
SiH2Cl2 + SiHCI < Cl2(H)SiSi(H)2Cl2 (5.9)
Insercion de un silileno en el enlace Si-Cl

SiHCl2 + SiClz « CI(H)2SiSiCl3 (5.10)
SiH2Cl; + SiHCI < CI(H)2SiSi(H)2Cl2 (5.11)

Las reacciones mostradas anteriormente no son uUnicas pero dan lugar al crecimiento de la
pelicula. Las reacciones de un silileno con amoniaco generan un enlace Si-N favoreciendo el
crecimiento de la matriz (Figura 5.7), las reacciones producidas entre el diclorosilano y un
silileno o entre un silileno y un enlace superficial Si-H o Si-Cl generan enlaces Si-Si que son
centros de nucleacidn y/o crecimiento de los nc-Si (Figura 5.8).

El uso de Hafavorece la creacion de H atdmico que al reaccionar con los enlaces terminados
en Cl forman HCl (431 KJ/mol) que se libera de forma gaseosa y por ser una reaccién
altamente exotérmica puede favorecer la creacién de nuevos enlaces sueltos y por ende el
crecimiento de la pelicula misma.
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Figura 5.7. Insercion de una molécula de diclorosilano en un enlace terminal de N-H (sitio
3) favoreciendo el crecimiento de la matriz de SiNx.
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Figura 5.8. Insercién de dos moléculas de diclorosilano en enlaces terminales de Si-H (sitio
1) y de Si-Cl (sitio 2) creando centros de nucleacién de nc-Si.

En la tesis de licenciatura de Jenifer Salazar [22] se observd por HRTEM la presencia de
nanocumulos de silicio en peliculas delgadas de SiNyx depositadas de manera equivalente a
las muestras de este trabajo. Es por esto que se considera que hay nc-Si en las peliculas que
se analizaron. A continuacion se reproduce la micrografia de HRTEM donde se muestran los
nc-Si.

Figura 5.9. Micrografia de HRTEM donde se muestra la presencia de nc-Si en peliculas de
SiNx. a) nc-Si observados a una escala de 20 nm, b) nc-Si observados a una escala de 10 nm,
c) Variacién de tamanios de los nc-Si, d) Patron de difraccidon obtenido de los nc-Si. Tomada
de [22].
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V. IV. CARACTERIZACION OPTICA

En este apartado se desarrollan los resultados de las caracterizaciones Opticas de las
peliculas obtenidas como son el indice de refraccidn, la transmitancia y el borde de
absorcion, la fotoluminiscencia en funcién del flujo de gas NHs y para observar los posibles
mecanismos que la producen se midio la fotoluminiscencia en funcién de la temperatura.

V. IV. |. INDICE DE REFRACCION

El indice de refraccion de las peliculas se muestra a continuacion.
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Figura 5.10. Indices de refraccién de las peliculas en funcién del flujo de amoniaco.

Se puede observar que no hay una variacién significativa entre muestras. Las barras de error
muestran la inhomogeneidad en el indice de refraccién obtenida a partir de mediciones de
elipsometria en diferentes puntos de la pelicula. Los indices se encuentran mayormente
entre 1.8 y 1.9 lo cual es esperado de peliculas delgadas de SiNx. Como se observé en el
FTIR, las peliculas tienen un apreciable contenido de hidrégeno lo cual disminuye el indice
de refraccion con respecto al valor de 2.0106 correspondiente al SizNa [40].
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V. IV. ll. TRANSMITANCIA UV-VISIBLE

Las medidas de transmitancia UV-visible muestran que las peliculas tienen una buena
transmitancia en el rango de los 260 nm hasta los 900 nm con valores alrededor del 90%.
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Figura 5.11. Espectros de transmitancia UV-visible para distintos flujos de amoniaco.

A partir de estos espectros se calculd el borde de absorcién (gap) dptico por el método de
Tauc [41]. Los datos obtenidos después de realizar los calculos son mostrados en la Figura
5.12. El borde de absorcion éptica va de un rango de 3.5 eV a 4.6 eV. Esto es de esperarse
debido a que a bajos flujos de NHs la composiciéon de las peliculas estd alejada de la
estequiometria, pero conforme se va aumentando el flujo la relacion se vuelve cada vez
mas estequiométrica y tiende hacia el gap del SisNs que es de entre 4.5 eV a 5.0 eV

aproximadamente.
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Figura 5.12. Borde de absorcion para el SiNy variando el flujo de amoniaco.
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V. IV. lll. FOTOLUMINISCENCIA EN FUNCION DEL
FLUJO DE NH;s

Como se hizo notar en secciones anteriores, la razén de crecimiento aumenta con el flujo
de NHs. Asimismo, varia la estequiometria de la pelicula y el contenido de hidrégeno en la
misma. Esto obviamente afectara las propiedades estructurales y épticas, asi como las
propiedades de emision de la misma. En la figura 5.13 se muestran los resultados de la
emision de las peliculas a temperatura ambiente. Todos los espectros de fotoluminiscencia
(PL) fueron realizados en el rango de los 390 a 780 nm y la PL obtenida es visible en un
cuarto bien iluminado. Cabe mencionar que se midié la PL de cada muestra en tres o 4
puntos para observar la homogeneidad. Los espectros presentados en la Figura 5.13 son
representativos de la emisidn de cada muestra.
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Figura 5.13. Espectros de fotoluminiscencia de peliculas de SiNy variando el flujo de NHs.

A simple vista es dificil hacer un analisis de las tendencias de este grupo de espectros de PL.
La forma de los espectros va cambiando, asi como el pico de PL y el semiancho del espectro.
También se puede apreciar que se obtienen diferentes intensidades. En la Figura 5.14 se
muestra la tendencia de la intensidad, la energia del pico de PLy el semiancho espectral en
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funcién del flujo de NHs. Las barras de error en la figura corresponden a la desviacion entre

los distintos puntos en donde se midid PL en la misma muestra.
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Figura 5.14. Intensidad (izquierda), energia del pico y semiancho (derecha) de la
fotoluminiscencia en funcién del flujo de amoniaco.

Aunque la tendencia no es mondtona, se puede apreciar que a mayor razén de NHs el pico
tiende a correrse a mayores energias (menores longitudes de onda) y el semiancho es
menor a mayores flujos de NHs. Para la intensidad se tiene un maximo en 9 sccm y luego
disminuye apreciablemente. Con el fin de ver con mayor claridad los detalles asociados a la
emision de cada muestra el espectro normalizado se dividié en tres grupos con tendencias
similares que se muestran en la Figura 5.15. El primero de ellos comprende los espectros
gue van de los 6 a los 9 sccm donde se puede notar una forma casi gaussiana del espectro
que muestra corrimientos en el maximo de PL. En el segundo grupo (muestras entre 10 y
12 sccm) se observa claramente como la banda de menores longitudes de onda disminuye
su intensidad relativa con respecto a la emisidon a mayores longitudes de onda. Finalmente,
las muestras crecidas entre 13 y 15 sccm de NHs presentan una emisidn casi idéntica
consistente en un pico pronunciado en la region azul del espectro (mayor energia) y una
cola larga hacia el rojo.
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Figura 5.15. Espectros normalizados de fotoluminiscencia divididos en tres grupos para

observar las diferentes tendencias.
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Estos espectros parecen tener mas de una contribucidn independiente. Por lo tanto, se

realizd una deconvolucidon del espectro como la que se presenta en la Figura 5.16.

Tentativamente se le asigna la mayor contribucion al efecto de confinamiento cuantico

(QCE) en nc-Si. Y se tienen dos contribuciones mas: una banda azul y una banda roja. Por

ultimo, se aprecia una contribucién muy pequefia, siempre alrededor de 477 nm que

constituye un efecto espurio del sistema de PL ya que se ha observado sistematicamente

en la misma posicidn y en muestras muy diferentes, todas medidas en este sistema. Por lo

tanto, no se toma en cuenta para los analisis subsecuentes. Las deconvoluciones de todos

los espectros normalizados se muestran en el apéndice.
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Figura 5.16. Deconvolucion representativa de los espectros de PL a temperatura ambiente.

Se distinguen tres bandas diferentes: azul, confinamiento cuantico (QCE) y roja. También

hay una contribucion espuria del sistema de PL.
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Figura 5.17. Resultados del analisis de deconvolucion: corrimiento de la energia del pico de
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Haciendo un analisis de estas deconvoluciones se observan resultados mucho mas claros.
El resumen de estos analisis se muestra en la Figura 5.17. En cuanto a la posicion de las
bandas, se puede observar que la banda azul se corre primero a mayores energias y luego
se regresa. En cambio, la banda asociada a QCE y la banda roja se corren principalmente a
mayores energias conforme se aumenta el flujo de amoniaco. Por otro lado, se realizé el
calculo de las areas correspondientes a cada pico y se calculé el porcentaje del area total
gue corresponde a cada banda. Se puede observar que la banda azul aumenta su
contribucién espectral mientras que la banda de QCE disminuye. La banda roja permanece
con un aporte similar independientemente del flujo de amoniaco. Para poder asignar un
origen a cada una de estas bandas se realizd un andlisis de PL en funcién de la temperatura
de la muestra. Esto permite distinguir entre los mecanismos y su energia de activacion.
Estos resultados se presentan en la siguiente seccion.

V. IV. IV. FOTOLUMINISCENCIA EN FUNCION DE LA
TEMPERATURA.

Con el fin de entender mejor los posibles mecanismos de emisidn se procedié a medir el
espectro de PL en funcidén de la temperatura dentro de un criostato. Se varié la temperatura
de 10 en 10 grados desde 12 a 290 K. Cada uno de los espectros fue deconvolucionado
considerando las contribuciones de la banda azul, roja y de QCE, ademas de la contribucion
espuria del sistema de PL, como ya se mostré en la Figura 5.16.

La Figura 5.18 muestra el tipo de analisis que se realizd para la muestra de 7 sccm de NHs.
En la Figura 5.18 a) se puede observar que la emisidon disminuye al variar la temperatura,
pero la forma del espectro de PL no varié considerablemente. La Figura 5.18 b) muestra la
tendencia de la intensidad integrada con la temperatura de manera mas detallada. Para
hacer un andlisis de cada contribucion espectral, la Figura 5.18 c¢) muestra el
comportamiento de cada banda por separado como funcién de la temperatura. Se puede
observar que la intensidad integrada sigue la tendencia de la banda de QCE con la
temperatura.

La Figura 5.18 d) muestra la gréfica de Arrhenius correspondiente a cada banda. Las
energias de activacion para cada proceso de extincion de la PL en funcién de la temperatura
se derivaron del ajuste de la siguiente ecuacidn, | = lp exp (AE/ksT), donde | es la intensidad
de la PL, lo es una constante de proporcionalidad y ks es la constnte de Boltzmann. La grafica
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del reciproco de la temperatura vs el logaritmo natural (In) de la intensidad integrada
correspondiente a cada banda da dos lineas rectas comprendidas entre la regién de los 12-
100 Ky de los 150-290 K.
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Figura 5.18. Analisis en funcién de la temperatura de la PL de la muestra depositada con 7
sccm de NHs. a) Espectros de PL a diferentes temperaturas. b) Variacion de la intensidad
integrada con la temperatura. c) Variacién de la intensidad de cada banda espectral con la
temperatura. d) Grafica de Arrhenius para cada banda espectral.

Para realizar el analisis en funcion de la temperatura se eligieron como muestras
representativas la de 7 sccm, 10 sccm, 12 sccm y 14 sccm. La Figura 5.19 muestra la
informacién correspondiente a la muestra de 12 sccm. Los espectros medidos en funcion
de la temperatura y la intensidad integrada se muestran en el apéndice para todas las
muestras.
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Figura 5.19. Analisis en funcion de la temperatura de la PL de la muestra depositada con 12
sccm de NHs. a) Espectros de PL a diferentes temperaturas. b) Variacion de la intensidad
integrada con la temperatura. c) Variacién de la intensidad de cada banda espectral con la
temperatura. d) Grafica de Arrhenius para cada banda espectral.

En el caso de la muestra depositada con 12 sccm de NHs se puede observar que la forma
del espectro de PL si varié considerablemente con la temperatura. Cuando se analiza cada
banda por separado se ve que la contribucién de la banda azul es mayor en este caso en
comparacion de la muestra depositada con 7 sccm. La intensidad de la banda de QCE vuelve
a seguir la misma tendencia que la intensidad total integrada y la banda roja tiene la menor
contribucién.

La Tabla 5.2 presenta las energias de activacion calculadas para las muestras seleccionadas
en la region de 150-290K. Se puede observar que la banda de QCE tiene la menor energia
de activacién en todos los casos, mientras que las bandas azul y roja presentan energias de
activacidon mayores. También se calculé la energia de activacion de procesos a temperaturas
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entre 12 y 100K, pero esta vario entre 0.2 y 1.0 meV en todos los casos sin mostrar una
tendencia.

Energia de activacion entre 150-290 K (meV)

Flujo de NH3 Banda Banda
Banda Azul .
(sccm) QCE Roja
7 30.0+2.7 14.2+1.0 29.0+1.7
10 30.5+2.7 14.7 +1.2 25.8+3.1
12 30.1+2.4 16.8+ 1.9 25.5+1.3
14 27.7+2.6 13.4+2.0 23621

Tabla 5.2. Energias de activacién calculadas para cada banda en la region de 150-290 K en
milielectronvolts (meV).

V. V. DISCUSION SOBRE POSIBLES MECANISMOS DE
EMISION EN PELICULAS DE SiN,

Si se observan los espectros de PL de la figura 5.13 no es posible asignarles un mecanismo
debido a que no se nota una tendencia que pudiera explicarlos. Por lo tanto, se
deconvolucionaron los espectros en las contribuciones mostradas en la figura 5.16 a
temperatura ambiente y también a bajas temperaturas.

Los modelos que explican la PL en compuestos de silicio como el nitruro de silicio no
estequiométrico se explicaron en el capitulo IILIIl. Estos modelos son: Confinamiento
cuantico en nanocumulos de silicio (nc-Si), estados de colas de banda en SiNx amorfo,
efectos de superficie de los nc-Si y defectos en el mismo SiNx. Varios de estos modelos
podrian explicar la PL de los espectros mostrados, sin embargo, algunos de ellos no son
aplicables a nuestro analisis debido a que no ajustan con las observaciones realizadas.

El modelo de recombinacién en la superficie de los nc considera que el espectro cambia
debido a la pasivacién superficial de los mismos. Calculos tedricos predicen que si el nc-Si
estd completamente pasivado con H su gap sera de 3.4 eV y si en su superficie se encuentra
un enlace de Cl el gap es de 3.3 eV [26]. Esto significa que la presencia de Cl en las muestras
no afectaria significativamente los efectos de confinamiento cuantico en nc-Si (QCE). Por
RBS se observo que se tiene un poco menos del 10% atémico de Cl, por lo que consideramos
gue este tipo de enlaces Si-Cl que se encuentran preferencialmente en la superficie de los
nc-Si [23] no afectarian la emision por QCE. Otro tipo de enlace que si afecta
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significativamente la emisién, sobre todo a bajas energias es el enlace terminal de oxigeno
qgue introduce estados localizados y da lugar a una emisién alrededor de 1.8 eV. De ser como
supone el modelo habria una cantidad elevada de oxigeno que formaria enlaces con el Si
que son mas estables y, por ende, habria una apreciable oxidaciéon de las peliculas. Sin
embargo, esto no ha sido observado ni por RBS (donde no se aprecia la presencia de oxigeno
ni siquiera en condiciones de resonancia) ni por FTIR. Es mds, se ha observado una
estabilidad quimica durante mds de seis meses por lo que consideramos que se puede
descartar la pasivacién superficial de los nc-Si como explicacion de la emision PL que
observamos en las peliculas.

Existe una discusidén persistente en la literatura en cuanto al origen de la emisiéon PL en
peliculas de SiNx: algunos sostienen que se debe al modelo de confinamiento cudntico [21]
y otros sostienen que se puede explicar con el modelo de colas de bandas [42]. Ambos
modelos suponen una emision sintonizable de la PL en funcién del flujo de NHs. No
obstante, las predicciones en cuanto al semiancho del espectro son opuestas. El modelo de
confinamiento cuantico supone que el semiancho del espectro es una funcién del didametro
promedio de los nc-Si: entre mayor dispersion de tamafios, mas grande es el semiancho.
Por lo tanto, a altos flujos de NH3 se espera que los nc-Si que se generen durante el proceso
sean mas pequefios y con una dispersidén de tamafios estrecha (por estar las peliculas mas
cercanas a la estequiometria). Esto supondria que a altos flujos de NHs el semiancho
espectral seria menor.

El modelo de colas de bandas [27] supone que la emisidn PL es el producto de los estados
electrdénicos disponibles en la cola de banda y la probabilidad de emision. Kistner y col.
calcularon los espectros tedricos con base en el modelo de Dunstan y obtienen los espectros
presentados en la Figura 5.20 [42]. Ellos observan que conforme aumentan el flujo de NH3
sus espectros muestran un corrimiento del pico hacia el azul, pero el semiancho del
espectro de PL aumenta. Esto es contrario a lo que predice el modelo de QCE. Por otro lado,
también es contrario a lo que se obtuvo experimentalmente en este trabajo. Las muestras
depositadas con el mayor flujo de amoniaco (13, 14 y 15 sccm) presentan un semiancho
mas estrecho que las muestras depositadas con flujos menores como lo muestran las
Figuras 5.14 y 5.15. Por lo tanto, concluimos que el modelo de colas de banda no describe
adecuadamente nuestros resultados.

45



Ll @ PLmedida

PL modelada

Intensidad PL normalizada (u. a.)
G

1.5 2.0 2.5 3.0
Energia del foton (eV)

Figura 5.20. Fotoluminiscencia de muestras de nitruro de silicio no estequiométrico (SiNy)
medidas experimentalmente (arriba) y modeladas a través de la teoria de Dunstan (abajo).
R=[SiH4]/[NHs] por lo que las muestras depositadas con mayores flujos de NH3 tienen R

menor. Tomada de [42].

Habiendo descartado los mecanismos de recombinacién en la superficie y el modelo de
colas de banda, suponemos que la emision es debida a confinamiento cuantico en nc-Si o a
defectos en el nitruro de silicio mismo. Para aclarar el posible mecanismo se encontré la
energia de activacidon de cada contribucién mostrada en la Figura 5.16: banda azul, banda
roja y QCE. De los resultados obtenidos que se muestran en la Tabla 5.2 se observa que la
energia de activacién atribuida a la contribucion de QCE es de la mitad de las energias de
activacion de las contribuciones azul y roja. Dichas contribuciones (azul y roja) tienen
energias de activacién en el orden de los 30 meV que estan de acuerdo con lo reportado en

la literatura para defectos [28].

En resumen, cuando las muestras se crecen con bajos flujos de NH3 la abundancia relativa
de precursores de silicio es mayor lo cual facilita la formacién de nc-Si como se describié en
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la seccién V.III. Por lo tanto, consideramos que la forma del espectro va a estar dominada
por el confinamiento cudntico en estos nc-Si. Esto es consistente para la PL observada en
las muestras depositadas con menos de 10 sccm de NHs. Conforme se aumenta el flujo de
NHs el plasma contiene mayores precursores de nitrogeno con lo cual las peliculas
comienzan a ser mas ricas en nitrégeno y tienden a una relacion estequiométrica (Figura
5.4). No obstante, también se espera que pueda quedar mayor cantidad de enlaces sueltos
de N lo que provocaria una gran cantidad de defectos en las peliculas. Por lo tanto, se asigna
el origen de la banda azul a los estados de defecto N4* y N,° generados por enlaces sueltos
de nitrégeno y la banda roja al centro Ko ocasionado por enlaces sueltos de silicio [28]. Con
esto se tiene una explicacion congruente con las observaciones experimentales. A mayor
flujo de NH3 se espera que aumente la probabilidad de generar enlaces sueltos de N. Esto
es consistente con la observacion de que la PL es dominada por esta banda en los espectros
de las muestras depositadas con 13 a 15 sccm. Por otro lado, como no se varié el flujo de
diclorosilano, la cantidad de enlaces sueltos de silicio podria considerarse constante. Esto
es consistente con los espectros de PL pues la banda roja siempre tuvo la menor
contribucién en la emisién. Para el caso de las estructuras intermedias que son las de 10 a
12 sccm los espectros serian una combinacién entre ambos mecanismos (QCE y defectos).
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VI. CONCLUSIONES

Las muestras obtenidas son ricas en nitrégeno y, conforme se aumenta el flujo de NHs, las
peliculas se hacen cada vez mds estequiométricas. A pesar de contener cloro las peliculas
se muestran estables quimicamente durante mds de 6 meses.

El borde de absorcién dptica de las muestras va de los 3.6 a los 4.5 eV, lo que esta de
acuerdo con la caracterizacién quimica debido a que conforme se aumenta el flujo de NH3
la pelicula se vuelve cada vez mas estequiométrica y se acerca al borde de absorcion éptica
del SisNs que esde 4.5a 5.0 eV.

La fotoluminiscencia de las muestras disminuye al aumentar la temperatura. La deconvolucién de
los espectros en las tres contribuciones propuestas: banda roja, QCE y azul, muestra que la PL sigue
la tendencia de la banda de QCE. Las energias de activacion de las bandas roja y azul comprendidas
entre los 150-290K muestran ser del orden de 30 meV que esta de acuerdo con lo reportado en la
literatura para defectos, mientras que la banda de QCE es de la mitad.

El cambio en el flujo de NHz en el crecimiento de las muestras trae por consecuencia un
cambio en la abundancia relativa en los precursores de silicio; bajos flujos de NH3 facilitan
la formacién de nc-Si y la forma del espectro de PL estd dominada por efectos de
confinamiento cudntico (6 a 9 sccm de NH3). A mayor flujo de NHs las muestras crecidas son
mas ricas en nitrogeno lo que disminuye la probabilidad de crecimiento de nc-Si pero
aumenta la probabilidad de formacidn de enlaces sueltos de N lo que provocara una gran
cantidad de defectos y su espectro de PL se encuentra dominado por dichos defectos (13 a
15 sccm de NH3), lo cual estd de acuerdo con las observaciones experimentales. Para las
muestras intermedias el espectro de PL es una combinacion de ambos mecanismos (QCE y
defectos).

La PL de las muestras concuerda experimentalmente con los mecanismos de confinamiento
cuantico y defectos ya que los modelos de recombinacién en la superficie de nc-Siy colas de banda
en SiNx no explican totalmente los espectros de PL obtenidos.
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VIIl. APENDICE

En esta seccidn se incluyen los espectros que no se presentaron en el cuerpo de la tesis.

Deconvolucidn de espectros a temperatura ambiente:
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