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RESUMEN

En la presente tesis se presenta el trabajo en el que se sintetizaron puntos cuanticos de germanio y se
realizé un andlisis a partir de estudios 6pticos de fotoluminiscencia y la teoria de confinamiento
cuantico.

Los nanocristales se sintetizaron por medio de la implantacion de iones de germanio a alta
energia sobre matrices de didxido de silicio de gran pureza. Las condiciones de implantaciéon fueron las
mismas en todos los casos: energia de 2 MeV, dngulo de incidencia normal y a temperatura ambiente.
La afluencia fue el pardmetro a modificar durante el proceso, las cuales estaban en un rango de 8x10*-
1.6x10" Ge/cm?. Posteriormente las muestras se sometieron a tratamiento térmico a temperaturas que
iban desde 600°C-1000°C a atmodsfera reductora durante una hora, con el objetivo de pasivar los
defectos causados por la implantacién y obtener asi una ganancia éptica que se vio reflejada en los
espectros 6pticos de fotoluminiscencia.

A partir del andlisis de la energia de emisidon arrojada por el espectro fotoluminiscente
(~400nm) y basado en la teoria de confinamiento cudntico, se obtiene el tamafio de particulas
sintetizadas. El didmetro de los puntos cuanticos analizados es en promedio de 1.80 nm vy la
profundidad dentro de la matriz a la que hubo mayor concentracion de germanio estd alrededor de

1.5um.
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INTRODUCCION

El gran desarrollado de muchos de los dispositivos electrénicos utilizados se debe a que se han sabido
aprovechar las propiedades de transporte de los semiconductores; por lo que el uso de
semiconductores en la industria electrénica ha aumentado de forma imponente. Un material
semiconductor tiene una conductividad eléctrica intermedia, entre la de los metales y los aislantes;
ademads de otras propiedades fisicas inusuales que presentan al disminuir sus dimensiones. En las
ultimas décadas los semiconductores han llamado mas la atencién, ya que su disefio a escala
nanométrica presenta un gran potencial al modificar sus propiedades dpticas y electrénicas que han
sido aprovechadas. Es entonces que la industria de los semiconductores se mantiene por el hecho de
que los dispositivos son cada vez mas pequefios, mds rapidos y mas baratos.

El desarrollo de la fabricacion controlada de nanoestructuras semiconductoras es un parteaguas
para el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos mas eficientes y a tamafios mucho menores de lo
que se fabrican actualmente. El beneficio de miniaturizar es bastante simple pues mas transistores
pueden ser introducidos en el mismo chip. Cuantos mas transistores existan en un circuito integrado,
mas rapido realiza su trabajo.

Recientemente no sélo el silicio es utilizado como elemento predominante en la construccién de
circuitos integrados. Los elementos de los grupos IlI-V de la tabla periddica han despertado interés para
mejorar las caracteristicas y desempefio de estos circuitos. La nueva generacidon de circuitos
electronicos y optoelectrénicos utilizan los compuestos IlI-V selectivamente, en conjunto con el silicio,
dependiendo de las propiedades que se requieran implementar. El germanio es de especial interés,
pues ademas presenta propiedades fisicas y quimicas similares a las del silicio. 1%

El material niumero uno detras del crecimiento de hoy en redes dpticas de alta velocidad y
dispositivos de comunicaciones personales de bajo costo y peso ligero no es el silicio sino la
combinacién de silicio-germanio (Si-Ge). Se encuentra que el germanio mejora las propiedades
eléctricas y dpticas del silicio, generando chips mas eficaces. Asi como en la generacion de transistores
pues esta terna presenta una energia de band-gap menor que el silicio puro (<1.11eV a 300K). El

germanio, es el material clave para la creacién de enlaces fotdnicos de alta velocidad, puede integrarse
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completamente en los procesos de tecnologia de semiconductores metal-6xido de silicio (Si-CMQOS,

(3]

Silicon-Complementary Metal-Oxide Semiconductor). Entre los dispositivos mas prometedores

basados en germanio encontramos fotodetectores, moduladores, electrénica de lectura, laser pulsado,

entre otros. [

El objetivo principal del presente trabajo de investigacidn es el estudio dptico fotoluminiscente
de una estructura de nanoparticulas de germanio que se encuentren dentro de una matriz de diéxido
de silicio. Se pretende la obtencién de puntos cuanticos de germanio y, a partir de los estudios épticos y
la teoria de confinamiento cuantico en tres dimensiones se desea conocer el tamafio de particulas
sintetizadas.

Como objetivos particulares se indican los siguientes:

* Obtencidn de germanio nanoestructurado dentro de matrices de silice por medio de la técnica
de implantacion idnica a diferentes afluencias.

* Determinar la importancia de un tratamiento térmico como pasivador de defectos y obtener asi
una ganancia 6ptica que se hace evidente en los espectros fotoluminiscentes.

* Caracterizacion de las muestras por medio de los estudios de fotoluminiscencia y teoria de

confinamiento cudantico.

Esta tesis se desarrolla de acuerdo con la siguiente estructura:

* En el capitulo 1 se habla acerca de las propiedades fisicas del germanio en bulto, asi como una
explicacion de teoria de bandas a lo que se refiere un semiconductor de tipo indirecto.

* En el capitulo 2 se desarrollan algunos de los fundamentos que relacionan la sintesis de
nanoestructuras, desde confinamiento cuantico y las propiedades dpticas como resultado de
este. También se mencionan algunos de los métodos experimentales para la fabricacion de
nanoestructuras, centrdndonos en el método de implantacidon idnica para el crecimiento de
nanocristales por medio de tratamientos térmicos.

* En el capitulo 3 se investigan las técnicas de andlisis estructural y épticos que se utilizaron en
este trabajo para caracterizar las muestras obtenidas. Se estudian las bases tedricas de las
técnicas de dispersién de Rutherford (RBS) y fotoluminiscencia (PL), asi como la configuracién

experimental necesaria para su realizacion.



El desarrollo experimental se presenta en el cuarto capitulo. Aqui se encuentran todas las
condiciones a las que se llevd la sintesis de nanocristales de germanio en una matriz de silice,

asi como las de caracterizacion.

Los resultados y andlisis se llevan a cabo en el capitulo 5 y finalmente se exponen las

conclusiones en el Ultimo capitulo.
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CAPITULO |
PROPIEDADES FISICAS DEL GERMANIO

Actualmente el Silicio (Si) es el material que domina la microelectronica del estado sélido, por su bajo
costo, abundancia en la naturaleza y las propiedades que presenta en forma de SiO,; sin embargo, el
primer transistor fue hecho de un cristal de Germanio (Ge), por William Shockley, John Bardeen vy
Walter Brattain en los Laboratorios Bell en 1947™. La importancia de estudiar otro material
semiconductor es que optimice las propiedades actualmente conocidas de la tecnologia de dispositivos
integrados optoelectronicos. Tal es el caso de la integracién de Ge en el proceso de semiconductor
oxido-metalico complementario de Silicio (Si-CMOS, Si-complementary metal-oxide semiconductor)

como detector y modulador de luz. >*

La mayoria de las propiedades de los elementos del grupo IV de la tabla periddica han sido
extensamente estudiadas, el reto actual viene con la miniaturizacion de los dispositivos a escala
nanomeétricas. Al reducir el tamafio, las propiedades estructurales, eléctricas, dpticas o quimicas
cambian considerablemente, siendo aprovechadas no sélo en areas de nanoelectrénica sino también
incluso en areas de nanomedicina. El Ge es un elemento semiconductor del grupo IV, con numero
atémico 32. Entre sus caracteristicas fisicas encontramos que presenta una estructura cristalina tipo
diamante y es de un color blanco grisaceo brillante. En la tabla 1 se muestran otras caracteristicas

fisicas como la temperatura de fusion (938 °C) o la energia de band gap (0.67 eV).

Tabla 1. Propiedades intrinsecas de Ge (bulto) a temperatura ambiente. "

Estructura Densidad Pardmetro Energia de Temperatura de Radio de
Cristalina (dtomos/cm?®)  de red (nm) Band Gap (eV) fusion (2C) Excitén

de Bohr (nm)
Diamante 4.42 x 10* 0.5658 0.67 938 24

12



l. 1 Estructura Cristalina **!

Una de las principales caracteristicas que se estudia de la materia es el arreglo de los dtomos que la
conforman. Este arreglo estd estrechamente ligado con las interacciones electrénicas, de enlace y
térmicas entre los atomos que los conforman y determinan una serie de propiedades que la materia
presenta. Para un gas, por ejemplo, el arreglo de los atomos es de forma “aleatoria”, los dtomos no
tienen un lugar especifico en el espacio. Para el caso de un cristal ideal el arreglo es periddico; es decir,
es una repeticién infinita de una celda unitaria en el espacio. La celda unitaria puede estar conformada

por un sodlo atomo, muchos dtomos o incluso moléculas.

Una celda unitaria puede ser representada por un paralelepipedo el cual se describe en

términos de seis parametros:

* lalongitud de las tres aristas: a, by c.

* Jos tres angulos entre las aristas: a, By v.
A los seis parametros se les llama “pardmetros de red”. Cuando se tiene un tipo de red cubica las tres
aristas miden lo mismo, a=b=c, al igual que los angulos: a=B=y=90°. Para describir entonces una red
cubica sélo necesitamos un parametro de red: a. Ahora, para localizar atomos o planos dentro de una
red cristalina se utiliza un sistema tipo cartesiano en tres dimensiones. El origen serd la interseccion de
los tres ejes tomados por los parametros de red (aristas), tomando el menor nimero entero y mismo
tamafio para las tres. La nomenclatura queda entonces como (hkl), tres ejes, para localizar un plano

dentro de la red cristalina.

Una estructura de diamante (fig. 1.1) es de tipo cubica centrada en la cara, fcc (face-centered
cubic). Al no haber forma de escoger una celda primitiva, se dice que la celda base de la estructura
diamante es un sélo atomo. La estructura diamante es un ejemplo del enlace covalente encontrado en
los elementos del grupo IV como son C, Si, Ge 6 Sn, los cudles pueden cristalizar en este tipo de

estructura.
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Fig. 1.1. Estructura tipo diamante (fcc), a es el parametro de red cubica, con valores de

a=[3.56, 5.43, 5.65 y 6.46] A para C, Si, Ge y Sn respectivamente.

[.2 Estructura Electrénica de Bandas

El Ge tiene 32 electrones, de los cuales 4 son electrones de valencia; es decir, estan menos ligados al
atomo y son los que interaccionan con otros atomos para formar enlaces. La estructura electronica de
bandas clasifica a los materiales en tres grupos principalmente: metales, semiconductores y aislantes
(fig. 1.2). En la estructura de bandas se encuentra una “banda prohibida” (band gap) que separa la
banda de valencia de la banda de conduccidn. La principal diferencia entre ellos radica en el tamafio de

la banda prohibida, siendo nula para conductores (metales) y mas grande para materiales aislantes.

Banda de

Conduccion

Banda de

Banda de Conduccién =4V |
-~ Band Gap
Conduccion !
I ~1eV 0
Brecha Prohibida
1
Conductor
Semiconductor
Aislante

Fig. 1.2. Estructura de bandas de sélidos: conductores, semiconductores y aislantes.
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La estructura de bandas surge de la solucién a la ecuacién de Schrodinger de “electrones casi
libres” en un potencial periddico de una red cristalina. En los sélidos, los dtomos se encuentran
separados una distancia regular entre si, en el caso de los cristales el espaciado queda descrito por los
vectores de traslacion de la red de Bravais. Esa separacion regular da el sentido de periodicidad,
mientras que el potencial periédico de los dtomos ionizados de la red se toma como una pequefa

perturbacion que se agrega al modelo de electrdn libre.

La representacién de un electron “libre” en un soélido refiere cuando el potencial es nulo. La
solucion general de la ecuacién de onda de Schrddinger tiene la forma:

¥, (r)=exp(+ik -r); (1.1)

donde W, es la funcidon de onda con nimero de onda k y r es el radio, estas representan ondas con

momento p=hk. La energia (fig. 1.3) viene dada por:

ek=f—m(ki+k§+ki), (1.2)

y para el caso del electrén dentro de una caja cubica de lado L:

Kk k=0,+201 AL (1.3)
y )

La periodicidad impone lo mismo para la funcion de onda, deberd tener el mismo valor en
diferentes posiciones del cristal. Las posiciones estan separadas por los vectores de traslacion de la red,
R, por lo que la funcién de onda queda como ¥(r)= W(r+R), y requiere que:

P (r)=e""c,(r), (1.4)
donde c.(r)=c.«(r+R), son las componentes de Fourier del vector de onda k de la funcién de onda Y(r).

En esta parte se hace referencia al teorema de Bloch.

La principal consecuencia que se tiene a partir de la funcién de onda con un potencial periddico
es que el comportamiento de la onda del electrén es reproducible, no importa hacia donde se cambie
el vector de onda k por el vector de traslacion de la red reciproca, 2rt/a, donde a es la constante de red.
Por lo que la curva que se tenia para las energias del modelo de electrén libre es reproducible cada
2r/a. La curva se muestra en la figura 1.3 y, debido a la simetria, la Unica informacion necesaria esta

contenida en el intervalo O < k< 1t/a.
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E(k)

k 4 2n02n 41

A
Y

Fig. 1.3. Curvas Energia vs momento (vector de onda) de: a) modelo de electrén libre y

b) electrdn libre dentro de un potencial periddico. !

Como se menciond, los electrones no estan completamente libres dentro de la red cristalina. El
potencial al que son sometidos no es cero, y tampoco constante, sino que cambia débilmente conforme
a la posicion en la red. Como la funcién de onda, el potencial periddico puede ser expandido por los
mismos términos de Fourier, ¢, que relacionan ambos de la siguiente forma:

-
[Z—I*~E]c+ Y. QU ., .=0 (1.5)
2m k'#k
Para construir la funcion de onda modificada, a partir de (1) se multiplica cada posible onda de electrén

libre (recordando que siempre hay una para cada direccion, positiva y negativa, del eje en el que se

desplazan) por ¢, y se suman los resultados para obtener una nueva funcién de onda.

La reflexion de Bragg es una caracteristica relacionada con la propagacion de ondas en cristales.
Los términos de U, muestran la mezcla de las ondas electrénicas que producen los efectos de
interferencia como en la reflexiéon de Bragg. Cuando se consideran dos ondas con los mismos (o casi
iguales) vectores de onda y energias, la interaccidon ocurre cerca de los puntos que intersectan en la
grafica de la figura 1.3 (b). Cuando la diferencia de energia entre dos curvas de la figura 1.3 (b) es
grande comparada con la de la energia potencial, entonces el comportamiento es esencialmente de

electron libre; sin embargo, cerca de la interseccion de dos curvas se modifican las energias.
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Aproximando el potencial periédico, solo el primer componente de la serie de Fourier, tenemos dos
ecuaciones a partir de (5), representadas por la siguiente matriz:

o Y%
~U" E-E,

60, (1.6)
donde E; y E, son las energias de electrdn libre de dos curvas cerca del punto de interseccién, y E es la
energia en la interseccion (donde ki=k, y E;=E,), lo que deja:

272
K o (1.7)
m

E

Esta energia solo es valida en la frontera k;=k,. Cuando nos alejamos de este punto la magnitud de la

interaccion decrece cuadraticamente con k.

E(k)

Gap de
energia de
electron
casi libre

S

Fig. 1. 4. Diagrama mostrando la modificacién a la energia E(k), cerca de la zona de frontera. !

.
-

En tres dimensiones es el mismo procedimiento, sdlo que se tiene que decidir cuales son las
longitudes de onda para la difraccion de la red en multiples direcciones. Esto se resuelve mediante la
representacion de la zona de Brillouin de la red. Ahora el diagrama E(k), es mas complicado y depende
de la zona de Brillouin (fig. 1.5). El band gap, o banda de energia prohibida, es la diferencia de energia

entre el punto mas bajo de la banda de conduccién y el punto mas alto de la banda de valencia.
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Fig. 1. 5. Diagrama Energia vs Momento en tres dimensiones para el Ge, Las direcciones en la zona de Brillouin

estan sefialadas y las letras indican la posicién en el espacio de momentos.

.3 Pare -h*

Cuando un electréon cuenta con la energia necesaria para saltar de la banda de valencia a la de
conduccion, deja un hueco en la banda de valencia. Los huecos, h*, son vacancias y se comportan como
particulas con las mismas caracteristicas del electréon, pero de carga positiva. Los h”tienen una vida muy
corta, pues el electrén excitado pronto se desexcita para regresar a la banda de valencia, emitiendo un
fotén. Son llamados “cuasiparticulas” pues no lo son en realidad y su vida es muy corta. Existen dos

tipos de semiconductores en cuanto al proceso de absorcidén de fotones por parte de los electrones de

gap directos e indirectos.

En la absorcidn directa, un foton es absorbido por el cristal formando un par electron-hueco,

donde la energia del band gap es directamente proporcional a la frecuencia del fotén absorbido:
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Eqp=hw. En la absorcion indirecta el punto minimo de la banda de conduccion no coincide con el
maximo de la banda de valencia, el par electrén-hueco estd separado por un vector de onda k.. En el
proceso se crea un fonén (modo vibracional cuantizado) con frecuencia Q y vector de onda k., para
satisfacer las leyes de conservacién de energia y momento. Asi, la energia del fotén absorbido se

transforma como: hw = Ey,, + hQ.

E E
a) b)
Banda de
Conduccién
Q
w w
Banda de
Valencia
k. 0 K

Fig. 1.6. Esquema de los dos tipos de transiciones que pueden ocurrir en los
semiconductores: a) transicion éptica directa y b) transicidn dptica indirecta, con la

representacion de un fondn con frecuencia Q para satisfacer leyes de conservacion.

Tanto el Ge como el Si pertenecen a los semiconductores de tipo de absorcion indirecta. Cuando
ocurre una recombinacion e - h* en los materiales de tipo gap indirectos, la mayor parte de la energia
es emitida en forma de calor en lugar de luz. Esta es la razdn de por qué los semiconductores de gap
indirectos no emiten luz, ademads de tener bajos coeficientes de absorcion optica al ser mas dificil

obtener portadores de carga.

I.4 Conduccidn eléctrica y movilidad

La clasificacion entre semiconductores, conductores o aislantes refiere a su habilidad para conducir
electricidad. La conduccion en un solido esta estrechamente relacionada con la temperatura de este,

asi mismo serd el tamafio de la brecha prohibida de energia. En el cero absoluto un semiconductor se
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comporta como aislante, pues la banda de valencia se encuentra completamente llena y no hay
electrones “libres” en la de conducciéon. La tabla 2 muestra la energia del band gap para el Siy el Ge
para dos temperaturas, 0 y 300K. En ambos casos la brecha de energia prohibida del Ge es menor que
para el Si.

Tabla 2. Energia de brecha prohibida entre las bandas de valencia y conduccién. !

Energia del Band Gap (eV)

Cristal
0K 300 K
Ge 0.744 0.66
Si 1.17 1.11

Aungue también puede haber conduccion por dtomos cargados o iones, la mas relevante para
aplicaciones electrénicas es aquella por movimiento de electrones. La conductividad eléctrica, o, es la
propiedad del material para dejar pasar una corriente eléctrica:

o=e(u,p—p,n), (1.8)

donde e es la carga del electrén, u, y u, son las movilidades de portadores de cargas, electrones y

huecos respectivamente, n y p son las concentraciones de electrones y huecos, respectivamente. Tanto

el nimero de portadores de carga y su movilidad dependen de la estructura de bandas de energia del

sélido. La movilidad es la magnitud de la velocidad de arrastre de un portador de carga por unidad de
campo eléctrico:

LVVIIE.

=

La movilidad, para e o h*es definida positiva, aunque sus velocidades sean opuestas en un campo.

(9)

Al afiadir impurezas a un semiconductor, la concentracion de los portadores de cargas (y el tipo
de portadores) cambian drasticamente, asi como la conductividad. Las impurezas “donantes” (tipo n)
tienen mas electrones de valencia con energias cercanas a las de la banda de conduccién y pueden ser
facilmente excitados térmicamente hacia la banda de conduccién. Las impurezas receptoras (tipo p)

capturan electrones desde la banda de valencia, facilitando la formacién de huecos.
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CAPITULO Il
SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE Ge

Una “nanoestructura” se define cuando al menos una de sus tres dimensiones espaciales es menor que
el radio de excitdon de Bohr. Cuando un material se presenta a escalas nanométricas, sus propiedades
estructurales, quimicas, opticas y eléctricas cambian por completo en comparacion al material en
“bulto”. Esto por supuesto que ha sido estudiado ampliamente en diversas areas, abriendo nuevas
puertas a la tecnologia de la miniaturizacidon. Desde dispositivos nanoelectronicos hasta nanomedicina
con tratamiento menos invasivos, las nanociencias dominan actualmente un amplio campo de estudio.
Entonces, écudl es la importancia de generar nanoestructuras de materiales semiconductores?, y

écuales son las propiedades que se aprovechan de estas estructuras?
II. 1. Confinamiento cuantico

El confinamiento cudntico (QC, por sus siglas en inglés “Quantum Confinement”) es un fendmeno que
se define como la modificacién en la relacion de dispersion de electrdn libre en funcidon de la dimension
espacial de un sistema. La mecanica cuantica predice que, si un electrén libre esta confinado dentro de
una barrera de potencial, de modo que la dimension espacial de la amplitud de onda del electron sea
mayor o igual que la dimensién espacial de |la barrera de potencial, entonces los niveles de energia del
electron se vuelven discretos. Esto quiere decir, cuando los electrones en un material se encuentran
restringidos a moverse en una region muy pequefia del espacio se dice que estan confinados, y cuando
esta region es tan pequefia (comparable a la longitud de onda asociada al electron, longitud onda de

De Broglie), entonces comienza a observarse lo que se denomina “comportamiento cudntico”. ™
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Las longitudes tipicas van del orden de décimas de micras hasta los nanémetros (10um a 10°m).
Ademas, los niveles de energia de los electrones son inversamente proporcionales al tamafio del
sistema. Por lo tanto, el confinamiento cuantico se observard en experimentos dpticos cuando la
dimension del sistema se reduce sistematicamente y se mide un aumento en la energia de fotones
absorbidos/emitidos correspondientes a estados de transicién de electrones. Sin embargo, debe de
tenerse en cuenta que las propiedades dpticas de nanoestructuras no son soélo atribuibles al tamafio

sino también a la forma o distancia espacial entre las particulas que las conforman.

Las estructuras que cuentan con barreras de potencial artificial son importantes en aplicaciones
de dispositivos microelectrénicos, un ejemplo muy conocido es el caso del diodo laser. Estos diodos
son disefiados por capas que se encargan de recolectar electrones y agujeros (e”y h*) lo que conforma
el “chip” del material a escala atdmica. La recombinacion de las cargas libres resulta en una emision
laser muy eficiente. Esta estructura es un ejemplo de confinamiento cuantico en dos dimensiones (2-D)

y son llamados pozos cuanticos (QW, “Quantum Wells”).

II.1. 1. Confinamiento cuantico en 3 dimensiones

Cuando se reducen las tres dimensiones espaciales de un sistema, los electrones estan confinados a
permanecer en el sistema, es decir, sin libertad de movimiento en ninguna de las dimensiones (0-D). A
este tipo de nanomateriales se les conoce como puntos cuanticos (QD's, “Quantum Dots”). Ejemplos de
sistemas 0-D estan los nanocristales semiconductores (NC's, “Nanocrystals”), nanoparticulas metalicas
0 puntos cudnticos modelados por técnicas litograficas (fig. 2.1.). Los electrones dentro de la estructura
se repelen por lo que se necesitaria de mucha energia al introducir electrones adicionales, ademas de
obedecer el principio de exclusién de Pauli. De esta forma los electrones en un punto cuantico forman
orbitas de una manera muy similar a las de los atomos, por lo que también se los denomina “adtomos

artificiales”.

23



Fig. 2.1. a) Imagen esquematica de un QD. b) Imagen TEM de QD's en un arreglo hexagonal. c) Soluciones

coloidales fluorescentes de QD's de CdSe/ZnS."?

Se puede tomar a un electrén en un pozo de potencial esférico. Gracias a la simetria del

Hamiltoniano se obtienen eigenestados y valores de la energia como:

En,l,m:En,l llj(r) @:‘p):Yl,m(@’(p)Rn,l<r) (21)
donde Y, son los harmonicos esféricos y R, es la funcion de onda radial del problema. La energia y la

parte radial son de la forma:

hzﬁz
nil= ZmI;’ZI Rn,l(r):jl(:Bn,Ir/R) (2.2)

en (2) ji son las funciones esféricas de Bessel de orden |y 8,, es el coeficiente cero n-ésimo de j."

I. 2. Propiedades Opticas resultado del QC

Cuando radiacion de intensidad /p=/A/? atraviesa un material de espesor x y coeficiente de absorcién «,

la intensidad decae de acuerdo con la del de Beer-Lambert:

I=I,e ** (2.3)
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El coeficiente de absorcion se define como el radio entre la energia absorbida por unidad de volumen y
tiempo vy el flujo de energia electromagnética u(c/n):

:hwW(oo)

a(w) u(c/n)

(2.4)

donde n es el indice de refraccion del medio y W(w) es la tasa de transiciones entre bandas por unidad

de volumen.

La probabilidad P de transicién de un electrén para pasar de un estado k; de la banda de
valencia a otro estado final k; de la banda de conduccion, inducido por un foton de frecuencia w, es
calculada por la regla de oro de Fermi:

& ¢ckf\/eiqreo : pv¢vki>\/[’26(Ef_Ei_hw)

21 (@)26 (2.5)

p =—
vklackf h mc

La tasa total de transiciones entre bandas W(w) se obtiene sumando para todos los estados (Vk)

permitidos de transicion en la zona de Brillouin (ZB) entre las bandas de conduccion y de valencia:

@k
ww)=>, [ 2dk_p, (2.6)

& o (27_[)3 vk; - ck;

Mientras que la densidad de energia electromagnética u(c/n) esta dada por:

2 42 2
n"Ayw
u=——"— (2.7)
2mc
A partir de las ecuaciones (2.3) a (2.7) se obtiene el coeficiente de absorcién de un material

semiconductor, el cual es:

@k
[ 29 ey M, (k)Vi8(E,~E~ o)
ZB

(27)

4’ e’ 28)
a(w)=—-—

nem’ ;/ ¢
De 2.8, Mcv(k):< qbckf\/eiqre~p\/¢vkl> es el elemento de matriz Optica y describe la probabilidad
efectiva de transicion electronica. Pasar de un estado de la banda de valencia a la banda de conduccion
implica la absorcion de un fotdén de energia hw. Finalmente el coeficiente de absorcién puede ser

descrito a partir de la Ley de Tauc (basada en referencias a las transiciones de estados entre bandas de

valencia y conduccion):
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a:%(hw—Eg)z (2.9)

La ley de Tauc se utiliza para describir semiconductores amorfos, E, es la energia de la banda prohibida
del material y B es el coeficiente de Tauc. B es proporcional al elemento de matriz éptica M? y mide la
magnitud del acoplamiento entre estados de las bandas de valencia y conduccién que participan en el

proceso de absorcién de luz.

La seccién eficaz de absorcion o es definida como coeficiente de absorcion a normalizado a la
densidad de todos los dtomos envueltos en el proceso de absorcién de un fotén. Se suele utilizar o
debido a que las muestras generalmente tienen diferentes centros de absorcion. Descrito a partir del
formalismo de la ley de Tauc se expresa como:

B* 2
02%(71@—%) (2.10)

Donde B* es el coeficiente de Tauc modificado, pero tiene el mismo significado fisico que B sdlo

escalado a la densidad atdmica de la muestra especifica.

A partir de medir el coeficiente de absorcion se puede obtener tanto la energia de la banda
prohibida £, asi como la magnitud de transiciéon de luz absorbida (a través de B). Al tener
nanoestructuras se tiene que considerar el incremento de la brecha de energia prohibida aunado a los
efectos de confinamiento cuantico. Este aumento se expresa (a partir de aproximaciones de masa
efectiva) a partir de:

R

2m,, L’

E,(L)=E,(bulto)+ (2.11)

De (2.11) me, es la masa efectiva del par electrén-hueco y L representa tanto el didmetro de un punto
cuantico como de un alambre cuantico. Esto es, es el diametro para cualquiera de las estructuras 0-D

(QD's) en coordenadas esféricas, 6 1-D 2-D (QW's) en coordenadas cilindricas.

Il. 3. Métodos experimentales para la fabricacién de QD's_*
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Aunqgue existen muchos métodos para conseguir estructuras que contengan materiales a escalas
nanomeétricas, practicamente los podemos dividir en dos técnicas: comenzar desde lo macroscopico vy
reducirlo a escala nanométrica o al revés, comenzar con una unidad (puede ser un dtomo o molécula) y
transformarla en una entidad de longitudes deseadas. Actualmente y con las diversas necesidades la
miniaturizacion de elementos se requiere tanto de materiales organicos como inorganicos. Ademas de
que los métodos de sintesis deben ser eficaces en cuanto a controlar racionalmente el tamafio y forma

ademas de ofrecer estabilidad, es decir, que estas caracteristicas se mantengan con el tiempo.

Entre los métodos que utilizan la aproximacion de macroscopico a microscopico estan la
evaporacion térmica, depdsito quimico en fase de vapor (CVD, Chemical Vapor Deposition), molienda
de particulas y la implantacién idnica. A continuacién, se menciona un poco de qué consisten al menos

éstos métodos.

a) Evaporacion térmica, consiste en el calentamiento hasta la evaporacién del material a depositar. Se

lleva a cabo en una cdmara de vacio en la que se condensa el vapor sobre una ldmina fria.

b) Depdsito quimico en fase vapor, consiste en la descomposicién de uno o varios compuestos volatiles
en el interior de una camara de vacio (reactor), en o cerca de la superficie de un sélido para dar lugar a

la formacion de un material en forma de capa delgada o de nanoparticulas.

c) La molienda de particulas de tamafio macro o micrométrico, se realiza por medio de molinos de alta
eficiencia; al salir las particulas se clasifican por medios fisicos, recuperandose las de tamafio
nanomeétrico. Esta técnica es de especial cuidado pues durante el proceso de molido los materiales
iniciales pueden sufrir cambios energéticos, debido a la acumulacion de defectos en situaciéon de no-

equilibrio.

d) Implantacidn idnica, consiste en que los iones de un material pueden ser implantados en un sdélido,

cambiando por tanto las propiedades fisicas y quimicas de este ultimo.

Entre los métodos que utilizan la aproximaciéon de lo mas pequefio a macro, para la sintesis de

nanoparticulas los mas empleados son aquellos que utilizan procedimientos quimicos. Los métodos
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quimicos tienen la ventaja de ser mas baratos que los anteriores. Inician con la reduccion de los iones

metalicos a atomos metalicos, seguido por la agregacién controlada de estos atomos.

II. 3. 1. Implantacién Iénica "

La implantacién idnica es usada actualmente para el disefio y construccion de muchos de los
dispositivos microelectrénicos basados en semiconductores. Se basa en introducir atomos en un
material sélido por medio del bombardeo del material con iones a energias que van desde eV a MeV.
Esta herramienta sirve como medio para la modificacién a conveniencia de las propiedades mecanicas,
guimicas, eléctricas, dpticas o estructurales de los materiales. Es altamente usada en las tecnologias de

procesamiento y fabricacion de dispositivos CMOS (semiconductor oxido-metalico complementario).

El proceso fisico de implantacion idnica implica que iones (de carga positiva) penetran en
materia produciendo ionizacion. La ionizacidén se produce al atraer eléctricamente a los electrones
menos ligados de los dtomos cercanos que encuentran en el camino. En cada ionizaciéon pierden
energia frenandose gradualmente hasta que finalmente llegan al reposo. Claro que no sélo pierden
energia al interactuar con los electrones (frenado electrénico), dado que también ocurren choques con
los dtomos del material, el frenado también se ve modificado por este proceso (frenado nuclear). Al
detenerse ya habran ganado electrones del material, por lo que quedaran implantados como dtomos

neutros en la red del sdlido.

Al hablar de haces de particulas energéticas (radiacion) no sélo ocurre la penetraciéon en la
materia sino también existe un depdsito de energia. Esta energia es la que propicia la modificacién
estructural del sélido y asi se genera un cambio en sus propiedades para fines especificos. Los procesos
resultantes de la interaccion radiacion-materia depende del tipo de radiacion, asi como de su energia,

teniendo como algunos de los efectos (figura 2.2):

* jonizacion y excitacién,
* desplazamiento de los nucleos,
* erosion,
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e cascadas de colisiones e

* implantacion.
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Fig. 2.2 Esquema de la interaccidn de radiacion de particulas energéticas con la materia. ®

Seccién Transversal !

La seccion transversal de interaccidn (o) es la cantidad que cuantifica la probabilidad de que se lleve a
cabo algun tipo de interaccion. Ya que la seccion transversal implica un drea efectiva de los iones
entrantes en cada punto de interaccién tendrad unidades de drea [cm?] o de barns (1 barn=10% cm?).
Asi, la probabilidad de que uno de los iones incidentes interaccione con la muestra se calcula como el

producto de la seccion transversal con la densidad de dtomos por unidad de area (dx):
P=odx (2.12)
Poder de Frenado

Como se menciond, la interaccion del ion con el material genera la pérdida de la energia de éste. El
poder de frenado se define como la unidad de energia perdida por unidad de longitud recorrida, dE/dx.

También se menciond que la pérdida de energia se debe tanto a colisiones nucleares (n) como
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electronicas (e), siendo mayores con los nucleos. Por lo tanto, el poder de frenado total se expresara

como:

d& _dE, dE, 2.13
dx; dx " dx ° (2.13)

[)V<<Vg
II) Vi~Vg
[I) Vi>Vs
IV) Vi>>Vg

dE;/dx

I ! 11 —/"/

IV

Eq

Fig. 2.3. Cuatro regiones del frenado electronico. V; corresponde a la velocidad del proyectil

y V= 2.19x10° cm/s es la velocidad de Bohr, correspondiente al orden de la

velocidad de los electrones en el material. ©!

El frenado electrénico se puede explicar dependiendo de la relacion velocidad del ion incidente, o
proyectil, (V,) y la velocidad de los electrones del medio en el que incide. En |a figura 2.3 se expresan las
cuatro regiones referentes a la relacién entre estas dos cantidades. En la region lll, a altas energias no

relativistas, el poder de frenado electrénico se expresa como:

dE, _47Tz§e4

2
Zmevl)
- 2
dx e mev1

(1)

(2.14)

(

n,B con B=z,In(

B es el nimero de frenado (expresado a partir de tratamiento cudntico de Bethe-Bloch), </> es la
energia promedio de ionizacién, n la densidad electrénica del material, z; y z, son los nimeros atémicos

del proyectil y blanco, respectivamente; e y m. son la carga y la masa del electrén y v; la velocidad del

proyectil.
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Para el frenado nuclear se debe tomar en cuenta que las masas de los nucleos y del proyectil
son comparables y el tipo de colisiones que ocurren son elasticas. Depende de la energia transferida a

los atomos (nucleos) moviéndose una distancia dx:

4 E
d“(E)dT con TM:%

dE
(o) dT (m,+m,)

dx

T
=N [ QT (2.15)
Ty,
Tmin Y Tam SON las energias minima y maxima transferidas, que dependen de la masa y la energia del ion

proyectil y de la masa de los atomos del material. Mientras que d,E/dT es la seccién transversal

diferencial de transferencia de energia.

Alcance

Los iones proyectiles experimentan entonces de dos tipos de frenados, nuclear y electrénico, antes de
guedar implantados en el material. Si la velocidad del ion es alta, el trayecto serd casi lineal pues las
desviaciones debido al frenado electronico son minimas. Cuando la velocidad disminuye, sufre
desviaciones drasticas debido al frenado nuclear. Por lo tanto, la trayectoria que obedeceran sera de

tipo intrincada, irregular en las tres dimensiones espaciales. En la figura 2.4 se puede observar el tipo

:

de trayectoria tipica de iones pesados.

b Rp

Fig. 2.4 Trayectoria tipica de un ion pesado en un material. R, es el alcance transversal

y R, es el alcance proyectado. "
El alcance lineal R, es la distancia total recorrida sobre la trayectoria, desde que el proyectil

penetra hasta que se detiene. R, depende del poder de frenado total y es proporcional a la energia

inicial £, del ion incidente.
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o _dE,
R, (E,)=J0][ -— | dE, (2.16)

E,

El alcance proyectado R, y transversal R; son las proyecciones de RL en la direccion que viaja el ion
incidente y la direccion perpendicular, respectivamente. R, representa la profundidad total a la que el
ion quedard implantado, por lo que lo convierte en una de las cantidades mds importantes en la

implantacion idnica.

I1.3.2 Crecimiento de Nanocristales

Después de la implantacién de iones en la matriz se necesitara de un tratamiento térmico que
promueva la nucleacion y crecimiento de los nanocristales. La nucleacion y crecimiento son fendmenos
cinéticos asociados a la cristalizacion. La nucleacidn se refiere a la aparicién de una nueva fase estable,
en la cristalizacién (o nanocristalizacién) es cuando se forman nucleos cristalinos a partir de entes
unitarios, en este caso son los iones implantados en la matriz. El crecimiento se le llama al proceso de
formacién capa por capa del cristal.

Cuando las dosis de implantaciéon de iones son altas, lo que implica mucho tiempo vy
calentamiento de las matrices, puede ocurrir que la nucleacién y nanocristalizacién se lleve a cabo.
Aungue se debe de tener en cuenta que este proceso no es homogéneo y aln se encuentran muchas
impurezas introducidas. Entonces una formacion homogénea de nanocristales se debe de alcanzar
gracias a tratamientos térmicos. Este tipo de tratamientos (generalmente llamado como recocido de las
muestras) fomentan la movilidad y saturacion de las impurezas implantadas, promoviendo la

nucleacion y formacién de cristales, ademas de pasivar los defectos en las muestras. 0

32



Nanoclusters

Innes//

implantados

Sobresaturacion Crecimiento
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Fig. 2.5. Esquema general para la sintesis de nanoestructuras a partir de implantacién iénica

y posterior tratamiento térmico. La flecha considera el tiempo de recocido. 1*°

Tratamientos Térmicos

Se utilizan diversas atmdsferas durante los tratamientos térmicos a partir del gas inmerso. A partir de
atmosferas con gases moleculares, como hidrégeno (H,), nitrégeno (N,), argdn (Ar) o combinaciones de
ellos, la sefial dptica fotoluminiscente de nanocristales de materiales semiconductores en matrices de
dioxido de silicio es mejorada, pues se pasivan controladamente los defectos superficiales. Mientras
que en el trabajo de K. Masuda, et al ™ el crecimiento de nanocristales de germanio a partir de la
implantacion iénica (a afluencias del orden de x10* cm™ o incluso de implantacion a multi-energias) se
han utilizado como atmdsferas durante el recocido el nitrégeno (N,). Otro caso es el trabajo de Q. Chen
y colaboradores ** donde la atmdsfera utilizada fue de hidrégeno-argdn (10%:H,/90%: Ar), (a partir de
implantacion idnica a afluencia del orden de x10*cm™ y posterior irradiacion con neutrones) como
tratamiento para pasivar defectos ademds de que las particulas sintetizadas presentaron una

distribucién mas estrecha en los tamafios.

Se encuentra entonces que los gases mas utilizados durante los procesos de recocido son:

- Nitrégeno: considerado inerte.
- Hidrégeno: es altamente reductor y se utiliza para eliminar la oxidacion.

- Oxigeno: es oxidante.
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- Argdén y Helio: son gases inertes.

Se pueden tener combinaciéon de ellos dependiendo del tipo de atmdsfera que se busque, oxidante o
reductora, y a diferentes concentraciones. Generalmente una atmadsfera oxidante se consigue a partir

de oxigeno-nitrégeno, mientras que una reductora a partir de nitrégeno-hidrégeno.
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CAPITULO Il
TECNICAS DE ANALISIS

Una vez que se cuenta con un material sintetizado con nanoparticulas es necesario saber la
cantidad de material incrustado, profundidad y tamafio de particula obtenida. Se cuenta con una
amplia cantidad de técnicas utilizadas para el analisis de estos aspectos, sin embargo, no todas son
las adecuadas en todos los casos. Al tener un material al que se les realizd una implantacién a
energias elevadas, el material inyectado no quedara en superficie, por lo que cualquier tipo de
microscopia no servird; sin embargo, la técnica de andlisis de Espectrometria de Retrodispersion de
Rutherford (RBS, por sus siglas en inglés Rutherford Backscattering Spectrometry) nos proporciona
indirectamente la concentracion de atomos implantados, asi como la profundidad dentro de la

matriz.

Para el tamafio de particulas obtenidas no se puede observar por medio de técnicas
microscopicas, por lo mencionado anteriormente, pero contamos con un método indirecto para
este proposito. La espectroscopia por fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en inglés
Photoluminiscence) consiste en hacer incidir luz de determinada energia y detectar la sefial a una
energia diferente. Como se vio en el capitulo anterior la energia de gap asociada a un material que
se miniaturiza depende del tamafio de éste (ec. 2.11) debido al confinamiento cuantico. A

continuacion, se dard una revisiéon a éstas dos técnicas de analisis.

l11.1. Retrodispersién de Rutherford (RBS) ™2

RBS es una técnica analitica de origen nuclear cuyo principio consiste en hacer incidir un haz de
iones ligeros y monoenergéticos en la muestra a analizar. Los iones son retrodispersados como
resultado de la interacciéon con los atomos de la muestra. Las particulas retrodispersadas son
posteriormente detectadas y analizadas (fig. 3.1 (a)), la pérdida de energia y el angulo de dispersion
proporcionaran la composicion elemental y distribucion dentro del material. En esta técnica se

deben tener en cuenta dos factores importantes: factor cinematico de dispersion y seccion
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transversal de dispersién; en ellos se engloba la fisica necesaria para describir y entender esta

técnica.

Cuando un haz de iones energéticos incide sobre un material, entre los procesos que
ocurren al interactuar con los dtomos de la muestra se encuentran las colisiones eldsticas con los
nucleos. Durante el proceso inicial la particula incidente tiene una energia £, y masa m;, mientras
gue los nucleos constituyentes estaran en reposo (energia cero) y masa m,. Después de la colisién

ambas particulas habran cambiado de posicion, asi como de energia.

b m,, E,
a) Muestra \.
Haz de iones i 9 m, m,, E,
-------- < (d T~s 2
------------ L
N
Haz dispersado s
6 \\\ m,, E,1

‘Emgulo de dispersion
Detector

Fig. 3.1. a) Geometria experimental durante el proceso de andlisis RBS y b) Esquema de una colisidon eldstica

entre dos particulas de diferentes masas, principio en el que se basa la técnica de andlisis RBS.

A partir del analisis de una colisién eldstica se puede describir al factor cinemdtico de
dispersion: k. La particula incidente sufre una pérdida de energia después de la colisién, de forma:

E,=kE, donde E,>E, (3.1)

El factor cinematico de dispersidon, k, depende el angulo de dispersion & y las masas del proyectil

(m1) y el blanco (m.,):

2

(mlcos Hier)
m, +m,

(3.2)

Ya que £,y m; son conocidas, E; y 8 se conoceran después de la colision al ser detectadas, a partir
de las ecuaciones anteriores se puede despejar e identificar el valor de la masa del dtomo que

constituye la muestra, m..

Seccidn Transversal de dispersién de Coulomb 134
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Hablando mas rigurosamente, la colision fisica entre ambas particulas no llega a ocurrir. La particula
incidente es una particula cargada, y si se considera la interaccion solo con los nucleos (la particula
gue incide es mucho mas pesada que los electrones) se habla de carga +Ze para ellos (Z, es el
numero atdomico del atomo con el que colisiona). En realidad, tenemos una colisién entre particulas

cargadas y se describe mediante una Colision de Coulomb.

En realidad, las colisiones con los electrones y nulcleos determinan una pérdida de energia,
pero sélo las que ocurren con los nucleos determinardn la dispersion. Cuando una particula con
momento p=m;v y carga Z;e pasa cerca de un nucleo pesado de carga Ze y masa m,, con un
parametro de impacto b, sufre una deflexion angular & por la accién del potencial central que actla

en el sistema (fig. 3.2).

b: parametro de
impacto

Particula
incidente
Z1e 7 Angulo de
'b 6 dispersion

+l1e
Blanco

Fig. 3.2. Dispersiéon de Coulomb entre dos particulas cargadas.

El angulo de dispersion, o deflexion, se aproxima por:
_Ap _2Z,Z,¢
~ p pvb

Mientras que la seccion eficaz diferencial, do/dQ (con unidades de drea por unidad de angulo sélido,

0 (3.3)

por 4tomo), estd definida a partir de la siguiente relacién: &

nbdbde=n % sen0dBde (3.4)

donde n es el nimero de particulas incidentes por unidad de drea por unidad de tiempo. El lado
izquierdo de la ecuacion (3.4) es el numero de particulas incidentes por unidad de tiempo en el
angulo azimutal entre (¢, ¢ +d¢), el parametro de impacto en el intervalo (b, b+db). El lado derecho
es el numero de particulas dispersadas por unidad de tiempo, saliendo a angulos (9, ¢) en el
elemento de angulo sélido dQ= send d¥ d¢. Esta ecuacion representa la conservacidon de particulas,

y la relacién entre el pardmetro de impacto y el angulo de dispersion.
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A partir de la ecuacion (3.4) podemos escribir la forma clasica de la seccion eficaz diferencial:

de b  db .
dQ send 'dg " (3.5)

El valor absoluto se agrega por el hecho de que db y dU pueden tener signos opuestos y la seccion
eficaz es definida positiva. Finalmente, realizando un analisis para angulos pequefios y conservacion

de momento angular y energia se llega a la ecuacidn que Rutherford dedujo en 1911: *

do Z1zze2 ’ 40
( ) csc' =

rroplC: > (3.6)

Seccion eficaz total, o, es la superficie efectiva de la particula blanco que produce una desviacién,

para encontrarla es necesario integrar respecto al angulo sdlido:

- % senfdfde (3.7)

La seccidn transversal diferencial de dispersion en el sistema del laboratorio estad dada por:

lezez)2 4 {\/mi—mfsin2 9+m2c059}2
4E

GR:(

4 2 2 2
m,sen Bx/mz—mlsen 0

donde E es la energia del proyectil. g, tiene unidades de [mb/sr] (milibars/steroradianes) y es valida

en el caso de que m;< m;,

l11.1.1 Configuracion experimental

Se puede apreciar en la figura 3.3 un esquema general de la configuracion experimental para la
técnica RBS. La fuente que generara un haz de iones monoenergéticos y colimados es un acelerador
de particulas, generalmente se usan particulas alfa, a (He*). La cdmara de dispersion es una cadmara
al vacio, lo que asegura colision sélo con el blanco y que no haya una pérdida de energia de las
particulas alfa. Los iones seran dispersados al chocar con la muestra, o blanco, y posteriormente
impactaran al detector, localizado a un angulo fijo, el cudl es el angulo de dispersién mencionado

antes.

39



™.

Preamplificador

Acelerador

Colimador

Detector

Muestra
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Computadora

Camara de Dispersion

Fig. 3.3. Configuracidon experimental para andlisis de muestras mediante la técnica RBS.

El detector estd conectado a un amplificador que transfiere la sefial a un analizador
multicanal. El analizador se encarga de clasificar los pulsos de entrada, el nimero de particulas que
inciden en el detector, segin su amplitud y los categoriza en diferentes “canales”. Posteriormente la

sefal llega a una computadora que nos permite visualizar la sefial en forma de espectro, pues el

numero de canal tiene una relacion lineal con la energia de los iones dispersados.

BOOO _\. T ™ v T
\, 0N SinKoZnCly 0
6000 | \ 0 2
N
1
{
£ 4000} L Na -
3 ——.
o \ Si

2000

1 X
200 400

Channel

Fig, 3.4. Ejemplo de un espectro RBS calculado de un vidrio cerdmico. Simulacién usando codigo SIMNRA. ™

I1I.1.2 Detector de radiacién ™*7!

Existen diferentes tipos de detectores de radiacién, entre los cuales se encuentran los siguientes:

e detectores de semiconductores
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e detectores de centello

e detectores quimicos

e detectores gaseosos

e detectores termoluminiscentes.
El tipo de detector que se utiliza en la técnica es de semiconductor (silicio, Si*), llamados detectores
de “barrera superficial”. Las particulas que son dispersadas se encuentran ionizadas (He*?), son
particulas con una carga eléctrica que al pasar por el detector producen pulsos de voltaje cuya

amplitud es proporcional a la energia E de cada una de las particulas.

Ahora veremos cémo los pulsos de voltaje se producen dentro del detector. El silicio es un
atomo con 4 electrones de valencia; en un semiconductor puro de silicio cada dtomo comparte un
electrén con sus vecinos cercanos, mediante un enlace covalente (fig. 3.5). Sin embargo, existen
materiales de semiconductores extrinsecos. Este tipo de materiales semiconductores se logran por

medio del “dopaje” del material, es decir, se le afladen impurezas en la estructura.

Electrones
de valencia

& & &
@ oo @ oo @s

@ @ Enlace @
@ @ Covalente @

‘@eo@co@o

® O] ®
& O] ®

®ggg®

Fig. 3.5. Semiconductor puro de Si, se muestran dtomos de silicio formando enlaces de tipo covalente

con sus vecinos, por medio de sus electrones de valencia.

Los semiconductores extrinsecos a su vez se dividen en los tipos “n” o “p”, y se refieren al
tipo de impurezas afiadidas. Los semiconductores extrinsecos del tipo n estan formados por dtomos
de material semiconductor (Si, en este caso) al que se le afladen impurezas con atomos

pentavalentes, es decir, con 5 electrones de valencia. Como los atomos de Si tienen 4 electrones de

valencia y los atomos afiadidos tienen 5, se forman 4 enlaces covalentes y sobrara un electréon por
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cada atomo de impureza que quedard libre. Estos electrones libres seran los portadores de
electricidad en el semiconductor (fig. 3.6. a)).

A los semiconductores extrinsecos del tipo p se le afiaden impurezas con dtomos trivalentes
(con 3 electrones de valencia). Ahora sélo se podran forman 3 enlaces covalentes y sobrard un
hueco libre en la espera de recibir un electrén. Ahora los huecos seran los portadores positivos de

carga en el semiconductor (fig. 3.6. b)).

@

@ o @ @0@
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@ ]ierl'-':'ﬂﬂ @ @ Huem
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electrones de

Electmcnes de valencia
valencia

@.@ ®--@

Fig. 3. 6. Semiconductores extrinsecos de Silicio por medio de afiadir impurezas. a) Tipo n, con electrones (-)

como portadores de carga y b) Tipo p, con huecos (+) como portadores de carga.

Aunque los dos tipos de semiconductores contienen cargas libres (electrones o huecos), se
mantienen eléctricamente neutros. Cuando se unen, los electrones libres del semiconductor tipo
“n” que se encuentran mas cercanos a la unién seran atraidos por los huecos libres del otro. Asi, los
electrones y huecos se recombinan; y siendo que los electrones son los que se mueven se genera
una corriente interna. Como consecuencia de la recombinacion los atomos o impurezas agregadas
se quedaran cargadas a ambos lados de la union, formandose una barrera interna de potencial. La

barrera interna de potencial se puede incrementar o disminuir por medio de la polarizacién de la

union.

La polarizacidon se crea al conectar el dispositivo (semiconductor p-n) a una fuente de
corriente continua (pila o fuente de alimentacion). Para el caso en que la polarizacién sea directa
(fig 3.7.a) se coloca el polo negativo al semiconductor ny el positivo al p. El polo negativo repele los

electrones libres y estos se dirigen a la unidn p-n. En el semiconductor p sus electrones de valencia
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son atraidos al polo positivo por lo que los huecos, cargas positivas, se dirigen a la unién. Mientras
continden conectados a la bateria y la diferencia de potencial en ésta sea mayor que la que se
genera en la barrera interna de potencial, los electrones tienen la energia suficiente para saltar la
unién y entre los huecos del semiconductor p hasta dirigirse a la bateria. Se genera asi una corriente

eléctrica constante.

V, v
a) CE— b) . e :
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h + he=te e e h L E @ o e
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Fig. 3.7. Polarizaciones de un cristal semiconductor unién p-n al conectarse a una bateria.

a) Polarizacién directa y b)polarizacién inversa.

En la polarizacién inversa (fig. 3.7. b) el polo positivo de la bateria se conecta al
semiconductor n, atrayendo a los electrones libres. Los electrones que salen del lado n llegan hasta
la bateria, los dtomos al quedar despojados de electrones quedan cargados positivamente. El polo
negativo cede electrones a los dtomos de la zona p, los huecos ahora son ocupados por los
electrones y los dtomos quedan cargados negativamente. El proceso se repite hasta que la barrera
interna de potencial adquiere el mismo potencial que la bateria. En este caso no hay corriente

eléctrica en el semiconductor, pero se establece un campo eléctrico.

Los detectores de barrera superficial consisten en una unién p-n polarizada inversamente,
por lo que no conduce corriente a través de ella. Cuando las particulas alfa salen retrodispersadas
de la muestra, inciden en el detector creando pares electron-hueco y se genera un pulso eléctrico.
El nimero de pares e-h" que se crean depende de la energia del ion (particulas alfa) que lo
atraviesa. El pulso eléctrico estd integrado a un preamplificador sensible a la carga para producir el
impulso de voltaje que si podemos observar. La siguiente figura se observa el esquema de un

detector de Silicio, utilizado en el acelerador Pelletron del Instituto de Fisica.

43



Pelicula
de oro
: | _Obleade
Silicio
Anillo de
Ceramica

Cubierta
Protectora

Conector
Coaxial

Fig. 3.8. Detector de Barrera superficial de Si, utilizado en el acelerador

Pelletron del Instituto de Fisica, UNAM. &

En la figura 3.9 se observa un esquema de la conexion adecuada para obtener el espectro de
energias de las particulas que inciden en el detector. El amplificador se caracteriza con el pardmetro
llamado “ganancia”, (G, Gain), y se define como la razéon entre las amplitudes del pulso de salida y el de
entrada. El sistema multicanal es un sistema de andlisis de amplitud de pulsos de voltaje. Se trata de
una tarjeta electrénica que analiza la amplitud maxima de cada pulso y lo convierte a digitos, es decir,

convierte sefiales analdgicas a digitos.

AJ\A

V, Vi A%
° Pre- ? PC
Detector amplificador Amplificador Multicanal
=N

)

Fig. 3.9. Esquema general de un pulso que sale de detector, pasando por el preamplificador, amplificador,

sistema multicanal y finalmente un espectro visible por medio de un programa de computador.

El detector genera una distribucion de pulsos con diferentes amplitudes (Vp),
correspondientes a las distintas energias con las que las particulas alfa inciden en él. La salida del
preamplificador (V;) es proporcional a V,, y la salida del amplificador (V) es proporcional a la

ganancia G. El canal asociado al pulso V, sera proporcional a 2", n es la tensién y es maxima a 10V,
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asociada al canal 1024. Una vez que clasifica los pulsos a canales, realiza un conteo de ellos
sefialando la “intensidad” o nimero de particulas con esa energia. Asi, como en la figura 3.4 donde

se observa un espectro obtenido, el eje horizontal muestra el canal y el vertical cuentas.

1. 1. 3. Analisis de Espectros RBS

Sélo una parte de las particulas lanzadas al blanco chocaran con los &tomos de la superficie para ser
dispersadas a energia kEy. Los demas iones lograran entrar en el material, irdn perdiendo energia
hasta que algunos queden implantados y los demds seran retrodispersados a una profundidad X,
con energia E, menor energia de aquellos en superficie (E<kEq<Eo). Cuando el blanco es
monoelemental, es decir, sélo estd conformado por una sola especie atdmica, se observara un
espectro de energias en forma de escaldn. La energia correspondiente a la dispersion en superficie

es la mayor registrada y es la que indicara el elemento atémico que lo compone (fig. 3.10).

Profundidad
—— x—» Eo 4

kEo

\kEu

Espectro tipico de un
blanco moelemental

Intensidad

-

Energia
Fig. 3.10. Espectro tipico de un blanco monoelemental. La forma de escaldn se debe a las particulas que

logran entrar a la muestra y son dispersadas a energias menores.

Cuando el blanco estd compuesto por diferentes elementos, los escalones correspondientes
a los mas pesados se localizan a la derecha del espectro, es decir, a mayores energias. La pérdida de
energia de los proyectiles cuando chocan con elementos mas pesados es menor, mientras que con
elementos mas ligeros es mayor. Mientras el ion va perdiendo energia dentro del blanco, mayor es
la probabilidad de que colisione con los atomos del blanco por lo que el nimero de cuentas

(intensidad) se incrementa a la izquierda del espectro.
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lIl. 2. Fotoluminiscencia (PL) &

La técnica de fotoluminiscencia es una técnica no destructiva para el estudio de las propiedades
Opticas y electronicas de ciertos materiales, aquellos que presenten cierta resistencia a la
irradiacion. Se basa a partir del comportamiento cuantico de la luz, fotones con energia hv. Cuando
un material absorbe radiacion, la energia adquirida se puede transformar en energia térmica,
calentando el objeto, pero también en energia emitida en forma de radiacion. Cuando la emision de
radiacion se encuentra en longitudes de onda cercanas al visible se conoce como fotoluminiscencia.
Por lo tanto, la fotoluminiscencia es la emisién inducida de radiacién, gracias a la excitacion de la
muestra a partir de una fuente externa de luz. La espectroscopia de fotoluminiscencia se basa en el

analisis del espectro emitido por la muestra al ser irradiado por una fuente conocida.

El proceso se puede explicar por medio de la interaccién entre un fotdn de luz incidente y un
defecto o impureza al interior del material. Se produce una colision entre el fotdn y la impureza, el
foton sera absorbido si la energia, E;, coincide con la de alguna de las transiciones electrdnicas de la
impureza. La impureza en un estado excitado tiende a desexcitarse para regresar al estado inicial de
diferentes maneras: calor y emisién de un fotdn. Cuando pierde la energia ganada sdélo por
calentamiento, la impureza cede toda la energia extra £ a la estructura del material, haciéndola

vibrar y por lo tanto calentandola.

Otra forma de desexcitacion es cuando la impureza cede una parte de la energia ganada por
medio de calor, llegando a un estado mas estable de energia E;, pero no el inicial de energia E,.
Desde éste nuevo estado pasara el menor emitiendo un foton de energia E.= E;-E y el fotdon
emitido sera de menor energia que el absorbido E.<E;. Como la energia del foton emitido es menor,
la longitud de onda de la luz emitida es mayor de la fuente, o la luz absorbida. El espectro de
emision que se obtiene es una representacién grafica de la intensidad de luz emitida en funcién de

la longitud de onda.

Entonces, durante un proceso de absorcion la energia de un fotdn que incide en el material

se transforma en la creacion de pares electrén-hueco, mientras que el proceso de emision es
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inverso: un par electron-hueco del medio es destruido por medio de la emisién de radiacion. El
proceso de luminiscencia incluye tres pasos principalmente:

e excitacidn o absorcion,

e termalizacién o relajacion

e recombinacion.

Fotoluminiscencia

\/\./\/

| v

ﬁ"\f}'\."’\

Absorcion Termalizacion Recombinacion
Relajacion

Fig. 3. 11. Proceso de Fotoluminiscencia, en el que interfiere un fotén incidente E;y un fotén emitido final E..

Durante el experimento, se excita una distribucion de pares e-h’, que no se encuentra en
equilibrio en el semiconductor, por medio de una fuente externa de luz conocida (al ser la fuente de
radiacidn electromagnética el proceso se llama fotoluminiscencia). Lo siguiente en ocurrir es que los
electrones y huecos se termalizan hasta alcanzar un equilibrio térmico, lo ocurre en un tiempo mas
corto de lo que toma el proceso de recombinacion. Por ultimo, los pares e-h" termalizados se

recombinan en un proceso radiativo, produciendo emision espontdnea.

Si el semiconductor tiene un band-gap directo la recombinacidn tiene una probabilidad alta
de ocurrir, siendo asi materiales altamente emisores y son usados altamente en dispositivos
optoelectronicos como laseres. En semiconductores con band-gap indirecto, como lo es el Ge o Si,
la recombinacién radiativa solo se puede alcanzar via transiciones de fondn asistida. Sin embargo,
semiconductor con band-gap indirecto pueden ser emisores eficientes gracias a la miniaturizacion,
gracias a la formacién de nanocristales. El confinamiento de pares e-h" mejora la tasa de

recombinacion radiativa.
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Existen, sin embargo, procesos en dénde la recombinacion es no-radiativa: efecto Auger,
recombinacién superficial y emision de un fonén. En el efecto Auger la energia liberada por un
electrdn, que se recombina con un hueco, es inmediatamente absorbida por otro electréon (proceso
de tres cuerpos, involucrando dos electrones y un hueco donde no hay emisién de fotones). En la
recombinacién superficial se dice que se forma una superficie, que es una fuerte perturbacion de
una red. Y en la recombinacién a través de defectos; dénde un defecto puede inducir una
deformacion en la estructura de bandas, produciendo una barrera. Sélo los portadores con

suficiente energia para superar esta barrera pueden recombinarse.

En las muestras a analizar es casi imposible que no cuenten con impurezas o defectos ajenos
a los de estudio que afecten el proceso de obtener una recombinacion radiativa perfecta. Estas
impurezas no deseadas introducen nuevos estados energéticos permitidos entre la banda de
valencia y la de conduccion. Asi, podemos encontrar en el espectro picos con deformaciones

originados por ellas, cuando sea comparable con el elemento a analizar.

Banda de conduccion

Bx 10"
34 eV
33eV
Ax10"
33eV 316V

- ; 3.0 eV

I S
3.1 eV E
E 210"
3.0eV E \
@ 1%10"
: g |:|- o L ] g ) :
Banda dE valenma 24 2B 2B 30 3.2 ad 38 3B
Energia (eV)

Fig. 3.12. Espectro ejemplo de PL, mostrando deformacion en los picos de mayos intensidad,
provocados por impurezas no deseadas que generan nuevos niveles de energia permitidos entre la banda de

valencia y conduccién.

[ll. 2. 1 Deteccion de Radiacion electromagnética
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Un espectrografo es el instrumento usado para sondear una propiedad de la luz en funcién de su
porcidon del espectro electromagnético, tipicamente su longitud de onda, frecuencia o energia. La
propiedad que se mide es generalmente la intensidad de la luz. El instrumento separa la luz
entrante por su longitud de onda o frecuencia y registra el espectro resultante en algun tipo de
detector multicanal, o una placa fotografica. Existen dos formas de separar la luz de onda entrante,
ya sea por un prisma o una rejilla de difraccion. Los espectrégrafos mas recientes usan detectores
electrénicos, como camaras CCDs o CMOs, que son sensibles en el rango del infrarrojo cercano (NIR,
por sus siglas en inglés Near InfraRed) pasando por el visible (VIS) y hasta el ultravioleta (UV). La
eleccion exacta del detector depende de las longitudes de onda de la luz que va a ser registrada. Los
detectores CCD (por sus siglas en inglés Charge Coupled Device) y CMOS (por sus siglas en inglés
Complementary Metal-Oxide Semiconductor) son elementos que convierten una sefial luminosa en

una sefial eléctrica.

En el proceso de caracterizacidon por PL para esta tesis, se utilizd el equipo de la marca
Princenton Instruments, que utiliza un fotomultiplicador como detector. En la figura 3.13 se
representa un esquema de un fotodetector. La radiacion incidente en forma de fotones se dirige
hacia el fotocatodo del fotomultiplicador. Los fotoelectrones emitidos por el fotocdtodo se
multiplican en un orden de un millén de veces en el multiplicador de electrones del tubo
fotomultiplicador, dando lugar a un pulso de corriente. La sefial se procesa electronicamente y se

cuentan los pulsos, con el objetivo de obtener informacidn acerca de la radiacién incidente.

; " multiplicador i
guia fotocatodo P prOf;elsamlento—
l‘eﬂe‘i‘“‘ de luz de electrones electrénico de sefal
ket V conformacién de pulso,
VW | | Centellador m —> ——»|  discriminacion,
contador multicanal, etc
[AVAVAVAVS 4 E—
radiacion sernial
S luz electrones o
incidente eléctrica

Fotomultiplicador
|
| |

Fig. 3.13. Esquema tipico del proceso de deteccidén por medio de un fotodetector.
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CAPITULO IV
DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacién, se presenta el desarrollo experimental que se realizd para conseguir nanocristales
de germanio inmersos en matrices de silice; ademds de los experimentos posteriores de

espectrometria RBS y PL para el estudio de las muestras sintetizadas.

Las muestras consisten en iones de germanio (Ge*?) implantados en matrices de silice, SiO, (vidrio

de cuarzo sintético T-4040) con una pureza de mas del 90% y tratadas térmicamente

IV.1. Implantacion y analisis RBS

La implantacién de iones y el estudio RBS se llevaron a cabo en el acelerador Pelletron de 3MV del
Instituto de Fisica de la UNAM. A continuacion, se da una resefia de los componentes de este

acelerador.

IV.1.1 Acelerador Pelletron

El acelerador Pelletron es un acelerador electrostatico Tandem de 3MV modelo 9SDH-2 de la
National Electrostatics Corporation (NEC) (fig, 4.1), que puede acelerar gran diversidad de iones.
Cuenta con dos fuentes de iones, una para gases y otra para solidos. Funciona con un proceso de
doble aceleracion de iones, en un amplio rango de energias. Ademas, cuenta con diferentes lineas

de trabajo: implantacion, analisis (RBS, ERDA, PIXE, entre otras), la cdmara del micro haz.
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Cémara de implantacién

Fuente Alphatross

Electroiméan Selector
Electroiman Inyector

VIViVE

Terminal de Alta tensién Cémara de analisis RBS

/

Fuente SNICS

Fig. 4.1. Diagrama Acelerador Pelletron del Instituto de Fisica, UNAM.

Fuentes de iones

* Alphatross: es la fuente de materiales gaseosos. Consta de un cilindro de cuarzo al que se le
inyecta el gas a ionizar. El gas dentro del cilindro se ioniza positivamente por una fuente de
radiofrecuencia para posteriormente salir hacia un horno de rubidio. En el horno los iones
interaccionan con el rubidio, captan electrones y obtiene una carga final negativa. Toda la
fuente se encuentra a un potencial de -50kV, por lo que los iones negativos son ahora

expulsados, pasando por el iman inyector para entrar al acelerador.

* SNICS: es la fuente de iones que provienen de materiales sélidos. La expulsion de los iones
se lleva a cabo por medio de un proceso de sputtering, donde los sdlidos se encuentran en
un catodo que es bombardeado por iones de cesio, saliendo eyectados iones positivos del
material. De la misma manera se vuelven iones negativos por captura electrénica al

interactuar con los iones de cesio.

Acelerador de Particulas

Los iones, al salir de la fuente, ya llevan una pre-aceleracion, después son inyectados a la terminal
de alto voltaje donde son acelerados. Dentro del tubo acelerador hay una serie de platos
equipotenciales cuyo voltaje positivo es cada vez mayor. A la mitad del tubo acelerador se encuentra

una terminal de alto voltaje del orden de 10° V (en este caso alcanza como maximo 3x10° V). La
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terminal de alto voltaje se carga mediante cadenas de eslabones conductores, “pellets” o barras de

metal, que se alternan con un aislante (plastico).

La terminal de alto voltaje se encuentra dentro de un tubo lleno con hexafloruro de azufre
(SFe), el cual es un gas dieléctrico que disminuye considerablemente el riesgo de que ocurran
descargas. Cuando los iones llegan a la terminal de alto voltaje cargada positivamente, son
despojados de uno o mas electrones gracias a una celda con atmdsfera nitrogenada, convirtiéndose
en iones positivos. Los ahora iones positivos pasan por una segunda aceleracién. Posteriormente, el
haz es desviado a la linea deseada mediante un electroiman analizador que selecciona las particulas

de acuerdo a su masa, estado de carga y energia.

IV.1.2 Implantacion

Se irradiaron muestras de SiO, con una corriente de iones de Ge™ usando las siguientes

condiciones:

* energiade 2 MeV

* angulo de incidencia normal (9=0°)

* afluencias: ®=[8x10", 1x10%, 1.2x10", 1.4x10" y 1.6x10"]iones/cm?.
En el acelerador la cantidad que se mide es el nimero de particulas que chocan con la muestra, por
lo que se debe de realizar una conversién de afluencia a nimero de cuentas. Esta conversién se
realiza por medio de la siguiente ecuacion:

Afluencia x Areax2e
1.8x10°

icuentas= (4.1)

El drea que se toma es una resta entre el area del haz (tomada al hacer incidir el haz sobre un papel
previo a la implantacion) y el area de la muestra. El 2e indica dos veces la carga del electrén (1.6X10°
(), ya que la carga neta del Ge™ es +2. Y el término del denominador se refiere a la carga

acumulada.

La energia de implantacion fue la misma en todas las muestras; sin embargo, el tiempo que
tarda en implantarse una muestra depende de la corriente de implantacion que se logre en el
acelerador. Las muestras fueron implantadas en diferentes sesiones, para el caso de la mayor
afluencia se necesitd de 4 sesiones. La siguiente fotografia muestra la camara donde se realiza la
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implantacion. La cdmara se encuentra al vacio, junto con la linea que dirige al haz. Contar con un
buen vacio es esencial para llevar a cabo cualquier implantacion, pues se evitan colisiones entre

atomos del aire y los iones acelerados que pudieran modificar las condiciones de la muestra.

Fig. 4.2. Cadmara de implantacién del acelerador Pelletron del IF, UNAM.

Se realizd una simulacién por medio del programa SRIM/TRIM (Stopping and Range of lons
in Matter/Transport of ions in matter) que calcula la interaccion de los iones en la materia. Es un
programa desarrollado por F. Ziegler y Jochen P. Biersack y estd basado en la simulacion Monte
Carlo. A partir de este programa se puede simular la colisién de gran cantidad de iones en diversos
materiales (cuenta con una biblioteca extensa de materiales comUnmente utilizados), con
condiciones experimentales modificables. En este caso se simuld la interaccion de Ge** en SiO, con
las condiciones antes expuestas. Se obtuvo, entre otros pardmetros:

* distancia maxima de penetracion en el sustrato: 2.5um

*  mayor cantidad de iones implantados entre 1-2um con un maximo alrededor de 1.7um.

En la figura 4.3 se observan dos de las graficas que se pueden obtener por medio del

programa y a partir de las cuales se obtuvieron las distancias maximas de implantacién.
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Fig. 4.3. Simulacion por medio de SRIM/TRIM, alcance de los iones de de Ge** dentro de la placa de silice.

IV.1.3 RBS

Se realizé analisis de RBS en las muestras, antes y después de someterlas a un tratamiento térmico,
el cual se describe en la siguiente seccién. Para el experimento RBS el acelerador genera un haz de
iones de particulas alfa (He*?) con una energia de 3.6 MeV que pasa por un colimador, de 1.5mm,
para finalmente incidir sobre la muestra. El arreglo del portamuestras-detector se puede realizar en
diferentes angulos, ya que se cuenta con un gonidmetro que facilita el proceso. Las particulas alfa,
después de ser dispersadas, son detectadas por el detector de barrera superficial que estd colocado

a un angulo de 167°.

Camara de Analisis Muestra

Detector

Fig. 4.4. Camara de analisis del acelerador Pelletron del IF, UNAM.

Los espectros son analizados con el programa SIMNRA 6.06. ™ El cddigo SIMNRA permite
calcular los espectros de muchas combinaciones de ion-blanco, incluyendo iones incidentes pesados
y cualquier geometria, incluida la de transmisiéon. SIMNRA usa los valores de poder de frenado
electrénico de Ziegler-Biersack para iones ligeros y pesados, ademas del potencial ZBL para calcular
el poder de frenado nuclear. La calibracion de energia se realizd6 con una muestra de silice sin

implantar.
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IV.2. Sintesis de Nanoparticulas

Una vez que los atomos de germanio fueron implantados se requiere la formacién de
nanoparticulas de germanio. En la cdmara de implantacion no se cuenta con un sistema de
enfriamiento de la muestra, por lo que se calienta y se puede generar la nucleacién de algunos de
los atomos y defectos. Sin embargo, las muestras se deben de someter a un tratamiento térmico

para pasivar todos los defectos y fomentar nucleacién y formacion de las nanoparticulas.

IV.2.1. Tratamiento térmico

El tratamiento se realizd en un horno tipo Thermolyne 79300, que se encuentra en el Instituto de
Fisica, UNAM. El horno consta de un tubo de cuarzo que se deposita dentro del horno y es donde se
colocan las muestras. Se hace pasar un flujo de gas dentro del tubo; pueden ser diferentes tipos de
gases dependiendo del tipo de atmdsfera que se requiera. Los gases dentro del tubo se encuentran
a presion atmosférica y no es posible reducirla. La temperatura maxima que se alcanza en este

horno es de 1100°C vy en la siguiente figura se muestra el dispositivo del horno.

Entrada de gas
Fig. 7 4.5.
p—— T T T T T T e o
I Muestras re )
e —————d _ _ ___ ——
\ AS
Salida de gas Tubo de cuarzo

Horno Thermolyne 79300

Dispositivo del horno THERMOLYNE 79300 utilizado en los tratamientos térmicos de las muestras.

Las muestras fueron sometidas a tratamiento térmico en atmdsfera reductora, es decir, una
mezcla de gas helio y argdn a partes iguales (50% He, 50% Ar). El tiempo de tratamiento fue de una
hora y las temperaturas variaron de 600°C-1000°C. A partir de las diferentes afluencias vy

temperaturas de implantacion se dividieron las muestras en tres lotes:
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Tabla 4.1. Separacion en lotes de las muestras sintetizadas.

Lote ®(iones/cm?)/T (°C)
1 8E16/STT | 8E16/600 8E16/700 8E16/800 8E16/900 | 8E16/1000
2 8E16/900 1E17/900 | 1.2E17/900 | 1.6E17/900 | 8E16/STT 1E17/STT | 1.2E17/STT | 1.4E17/STT
3 1.4E17/STT | 1.4E17/600 | 1.4E17/700 | 1.4E17/800 | 1.4E17/900 | 1.4E17/1000

IV.3. Fotoluminiscencia (PL)

Se caracterizaron los tres lotes por medio de la técnica de espectrometria de fotoluminiscencia (PL).

Estos estudios se realizaron en el Instituto de Investigacion de Materiales, UNAM. Para esta técnica

se cuenta con un laser, de energia conocida y funcionando como fuente excitadora, incidiendo

sobre la cara de implantacidn de las placas de silice. Ya que el drea de trabajo es pequefia, a la salida

del laser se coloca un sistema de espejos con el fin de alinear el haz para que pueda incidir en la

muestra.

El arreglo se tiene para que el haz se encuentre siempre en el mismo plano éptico, desde la

salida del laser, sobre la muestra y por ultimo la entrada al espectrografo. Después de que la luz

laser incide en las muestras, éstas emitiran luz y, por medio de unas lentes que sirven de sistema de

enfoque, entrardn en el espectrégrafo para ser analizadas (figura 4.6). Después de pasar por el

detector la informacion entrard a un sistema de computadora en el cual se observard por medio del

software SpectraSense.
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del haz
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Fig 4.6. Dispositivo para medir la emision PL de los tres lotes de muestras.

Fig. 4.7. Laser de He-Cd utilizado para la caracterizacién por fotoluminiscencia.

Las muestras fueron excitadas con un ldser de helio-cadmio (He-Cd) para observar emision

en el visible, con una las siguientes caracteristicas:

e A=325nm (E=3.82eV)

* Potencia=19.2mW
Mientras que para excitar en infrarrojo (IR) se utilizé un laser de argdn (Ar) con caracteristicas:

* A=514nm (E=2.41eV)

* Potencia=200mW
El experimento PL se realizé a temperatura ambiente, con potencia fija y se obtuvieron espectros
entre 350-1000nm. Cabe mencionar que se debe de realizar una calibracion final al espectro, la cual

se relaciona con el detector.
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CAPITULO V
RESULTADOS Y ANALISIS

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos, la obtencién de nanoparticulas de germanio,
asi como el estudio de fotoluminiscencia. Como se presenté en la tabla 4.1 (capitulo anterior), el
manejo de las muestras se divide en tres lotes con caracteristicas similares. El primero y tercer lote
son muestras con la misma afluencia (816 y 1E17 Ge/cm? respectivamente) a diferentes
temperaturas de recocido (600°-1000°C). En el segundo lote hay dos muestras por afluencia: sin y

con tratamiento térmico a 900°C.

Las muestras después de ser irradiadas (implantacion iénica de germanio) no presentan
ninguna coloracion; por lo que es importante poder diferenciar cual fue la “cara” de la placa de silice
sobre la que se irradid. Después del tratamiento térmico las muestras presentan coloracién en color

gris oscuro.

60



V.1. Andlisis RBS

Se utiliza una placa de dioxido de silicio (el mismo tipo de la matriz en las que se sintetizd el
germanio) para realizar una calibracion de la energia. Esta es una placa altamente homogénea y
transparente, por lo que no se espera encontrar ningun otro componente en el espectro RBS,
ademas de silicio y oxigeno. La imagen 5.1 muestra uno de los espectros analizados y, en efecto, los
Unicos elementos presentes corresponden a los dos componentes de la silice (silicio y oxigeno),

ademas de la parte del germanio.

En la imagen se observa, a la izquierda del oxigeno, un pico de intensidad considerable. Este
pico es atribuible al oxigeno que presenta una seccion de tipo No-Rutherford (NR). Al trabajar con
energias relativamente altas (particulas alfa a 3.6 MeV en este caso), la seccion de Rutherford se
desvia gracias a la fuerza de origen nuclear. Cuando las muestras son analizadas es necesario realizar
correcciones y en el programa SIMNRA® es posible realizar correcciones a secciones NR. La

]

siguiente es una férmula util dada por Bozoian!, representa la energia por encima de la cual se

esperan las desviaciones en la seccién de Rutherford:

M, +M, Z

ENR[MeV]:ﬁI—O2 para Z;=1 (5.1)
M. +M, Z.Z

ENR[MeV]:W% para Z;>1 (5.2)

EM es la energia en el sistema del laboratorio sobre la cual la desviacidn de la seccidon de Rutherford
es mayor al 4%. ¥ Ademds de atribuirse a la seccién No Rutherford, se atribuye a la dispersion
multiple. Las particulas alfa al interactuar con el material sufren de mas colisiones, no sélo con un
solo 4dtomo de la muestra, por lo que al salir y ser detectadas tienen energias muy pequefias, pero la

intensidad en el espectro es elevada, pues este tipo de eventos sucede con una probabilidad alta.
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Fig. 5.1. Espectro RBS obtenido de una de las muestras analizadas, se sefiala los picos generados por la

seccién No-Rutherford del oxigeno.

Una vez hecha la calibracion a la energia se pueden simular los espectros obtenidos para
algunas de las muestras. Esperando un comportamiento similar en los lotes se realizd el estudio a
las muestras del lote 1 (8X10* Ge/cm?, a diferentes temperaturas de recocido), ademas de aquélla
con afluencia de [1X10Y y 1.4X10"] Ge/cm?®. Todas las muestras fueron irradiadas a la misma
energia y angulo de implantacién, ademas de que el tratamiento térmico se realizé para todas en
atmosfera reductora por una hora. El factor por analizar en los espectros, por un lado, es la
afluencia para aquellas muestras que no tuvieron un proceso de recocido y por otro lado la

temperatura de recocido a una misma afluencia.

Todas las muestras presentaron la seccién No-Rutherford antes mencionada. La siguiente
figura muestra los espectros obtenidos para las tres muestras a diferentes afluencias sin recocido. A
pesar de las considerables afluencias a las que fueron sometidas las matrices de silice, hay poca
cantidad de germanio implantada, por lo que se realizd un acercamiento para la parte del germanio
simulada. En este caso no se observa una sefial de Ge como un pico, lo cual se debe a la distribucion
dentro del sustrato no uniforme. La no-uniformidad de la implantacion de iones dentro del sustrato
es consecuencia de que la afluencia que se requeria no se alcanzd en una sola sesion, se necesité de
al menos tres sesiones de implantacién y asi la distribucion dentro del sustrato no es homogénea

respecto a la profundidad.
62



7004
600 - F 8E16 ST1
500 |
@ 11
= 400 4 [
e .
© I8 -
,E ool —=— Experimental
g ll -— Simulado
= 1! l «0
200 | I ﬁl — S
- Ge
—Tr T T 1T 111" TW
O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Canal
25 4 25 4 25 o
8E16 STT 1E17 STT Izlexperimental 14E17 STT
20 4 20 4 ——Ge 20 4
ﬁ.‘iﬁ- ﬁ ,‘-“.\15_
% % é 10
3 3 3
5 4
0 =" o [ ,

T
480
Canal

T T
440 480

T
500

T
520

T
540 420

T T T
480 500 520

Canal

T T
440 460

T
540

T T T T T T
420 440 460 480 500 520

Canal

Fig. 5.2. Espectros RBS experimentales de las muestras a diferentes afluencias que no presentan ningun

tratamiento térmico, los espectros son un acercamiento al germanio.

En la imagen superior de la figura 5.2 hay una flecha que dice matriz, durante la simulacién con el

programa SIMNRA, se realizaron ajustes para el correcto acoplamiento de la curva simulada con los

datos experimentales obtenidos. En este punto se reveld que en la matriz hay una menor

concentracion de silicio. Partiendo del hecho que la matriz “idea

|H

deberia estar conformada por

una parte de silicio y dos partes de oxigeno (es decir, Si~33% y O~66%), durante la simulacién se

encontrd una concentracion de alrededor de 60% oxigeno y 40% silicio. Esto podria indicar que

entre los defectos generados durante la implantacién podemos hallar vacancias de oxigeno.
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Fig. 5.3. Espectros RBS experimentales de las muestras a afluencia de 8x10* Ge/cm? a diferentes
temperaturas de recocido (lote 1), mostrando el rango de energias a las que esta la implantacion de

germanio.

En la figura 5.3 los espectros corresponden a las muestras del lote 1; es decir, afluencia de
8x10% Ge/cm?, a diferentes temperaturas. La sefial del germanio para este lote presenta un
comportamiento aln mas difuso (no-homogéneo) que en aquéllas sin tratamiento térmico. A partir
del espectro se realiza la simulacién con el programa SIMNRA para posteriormente obtener las
concentraciones de germanio vy la profundidad en la matriz de silice. A partir de las imagenes de las
figuras 5.2 y 5.3 se observa que hay mayor cantidad de iones de germanio implantados a mayor

afluencia.

Para la misma afluencia y diferente temperatura la concentracién es similar en todas las
muestras, comparadas con aquélla que no fue sometida a tratamiento térmico. A pesar de tener
concentraciones parecidas en todas las imagenes del lote 1, el perfil de profundidad si cambia. El

cambio en el perfil sugiere una disposicién diferente de los dtomos de germanio en la silice.
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Cuentas (u.a)

Recordemos que el proceso de recocido promueve la nucleacién, por lo que, a pesar de tener la

misma cantidad de germanio, la nucleacidn genera la formacion de clusters dentro de la matriz.

En la siguiente figura (5.4) se exhiben y comparan los dos grupos de muestras: a) el lote 1y
b) aquellas muestras implantadas a diferentes afluencias sin tratamiento térmico. De 5.4.b) se
observa que, a mayor afluencia, mayor intensidad de sefial RBS. Todas las sefiales se encuentran en
el mismo rango de energia (canal), pues ésta estd determinada por la naturaleza del elemento con

Iu

el que la particula alfa esta colisionando; es decir, el germanio. La intensidad del “pico” medido esta
directamente relacionado con la concentracién relativa del elemento en las muestras, por lo que a

mayor afluencia tendremos mayor cantidad de cuentas en el espectro.

a) - 800°C
- 700°C

Lk : —JsTT

——800°C
——900°C
—— 1000°C

Cuentas (u.a.)

T T T T T T T
440 460 480 500

Canal

Fig. 5.4. Comparativa de las sefiales RBS para las muestras: a) afluencia de 8x10* Ge/cm? a diferentes

temperaturas de tratamiento térmico y b) diferentes afluencias STT.

Sin embargo, para la figura 5.4. a) es dificil realizar una comparacién visual en las muestras,
pues no se observa una dependencia lineal de la intensidad (nUmero de cuentas) respecto a la
temperatura de recocido. La afluencia es la misma por lo que en todas ellas se observa una
intensidad de numero de cuentas similar y de nuevo el rango de canales de energia es el mismo. La
sefial que muestra la menor intensidad es aquélla con tratamiento térmico a 700°C y la maxima es

aquélla sin tratamiento térmico.
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Un estudio importante se realiza a partir de los resultados RBS, el perfil de concentraciones
en la muestra; es decir, la concentracion porcentual de germanio respecto a la profundidad en la
matriz de silice. A continuacién, se muestran los perfiles obtenidos. La cantidad de germanio se

refleja en porcentaje del total de los componentes de las muestras: germanio, oxigeno v silicio.
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Fig. 5.5 Cantidad de germanio a partir de la simulacion, para las muestras implantadas a diferentes afluencias

y sin tratamiento térmico.

Para las muestras que no fueron recocidas, la profundidad a la que comienza a quedar
implantado el germanio es a 1um. No se observa ningun perfil caracteristico en las graficas. Para la
menor afluencia la cantidad de germanio apenas supera al 1%, con 2% y 3% a mayores afluencias.
En la muestra a mayor afluencia hay una mayor concentracién de germanio a 1.5 um y para las otras
dos muestras el mayor porcentaje esta en el rango entre [1.3-1.5] um. La cantidad de germanio

analizada concuerda con lo mencionado de la figura 5.4.b).
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En la figura 5.6 se observa la comparacion en los perfiles para el caso de diferentes
temperaturas. De igual forma el germanio se presenta a partir de 1um. Las tres muestras calentadas
a las mayores temperaturas muestran la mayor concentracion de germanio. Para el caso que no hay
tratamiento térmico, 600° y 700° el germanio no supera el 2%; mientras que para 800°-1000° es
hasta de un 4%. De nuevo el rango de profundidad a la que se observa mayor concentracion de
iones de germanio es alrededor de [1.3-1.6] um. Para algunas de las muestras se observa un pico
definido a la mayor cantidad de germanio: 1.4 um para la de 600° y 900°, 1.5 um para la de 800° y
1.65 um para la de 1000°. La muestra calentada a 700°C es la que presenta menor concentracion,
presenta una distribucion mas homogénea de las particulas de germanio dentro de la matriz de

silice y su perfil es parecido a la que no fue sometida al tratamiento.
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Fig. 5.6. Cantidad de germanio a partir de la simulacion, para las muestras con tratamiento térmico y misma
afluencia.
En el trabajo de Masuda (2002) ! se obtiene un perfil de concentraciones uniforme. Esto se

logra por el proceso de implantacidon iénica a multienergias; es decir, una serie de implantaciones a
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diferentes afluencias y diferentes energias. Observamos que a una sola energia y afluencia por
muestra el perfil de concentraciones es irregular, por lo que se podria probar el otro proceso de

implantacion para obtener la homogeneidad.

Como se menciond en el capitulo anterior, se realizd una simulacion por medio del programa
SRIM/TRIM. A partir de la simulacion y con las condiciones utilizadas experimentalmente se obtuvo
un perfil de la profundidad a la que quedan implantados los iones. La distancia de profundidad a la
gue hay mayor cantidad de iones es a 1.54um (a partir de la simulacion) que concuerda con lo
observado en el estudio anterior. Sin embargo, en los perfiles obtenidos no se observa un
comportamiento de tipo gaussiano, aun en la muestra sin tratamiento térmico. Ya se menciona que
se debe a la implantacidon no homogénea, tanto en las sesiones que se llevaron para llegar a la
afluencia deseada, asi como en la corriente de iones que no se puede controlar para que todo el
tiempo se mantenga en el mismo valor. Ademads, durante la implantacién la temperatura de la
muestra aumenta, lo que provoca la difusion del germanio a través del sustrato. Este tipo de evento

no es tomado en cuenta en la simulacion con el programa SRIM, por eso se observa un pico mas

gaussiano.
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Fig. 5.7. Simulacion con el programa SRIM/TRIM con las mismas condiciones experimentales, se observa el

alcance maximo de los iones de Ge*? en la matriz de silice.
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V.2. Analisis de los estudios de Fotoluminiscencia

Como ya se menciond en repetidas ocasiones, el recocido de las muestras genera una pasivasion de
los defectos de los nanocristales de germanio durante la implantacion de iones. En consecuencia, se
espera la activacién de dichos nanocristales generando un aumento en la sefial fotoluminiscente
para aquellas muestras que fueron sometidas al tratamiento térmico. La muestra implantada pero
gue no fue sometida a tratamiento tiene muchas fuentes que generan sefiales en el espectro, como
las vacancias, los defectos, los mismos iones implantados, por lo que se debe de generar una sefial

difusa. El siguiente grupo de imagenes (fig. 5.8-5.11) muestran los espectros de los tres lotes.

De acuerdo con estudios anteriores se espera obtener un pico a mayor intensidad de sefial
alrededor de los 3.2eV (387nm) segun lo reportado por Mestanza (2007) y Lopes (2003) “®. Para los
tres lotes se puede observar la maxima emisién entre [398-400] nm (3.11-3.09 eV). Para las
muestras estudiadas, la emisidon se encuentra en el ultravioleta cercano, ademas de que la
temperatura éptima de tratamiento térmico para las muestras es de 600°C, pues fueron las
muestras que mostraron mayor intensidad en la sefial, para las muestras del primer y tercer lote

(figura 5.8 y 5.9).
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Fig. 5.8. Sefial fotoluminiscente (PL) para las muestras del lote 1, afluencia de 8E16 Ge/cm?y diferentes

temperaturas de tratamiento térmico.

Sin embargo, podemos notar cambios significativos en los dos lotes que estan implantados a
diferentes afluencias, pues la intensidad cambia respecto a la temperatura de tratamiento térmico.

En el lote 1 los perfiles de intensidad presentan una semejanza para todas las temperaturas.
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Fig. 5.9. Sefial fotoluminiscente (PL) para las muestras del lote 3, afluencia de 1.4E17 Ge/cm?y diferentes

temperaturas de tratamiento térmico.

A pesar de tener mayor cantidad de germanio a mayor afluencia, la intensidad de la sefial
fotoluminiscente es menor a mayor afluencia. No se observa una dependencia de la temperatura de
recocido con algln corrimiento en la energia de emisién, pero si como funcién de la intensidad de
emision. La figura que se presenta a continuacion muestra el claro aumento en la sefial PL después
de realizar el tratamiento térmico. Lo que sugiere formacion de NC's de germanio ademds de que
los defectos se pasivaron. La sefial en negro de las muestras sin tratamiento es difusa debido a que
la gran cantidad de defectos, vacancias propias de la matriz y las generadas después de la

irradiacion iénica que contribuyen a la sefial en el espectro.
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Fig. 5.10. Sefial fotoluminiscente (PL) para las muestras pertenecientes al lote 2, afluencia de 816 Ge/cm?
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Fig. 5.11. Sefial fotoluminiscente (PL) para las muestras pertenecientes al lote 2, afluencia de 1.0E17 Ge/cm
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Fig. 5.12. Sefial fotoluminiscente (PL) para las muestras pertenecientes al lote 2, afluencia de 1.2E17 Ge/cm’

cony sin tratamiento térmico.

De las tres figuras anteriores, el espectro de las muestras que no fueron sometidas al
tratamiento de recocido presenta un pico de emisidn alrededor de los 550nm. En el trabajo de Giri
(2007) " tanto muestras sintetizadas por el método de implantacidn idnica como el de sputtering
muestran picos alrededor de 533nm. Estos picos no estan relacionados con el tamafio de
nanocristales de germanio o las condiciones de preparacidn de las muestras. En el rango alrededor
de los 540nm es generalmente atribuido a los defectos en la matriz o la interfaz de los nanocristales
con la matriz de silice. "® La emisién en verde, alrededor de 490-570nm, esta relacionada con las
vacancias de oxigeno en la muestra, en las graficas anteriores se observa un aumento en la
intensidad alrededor de los 550nm que corresponde a una energia de 2.25eV. ® Como se examind
en la simulacién RBS, en la matriz hay una baja en la concentracién del oxigeno, por lo que
podriamos atribuir una correlacion en ambos estudios a defectos como vacancias en la matriz.
Ademas, es de resaltar que la emision se observa para todas las muestras que no fueron sometidas

al proceso térmico.

A continuacion, se analiza a la misma temperatura de horneado las diferentes afluencias. A
partir de la figura 5.13 podemos decir que para ninguna de las muestras hubo un corrimiento de los

picos; es decir, para todas las afluencias el pico se mantiene alrededor de los 398-400 nm (3.11 eV).
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Las muestras con la afluencia que muestran una mayor emision es la de 8x10'® Ge/cm?. Mientras
qgue las muestras implantadas a mayores afluencias presentan la menor sefial ademas de volverse

mas difusa en todo el rango de energias del espectro. Lo difuso de la sefial podria sefialar que la
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Fig. 5.13. Espectro PL de las muestras a diferentes afluencias, pero misma temperatura de tratamiento

térmico (900°C).

Es importante sefialar que en las primeras muestras analizadas se encontré una sefial en el

infrarrojo como en la siguiente imagen:
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Fig. 5.14. Espectro PL en el visible de la muestra del lote 1, afluencia de 8E16 Ge/cm?y temperatura de
600°C. Se sefialan dos picos, uno con emisién en el violeta (398nm) y otro en el infrarrojo (792nm).

En un inicio se pensd que la sefial en infrarrojo, 796nm, correspondia a la emision de
segundo armodnico de la sefial en el violeta (398nm). La generacién de un segundo armédnico, o
doblamiento de frecuencia, pertenece a un proceso 6ptico no lineal. Este proceso consiste en la
produccién de un fotén con el doble de frecuencia (o la mitad de la longitud de onda) de un haz
laser original. Asi, dos fotones conforman al nuevo fotén con el doble de la frecuencia original. Este
proceso es de menor frecuencia, por lo que la intensidad tendria que ser menor. Este hecho podria
quedar descartado pues a longitudes de onda grandes (a partir de 700nm) el factor de calibracion
se eleva demasiado para el detector, siendo menos confiable en este rango. Estudios muestran
emision de puntos cuanticos de silicio muy cercanos a esta regién, razon por la cual se decidio

realizar un estudio PL para emisién en IR.
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Fig. 5.15. Espectro PL en el rango del infrarrojo de la muestra del lote 1, afluencia de 8E16 Ge/cm?y

temperatura de tratamiento de 600°C.
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El experimento para emision en IR se realizd con un laser de Argodn, con longitud de onda de
excitacion en 514nm (energia de 2.41 eV, correspondiente al verde). La figura 5.15 muestra la sefial
detectada en el intervalo de 600-1500nm. En ella se observa que no hay ninguna emisién en este
caso y para ninguna de las demas muestras. Existen, sin embargo, articulos que reportan emision en
IR. En el trabajo de Lee (2009) "% se reporta un mdaximo de intensidad PL en un rango de 900-
1400nm de nanocristales de germanio por sintesis coloidal; con didmetro de particula entre 3-4nm.
En éste mismo se puede observar que conforme la energia del foton decrece el tamafio de los NC's
aumenta, lo que se traduce como menor longitud de onda para menor tamafio de cristal. Para el
trabajo de Torchynska (2006) ™y de Giri (2007) " se trata de nuevo de particulas de germanio (y
silicio) embebidas dentro de peliculas delgadas de didxido de silicio. Ambos hacen referencia a

estudios en que picos a energias mayores se cree que se generan por defectos en la interface Ge/O.

V.3 Determinacion del tamafio de NC's de Ge

Si bien en otros trabajos se puede medir el didmetro de las particulas sintetizadas por medio de
estudios de microscopia, en este caso seria muy complicado por la profundidad en la matriz a la que
guedaron implantadas. Por esa razoén se recurre a la teoria de confinamiento cuantico (referida en el
segundo capitulo) para inferir el tamafio de cristal de germanio que se obtuvo. De acuerdo con el
trabajo de Barbagiovanni (2012) *?! el band gap que depende del didmetro (D) del cristal presenta

una relacién como sigue:

A
gap (0 )+ (5.1)

E e

en( D)=E

Egap (=) s el band gap del material en bulto, o amorfo, mientras que A es una constante que
depende de la masa efectiva del par electron-hueco. Es observable como el band gap de los
nanocristales incrementa respecto al material en bulto. De acuerdo con el trabajo de Crupi (2015)
131y Chenming (2010) ™, el band gap del germanio a temperatura ambiente es de 0.67eV. Para el
trabajo de Crupi (2015) La relacion depende como:

hen’
2m, L’

EgaP(D):Egap(oo)"' (5.2)

76



Esta teoria es aplicable a cualquier tipo de confinamiento, (1D, 2D o 3D). Asi el L de las
ecuaciones anteriores cambia de parametro, por ejemplo, para puntos cuanticos (3D) L es el
didmetro, mientras que para 1D y 2D es el didmetro y grosor de alambres o pozos cuanticos,
respectivamente. Barbagiovanni (2012) resuelve el pardmetro A, para las tres dimensiones y el tipo
de confinamiento (fuerte, medio y débil) para silicio y germanio:

Tabla. 5.1 Pardmetro A dado en la ecuacidn 5.1 para confinamiento en 0D, 1D y 2D. 1*?

3D 2D 1D
Fuerte  Medio Débil Fuerte ~ Medio Débil Fuerte ~ Medio Débil
Si 3.57 1.39 0.91 2.09 0.81 0.53 0.89 0.35 0.23
Ge 7.88 2.69 1.77 4.62 1.58 1.04 1.97 0.67 0.44

El tipo de confinamiento (fuerte, medio o débil) depende del tamafio del sistema respecto al radio
de Bohr del electron y el hueco (a. y ap). Es débil cuando las dimensiones del sistema son mucho
mas grandes que a. y a,. Serda medio cuando sea mas chico que a. pero mas grande que ay; y sera

fuerte cuando sea mas pequefio que ambos, *
A partir de la emision de fotoluminiscencia que se observa de 398nm, correspondiente a
energia de 3.11eV, se realiza el analisis de tamafio de particula sintetizada. A partir de la ecuacion

5.1 se obtienen los didmetros de particula, por lote:

Tabla 5.2 Tamafio de cristales de Ge sintetizados

LZTE1
Afluencia Temp “C Ernisicen {nim Energia (e\) | Diametre part. (nm)
GO0 308 652 3113 1.7896
700 397 .34 3123 1.792
Bx10%16 =200 309818 3116 1.785
ETH[N] 2087 2112 1.796
1000 30874 3112 1.796
LOTE 2
Afluencia Temp eC Emision (nm) Energia (eV) | Diametro part. (nm)
8x101¢ S00 398.7 3.112 1.796
1x10%Y 900 398.2 3.116 1.795
1.2x10% 900 400.1 3.101 1.8
1.4x10% S00 400.4 3.099 1.801
LoTE S
Afluencia Termp ®C Pico emisicn (nmy | Energia eV | Diametre part. (nm;
G000 3098 .65 3113 1.796
700 399 73 3104 1.7949
1410 =00 36887 3112 1.7896
ETH[H 40 .4 ENEE] 1.801
1000 400.59 3.097 1.802




Asi se obtiene un promedio en el didmetro de:

D=1.80nm (5.4)
Como se menciona en el trabajo de Zacharias (1997) ¥, la emision alrededor del azul-violeta es sin
duda generado por la formacién de nanocristales de germanio con particulas de tamafio de 25-

1.5nm.

El germanio forma parte del grupo IV de semiconductores (en la tabla periddica), el grupo
del silicio, el cual es el elemento predominante en la industria de circuitos integrados por sus
propiedades y bajo costo. En estudios recientes, donde se busca complementar las conexiones
eléctricas con las opticas, dispositivos optoelectrénicos, el germanio cuenta con una ventaja
importante sobre el silicio: el radio de excitdon de Bohr es mayor, con lo que la dimension critica a la
gue se observan los efectos de confinamiento cudntico es mayor. Asi pues, de acuerdo con lo

[15]

reportado por Valenta (2002) ", para emision PL de nanoparticulas de silicio de 1.7eV podria
corresponder a un didmetro de 3.6nm, aunque no es verificable. Mientras que en el trabajo de
Kupchak (2008) ® se realiza una comparativa de espectro PL de emisidn con el tamafio de nc’s de
silicio y germanio en una matriz de alumina (éxido de aluminio Al,Os), sintetizdndose particulas mas

pequefias tanto para germanio puro como dopado con oro.
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CONCLUSIONES

El objetivo de este trabajo era la sintesis de un dispositivo nanoestructurado de germanio, asi como

el andlisis de dicho dispositivo mediante la técnica de origen nuclear RBS y estudios dpticos de

fotoluminiscencia. Para ello se realizd la implantacién de iones de germanio en matrices de didxido

de silicio y posteriormente se sometid a un tratamiento térmico (recocido). El proceso de recocido

se realizd con la finalidad de fomentar la nucleacién y formacion de nanoparticulas, asi como

reducir algunos de los defectos producidos durante la implantacion, como la formacién de vacancias

en la matriz. Todas las muestras se sometieron al tratamiento térmico durante una hora, en

atmosfera reductora, es decir, una mezcla de gases helio y argdn a partes iguales. Se llega entonces

a las siguientes conclusiones.

La corriente de iones durante la implantacién no se mantuvo constante durante todo el
proceso de implantacion, factor que influye en un perfil de implantacién no homogéneo
como funcién de profundidad en la matriz. En trabajos como el de Masuda (2002) ' sugiere
el proceso de implantacién idnica a multi-energias para obtener un perfil de concentracion
uniforme.
La profundidad donde se observd mayor concentracién del germanio se encuentra en el
rango de [1.4-1.6] um. Durante la simulacion del proceso de implantacion se midié el rango
de profundidad de mayor cantidad de germanio alrededor de 1.5 um, aunque en mayor
concentracion.
En las muestras que no fueron sometidas al tratamiento térmico se observd que un
comportamiento respecto a las concentraciones de germanio implantadas como:

= 8E16 Ge/cm? el porcentaje de iones fue de apenas el 1%,

= 1E17 Ge/cm?’ el porcentaje apenas supera el 2%,

= 1.4E16 Ge/cm? supera el 3%.
Podemos decir entonces que, a mayor afluencia de irradiacién, mayor cantidad de germanio
implantado.
En el analisis del lote 1 las tres muestras que fueron sometidas a las mayores temperaturas
de recocido (800°, 900° y 1000°C) presentan un pico en el perfil de concentraciones con un
porcentaje de casi el 4%. Los picos se encuentran a 1.63, 1.4 y 1.5 um, de profundidad,
respectivamente. La muestra que se sometid a 700°C es la que muestra menor porcentaje
de germanio, mientras que la sometida a 1000°C muestra el mayor alrededor del 4%.

81



Para los tres lotes analizados mediante la técnica de fotoluminiscencia se observa un pico de
maxima emisiéon entre [398-400] nm, que corresponde a [3.09-3.11] eV. En algunos estudios
realizados anteriormente Mestanza (2007) ! v Lopes (2003) ® observan emisién en una
energia de 3.2eV (387nm). Aunque observamos un desfasamiento de 0.1 eV en la energia, si
podemos atribuir la emisién a nanoparticulas de germanio.

Las muestras que corresponden a la mayor emision fotoluminiscente son aquellas sometidas
al tratamiento térmico a 600°C. Realizando la comparacién entre muestras sometidas a la
misma temperatura, las implantadas a afluencia de 8E17 Ge/cm? generan mayor intensidad
en la fotoluminiscencia.

A partir del modelo de confinamiento cudntico en tres dimensiones (descrito en la seccion
V.3 y en el trabajo de Barbagiovanni (2012) ) de tipo fuerte, es decir cuando el sistema
generado es menor que los radios de Bohr del electrén y hueco, se determina el tamafio
medio de particulas sintetizadas, siendo de 1.80 nm. La intensidad es mayor para la muestra
irradiada a 8E16 Ge/cm? y 600°C, lo que sugiere que son las condiciones éptimas (entre las
estudiadas) para generacién de mayor niumero de recombinaciones de excitdon; es decir,
mayor densidad de nanocristales de germanio sintetizados.

La distribucion homogénea en el tamafio de los nanocristales, ademas de la emisidon
controlada estudiada a partir de los estudios de fotoluminiscencia, indican que las
nanoestructuras de cristales de germanio en matrices de silice presentan un alto potencial
para incluirse en el desarrollo de aplicaciones tecnoldgicas importantes. Entre las
aplicaciones se pueden incluir las termoeléctricas, fotodetectores de alta eficiencia, laseres,
computadoras cuanticas, recalcando que una distribucion homogénea en el tamafio de las
particulas que forman el dispositivo nanoestructurado es critica para su funcionalidad en

este tipo de aplicaciones. !
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