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Introduccion

Este trabajo de tesis se baso en el estudio de las propiedades Opticas de
peliculas delgadas con base en silicio. Las ventajas que presenta el silicio son
diversas ya que es considerado un material abundante en el planeta, ademas de la
amplia gama de técnicas mediante las cuales se pueden obtener peliculas
delgadas. Sin embargo, existe una desventaja para el desarrollo de esta tecnologia
ya que este material se caracteriza por ser de banda indirecta lo cual dificulta la

obtencion de dispositivos optoelectronicos de buena calidad.

La importancia de este trabajo de investigacién radica en encontrar una
alternativa para mejorar el rendimiento de los dispositivos mediante la utilizacion de
diversas condiciones geométricas, asi como las diferentes proporciones de los
materiales presentes en ellos. Todo esto con el objetivo de identificar las
condiciones propicias para el desarrollo de los mismos y con ello poder contribuir a

la optimizacion de esta tecnologia.

Como parte de este estudio, se analizaron dos tipos estructuras para el
desarrollo de peliculas delgadas con el objetivo de observar las ventajas en ambos
sistemas. El estudio de las peliculas delgadas con estructura monocapa se basé
principalmente en el contenido de silicio, lo que se pudo determinar con la
estequiometria presente en las muestras. Por otra parte, el desarrollo de las
peliculas con estructura multicapa se caracteriza debido al control del contenido de

silicio relacionada directamente al espesor de las capas de silicio en ellas.

La importancia de la distribucion de los materiales en las muestras se ha
observado en otros trabajos y se han asociado algunas caracteristicas dependiendo
de la técnica de deposicion utilizada. Para el desarrollo de las muestras en este
trabajo de tesis se utilizd la técnica de sintesis de materiales denominada
Pulverizacion catodica asistida por campo magnético (Sputtering) la cual se
caracteriza por ser una técnica de facil manejo mediante la cual se pueden obtener

materiales de gran calidad.



La efectividad de la técnica de sintesis, asi como las propiedades de las
peliculas fueron analizadas bajo diversas técnicas de caracterizacion, las cuales
nos otorgaron informacion detallada de las muestras y su comportamiento a
diversos factores tanto internos como son propiedades ligadas al contenido de los
materiales, asi como aspectos geométricos de disefio y externos como la exposicion

de los materiales a determinada cantidad de luz para observar su comportamiento.
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1.1 Planteamiento del problema

Durante nuestra vida diaria usamos diferentes aparatos electronicos, sin
saber todo el trabajo previo que se hace para lograr ese funcionamiento, tal es el
caso de los dispositivos optoelectronicos. Estos elementos son los encargados de
convertir una sefial eléctrica a una optica y viceversa, en otras palabras convierten

los electrones en fotones (visibles o no al ojo humano).

Tales dispositivos los podemos encontrar en ldamparas con tecnologia LED,
sensores 0 en celdas solares utilizadas como fuentes de energia alternativa. Hoy
en dia, debido a los grandes avances en la tecnologia de los materiales,
continuamente se buscan nuevas estructuras en los dispositivos semiconductores,

asi como diferentes materiales a utilizar.

Actualmente las nanoparticulas de silicio ya sean cristalinas o amorfas (nps-
Si) dispersas dentro de una matriz dieléctrica han surgido como una excelente
alternativa para el desarrollo de novedosos dispositivos tales como memorias,

celdas solares, detectores y emisores de luz [1, 2,7, 9.

El estudio de las propiedades Opticas y eléctricas de nanoparticulas de silicio
por parte de los centros de investigacion ha aumentado en la ultima década,
principalmente porque los materiales y las técnicas utilizadas para su fabricacion
son comunes en la industria microelectronica, haciéndolos mas atractivos para
aplicaciones en dispositivos optoelectronicos integrados. Los materiales mas
estudiados para la sintesis de nps-Si son los éxidos ricos en silicio (SRO), nitruros
ricos en silicio (SRN) y oxinitruros ricos en silicio (SRON), gracias a su estabilidad
quimica y mecanica [4, 5, 6, 9. Aunado a ello, las técnicas mediante las cuales se

obtienen son completamente compatibles con la tecnologia microelectronica actual.

Una gran cantidad de estudios acerca del efecto que tienen los parametros
tecnolégicos de depdsito (exceso de silicio, temperatura, tiempo y ambiente de
recocido térmico, entre otras) sobre las propiedades Opticas y eléctricas han sido
realizados [4, 6, 7, 9]. Tales estudios se han centrado principalmente en la obtencién
de una emision de luz fotoluminiscente cada vez mas intensa por parte de estos

materiales, ya que al obtener mas fotoluminiscencia (FL) mayor sera la emision de
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los materiales cuando estos sean excitados por un campo eléctrico a nivel
dispositivo. No obstante, una de las principales caracteristicas para la obtencion de
dispositivos optoelectronicos eficientes, es la inyeccion de portadores al material
activo. Este puede ser considerado como uno de los principales problemas a

resolver, ademas del incremento en la emision FL.

Aunque las peliculas de SRN presentan ventajas sobre las de SRO, diversos
investigadores apuestan a este material debido a su mayor inyeccién de portadores,
su facilidad de depositarse en diversos materiales y ser crecido térmicamente sobre
obleas de silicio, es resistente a muchos productos quimicos utilizados durante el
ataque quimico de otros materiales y los mas importante, la interfaz entre el silicio
y dioxido de silicio tiene relativamente pocos defectos mecanicos y eléctricos

cuando se encuentra es su fase estequiométrica.

Por el contrario, este material tiene una alta resistencia dieléctrica y un ancho
de banda prohibida amplio (~9 €V), por lo que es un excelente aislante [3]. Por lo
cual, con la ayuda de una ingenieria de bandas de energia se podria eficientar la
emisién de luz y la inyeccion de portadores mejorando las propiedades de
dispositivos optoelectrénicos. Lo anterior se logra al modular el tamafo de
nanoparticula de forma controlada dentro de la pelicula de 6xido a través de
estructuras multicapa. Una técnica que permite el depdsito de peliculas
nanométricas es la denominada Pulverizacion catddica asistida por campo
magnético (Sputtering), donde se usan de manera alternada 2 blancos: uno de ellos
contribuye a la formacion de la matriz dieléctrica y el otro provee de exceso de silicio
para la formacién de aglomerados de silicio que dan lugar a la formacion de

nanocristales de silicio (ncs-Si) después de un tratamiento térmico.

Por lo que, en este tema de tesis se pretende realizar un estudio sobre las
propiedades Opticas y de composicion de peliculas de SRO a través de peliculas
monocapa y multicapas de Si/SiO. El trabajo incluye la obtencion de los parametros

optimos de depdsito de los materiales y el estudio de sus propiedades 6pticas.



1.2 Justificacién

Actualmente las nanoparticulas de silicio embebidas en una matriz dieléctrica
han sido ampliamente estudiadas debido a sus potenciales aplicaciones para
dispositivos optoelectronicos. ElI objetivo de desarrollar una tecnologia
optoelectronica de silicio es que la informacidn puede ser procesada eléctricamente,
pero transmitida en forma Optica. Para esto es necesario tener un buen emisor de
luz basado en silicio.

Por lo que la principal originalidad de esta tesis radica en la funcionalidad de
las nanoparticulas de silicio para su aplicacién a dispositivos foto luminiscentes. A
través de numerosos trabajos se ha podido determinar el funcionamiento del SRO
y las multicapas de dicho material, pero no se ha profundizado en el desarrollo y
estudio de multicapas por medio de la técnica de Sputtering. Es debido a ello que
se pretende estudiar los efectos de las estructuras, para asi lograr una visién mas
amplia y detallada del comportamiento 6ptico y eléctrico en estas muestras que a

futuro nos permita obtener dispositivos optoelectronicos mas eficientes.

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo General

Investigar y analizar las propiedades 6pticas de estructuras multicapa Si/SiO» para

su aplicacion a dispositivos optoelectronicos.

1.3.2 Objetivos Particulares

e Estudiar la técnica de Sputtering.

e Encontrar los parametros de depdsito 6ptimos de peliculas de SRO mono y
multicapa.

e Realizar la comparacion de un sistema de monocapa vs multicapa de SRO.

e |dentificar las particularidades de estos materiales para determinar los

parametros que mejor respuesta presente en la caracterizacion.



1.4 Hipotesis

Si se depositan peliculas delgadas de silicio entre capas de otro material
(SiO2) se podra limitar el tamafo de las nanoparticulas al grosor de la capa de Si. A
este tipo de estructura se le denimina multicapa que consiste principalmente en el
crecimiento de una pelicula cuyas propiedades son controladas con el tamafio de
los nanocristales de Si buscando mejorar las propiedades opticas de los materiales

depositados y asi poder determinar la efectividad de los mismos.

Se ha demostrado la importancia que tienen de las nanoparticulas de Si
embebidas en una matriz de material aislante (por ejemplo SiO2) para la obtencion
de dispositivos optoelectronicos eficientes. Sin embargo, al formar nanocristales de
silicio en una pelicula de SRO al no existir un limite de crecimiento se pueden formar
particulas cuyas dimensiones pueden variar de diametro dependiendo del exceso
de silicio con el cual esta formada dicha muestra. Esta variacién de tamano ha de
determinar las propiedades opticas de las peliculas debido a esto el control de

crecimiento para este tipo de estructuras es dificil.
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Capitulo Il
Materiales semiconductores:

Propiedades, cualidades y uso.



En la actualidad miles de aparatos cotidianos funcionan gracias a las
tecnologias emergentes, un ejemplo claro es el desarrollo de celdas solares,
lamparas LED de mayor eficiencia, memorias y un gran numero de dispositivos
basados en la microelectronica. Existen diferentes métodos y ramas en la
investigacion de los materiales semiconductores que buscan nuevas maneras de
eficientar los dispositivos y sus propiedades. Para lograr esto, es necesario indagar
en nuevas alternativas, como son los materiales, los procesos y un sin numero de

parametros a modificar.

La importancia de los materiales a utilizar es primordial ya que dependen
directamente de sus propiedades fisicas y quimicas para demostrar su efectividad
ante ciertas condiciones o necesidades. Diferentes dispositivos fabricados hoy en
dia nos hacen ver todo el trabajo necesario para obtener un dispositivo realmente

eficiente y con caracteristicas novedosas.

Con la diversidad de materiales que existen en el planeta, el hombre ha
buscado una manera de clasificarlos, ya sea por su color, peso, propiedades fisicas
0 quimicas. La tabla periddica es un claro ejemplo de la necesidad del hombre por
conocer las caracteristicas de los materiales que nos rodean. Una manera de
clasificar los materiales es desde un punto de vista eléctrico, donde se encuentran
tres categorias principales debido a su grado de conductividad: aislantes,
semiconductores y conductores, siendo estos ultimos los materiales con un mejor

desempeno en el flujo de la corriente eléctrica [1].

Las diferentes propiedades que muestran los materiales son diversas. Los
materiales aislantes, por ejemplo, son muy usados para impedir el flujo de la
corriente eléctrica en ciertas aplicaciones. Los materiales conductores son la base
de muchos circuitos eléctricos, donde la distribucién de la energia se da con una
mejor eficiencia lo que se traduce a una menor pérdida de la energia gracias a la

baja resistencia que estos presentan para conducir un flujo de corriente eléctrica.



Por otra parte, los materiales semiconductores presentan un comportamiento
intermedio entre los conductores y los aislantes. En estado puro y a temperaturas
muy bajas, los semiconductores presentan baja conductividad, lo que se asemeja a
las propiedades de los aislantes. Sin embargo, la conductividad de estos materiales
mejora gracias a la temperatura, por lo que su conductividad es mas apreciable sin

llegar a compararse con la de un metal.

2.1 Estructura electronica

Las propiedades de un material en estado sdlido estan directamente ligadas
a su composicion quimica y estructura de los enlaces que lo forman. La mecanica
cuantica dice que los electrones de los atomos se mueven alrededor del nucleo con
una cierta energia que solo puede tomar valores bien definidos (orbitales o niveles
atomicos). El mas bajo de ellos se denomina estado fundamental del electrén, y
ademas de este estado, existen otros estados mayores llamados estados excitados
(Figura 2.1), que se presentan cuando se recibe energia suficiente mediante algun

tipo de excitacién ya sea térmica, luminosa, etc. [2]

Atomo Estado excitado
Electron El + AE
Nucleo
(protones +neutrones)
» AFE
@
E,

Estado fundamental

Figura 2.1 Estado fundamental y excitado de un atomo aislado.

En moléculas de dos o mas atomos es conocido que solamente los
electrones de las capas externas interactuan con los otros atomos mientras el resto
sigue unido a sus respectivos nucleos. El estado fundamental corresponde al de los
electrones de enlace moviéndose alrededor de los nucleos de cada atomo en los

llamados orbitales moleculares.



El fendbmeno de desdoblamiento de niveles atomicos se presenta cuando dos
atomos interactuan entre si, es completamente general y se presenta en los solidos
con enlace covalente. La interaccion de los electrones con el conjunto de los N
atomos del solido da lugar al desdoblamiento de los niveles atomicos originales,

elevandolos en un total de N nuevos subniveles [3].

La diferencia de energia entre el subnivel maximo y minimo sigue siendo de
pocos electrén- voltios y la continuidad en energia nos permite hacer referencia a
una banda de energia con una anchura de pocos electron- voltios, constituida por
N subniveles. Esta banda de energia ocupada por los electrones de valencia se

denomina banda de valencia [4].

Los niveles excitados de los atomos, incluso aunque no estén ocupados son
sujetos a un desdoblamiento, lo que da lugar a otra banda de energia continua que
se ubica por encima de la banda de valencia y que se encuentra separada por una

zona prohibida o band gap, a dicha banda se le denomina banda de conduccion [4].

Al describir este fendmeno podemos decir que al igual que en las moléculas
aisladas, los electrones de las capas mas internas se situan en niveles discretos
limitados espacialmente por la curva potencial de cada atomo, mientras los de capas
mas externas que participan en el enlace se distribuyen entre los niveles que forman
la banda de valencia y la banda de conduccion. Ambas bandas se extienden por
toda la cadena de atomos lo que se traduce en un intercambio de electrones a través

de toda la red cristalina.

El comportamiento de estos materiales a temperatura del cero absoluto se
puede observar en un lleno total de los niveles de la banda de valencia, tal como
se esquematiza en la Figura 2.2. En algunos casos al aumentar la temperatura
algunos electrones pueden ser excitados a niveles de energia mas elevados en
dicha banda si es que existen niveles o vacantes e incluso podrian superar el gap

si es que tuviesen la energia suficiente.
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Figura 2.2 Estructura de 5 atomos de silicio con enlace covalente.

Como resultado, son estos electrones pertenecientes a las bandas de
energia los que determinan las propiedades eléctricas de los materiales, tomando
en cuenta factores que contribuyen a dicho comportamiento como el intrinseco que
abarca propiedades naturales del material (tipo de enlace, distancia de los atomos,
etc.) y el extrinseco que representa condiciones externas (temperatura de depésito,

contenido de impurezas, etc.).

2.2 Bandas de energia

La relacion entre el comportamiento de un atomo y un sélido es de gran
importancia por lo descrito anteriormente, pero debido a la complejidad del estudio

se utiliza un diagrama para representar dichos niveles de energia.

Como anterinte se nombraron, la banda de valencia (Bv) y de conduccién
(Bc) son las ultimas bandas que pueden ser ocupadas por los electrones de enlace
y se ubican, en la parte inferior la Bv de menor energia y por encima la B¢ con un

nivel de energia mayor, ambas separadas por una zona de energia prohibida o band

gap (Bg) [3.41.

A temperatura préxima al cero absoluto los electrones ocupan los niveles mas
bajos de energia contribuyendo al enlace entre los atomos, de manera que al
aumentar la temperatura algunos electrones ganan la energia necesaria para saltar

a niveles energéticos mucho mayores, siempre y cuando existan vacantes en la
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banda de energia ya que eso contribuye al movimiento de los electrones en el cristal

bajo la accion de un campo eléctrico, este compartimento se ilustra en la Figura 2.3.

omo=g 9=d0
2 M,_% A2 (T

Semiconductor intrinseco

[ sin impurezas)

Figura 2.3 Estructura cristalina del silicio, del lado izquierdo se muestran los
electrones de valencia a temperatura del cero absoluto y del lado derecho el
comportamiento de los mismos al ganar energia debido a un aumento de la

temperatura.

Este comportamiento de los electrones esta relacionado con otros efectos
como la interaccién de los atomos en el cristal, el campo eléctrico, la temperatura,
entre otros. La ausencia de vacantes en la banda de energia evita que exista una
movilidad de electrones y por ende la recombinacion de los mismos es nula, lo que

se asemeja mucho al comportamiento de un material aislante.

En los metales dichas bandas se encuentran solapadas por lo que el
intercambio de electrones entre ambas es instantaneo y permanente debido a que
la banda de energia prohibida es nula. Este tipo de materiales presentan un numero
muy elevado de electrones en la banda de conduccion (aproximadamente 1022 o

1023 electrones por cm?) por lo que la conductividad es muy elevada [1].

Por el contrario, los materiales aislantes presentan enlaces covalentes en los
cuales los electrones de enlace se encuentran compartidos por cada pareja de
atomos con una fuerte union, lo que evita que exista un flujo de electrones a través

de la red cristalina del material. La cantidad de energia necesaria para lograr que
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sus electrones pasen a la banda de conduccién es mucho mayor (> 3 €V), lo que

hace casi imposible la conductividad en los mismos.

Los materiales que presentan caracteristicas compartidas se denominan
semiconductores. Las caracteristicas que estos materiales presentan bajo algunas
condiciones es muy similar a la de los aislantes con enlaces covalentes unidos. Sin
embargo, al ganar un poco de energia algunos electrones pueden romper dichos
enlaces y crear vacancias en la red, dichas vacancias mejoran los procesos de
conduccidn ya que estimulan el movimiento de los electrones. En estos materiales
la energia necesaria para romper dichos enlaces es de alrededor de 1 eV que
también es llamada energia de banda prohibida. En la Figura 2.4 se muestran los

diagramas de banda de energia para los tres casos anteriores.

»
pm
»

Ec :|
si02 Ec
Ec

Eg=5eV Si Eg=1,12ev c
Ev Ev v

Aislante Semiconductor Conductor

Figura 2.4 Diagramas de banda de energia para los diferentes tipos de materiales.

2.3 Semiconductores intrinsecos y extrinsecos

Los materiales semiconductores intrinsecos son considerados asi, debido a
la pureza del estado natural en que estos se encuentran. Por lo tanto, en su
estructura cristalina existe un balance perfecto entre huecos y electrones lo que da

como resultado una ineficiente conduccién eléctrica a través de ellos.

Como respuesta a la baja eficiencia de los semiconductores intrinsecos, se
recurrieron a nuevas técnicas para mejorar sus caracteristicas, surgiendo los

denominados semiconductores extrinsecos.
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El principal objetivo de desarrollar estos materiales fue el de modificar la
estructura de los mismos a través de impurezas las cuales ayudaran a incrementar
la conduccion. Esto se logra al introducir en la red, materiales con otras
caracteristicas diferentes. El resultado de esta combinacion de elementos se puede
estudiar de dos maneras distintas, los semiconductores extrinsecos tipo “p” que son
dotados de impurezas con una composicion atémica trivalente como el Boro. Al
introducir un elemento de estas caracteristicas en una estructura perfecta como la
de silicio, el atomo de boro compartira sus tres electrones con tres de los cuatro
posibles atomos compartidos de silicio en la estructura, lo que origina un cuarto
atomo de silicio sin enlace. Debido a la falta de un electrén en dicho enlace, el atomo
de silicio buscara que un electron libre ocupe ese lugar para lograr un equilibrio
perfecto en el cristal. Por lo tanto, a esa vacancia en la red cristalina se le denomina
hueco, que en el estudio de semiconductores se denomina como una carga positiva

[1,2].

Ahora bien, la segunda variacién de un semiconductor extrinseco es el tipo
“n”, el cual también contiene impurezas, pero de un material con otras
caracteristicas tal como el fésforo. Un atomo de fésforo contiene en su ultimo orbital
5 electrones los cuales de la misma manera se comparten con cuatro atomos de
silicio lo que nos da como resultado un electro libre, el cual ayudara a mejorar la
conduccion en la red. Debido a cierto grado de libertad que presenta el electron en
la red, la energia necesaria para que este logre saltar a la banda de conduccion es

muy baja lo que aumenta la conductividad en el material [1,2].

2.4 Procesos opticos en semiconductores

De los diversos fendmenos opto electronicos que ocurren en la materia, la
luminiscencia, definida como la des-excitacion de un atomo o molécula excitada por
reemision de la energia absorbida en forma de fotones, ocupa un papel importante
en la vida, tanto en la del hombre como en la de otros seres vivos, al permitir que

ocurran diversos procesos a traves de centros luminiscentes.
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2.4.1 Fotoluminiscencia

La Fotoluminiscencia es la emision de fotones generados por un material que
se encuentra bajo excitacion oOptica. En este método, una luz es dirigida sobre una
muestra, donde se absorbe y produce un exceso de energia dentro del material en
un proceso llamado foto-excitacion. El exceso de energia puede ser disipado por la
muestra a través de la emision de luz, o luminiscencia.

La foto-excitacion provoca que los electrones dentro del material se muevan
dentro de estados excitados permitidos. Cuando estos electrones regresan a sus
estados de equilibrio, el exceso de energia es liberado, provocando la emision de
luz, mejor conocido como proceso radiativo, si no hay emisién de luz, entonces el
proceso es no radiativo. La energia de la luz emitida o fotoluminiscencia esta
relacionada con la diferencia en los niveles de energia entre los dos estados
electrénicos involucrados en la transicion, es decir, entre el estado excitado y el
estado en equilibrio.

El estudio de los procesos Opticos en soélidos es basicamente el estudio de
interacciones de la luz con los componentes del material, tales como iones,

electrones, impurezas, defectos, etc.

2.5 Interaccion de la luz con la materia

2.5.1 Absorcién y Emision
En un semiconductor, los electrones estan localizados en bandas de energia.
[5] Las transiciones de los electrones entre las bandas de valencia y conduccion
pueden resultar de la emision o absorcion de radiacion electromagnética. Un foton
que tiene una energia:
AW=hw
puede ser creado o aniquilado por medio de procesos oOpticos. La cantidad AW =

W2— W7 denota la diferencia de energia entre los niveles W2y W1 que toman parte

en la transicion. Existen tres procesos elementales en semiconductores: Absorcion,

emision estimulada y emision espontanea, tal como se muestra en la Figura 2.5.
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Figura 2.5. Absorcion, emision estimulada y emisiéon espontanea en transiciones
intra-banda. [5]

2.5.2 Absorciodn

En este proceso se produce la transicion de un electron de la banda de
valencia a la banda de conduccion, con la extincion de un fotén. EI numero de
transiciones por unidad de volumen y tiempo depende de la densidad de fotones,

de las densidades de los estados inicial W1 y final W2, y también de las

probabilidades de que el estado inicial esté ocupado y que el estado final esté

desocupado [5, 6].

2.5.3 Emision estimulada

La emision estimulada es el proceso inverso al de absorcion. En este, una
onda electromagnética induce transiciones de la banda de conduccién hacia dentro

de la banda de valencia, es decir, de W2a W1. Aqui los fotones son creados viajando

con la misma orientacion de la fase y de la direccién de propagacion que la onda
excitadora. Las razones de transicion son controladas por la densidad de fotones y

las densidades de ocupacion de los niveles de energia participantes.

2.5.4 Emision espontanea

Ademas de la emisidon y absorcion estimulada hay también procesos de

transicion espontanea de la banda de conduccion a la banda de valencia, el cual
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tiende a restaurar el equilibrio termodinamico aun sin radiacion externa. Estas

transiciones pueden ser radiativas o no radiativas.

Para semiconductores directos las transiciones radiativas son usualmente
dominantes, emitiendo fotones con fases y direcciones estadisticamente
distribuidas. La razén de emision espontanea es, como la razéon de emision

estimulada, proporcional a la densidad de estados y la probabilidad de ocupacion.

2.5.5 Absorcién intra-banda y por impurezas

Los procesos de absorcion que se presentan tanto en materiales de banda
directa como indirecta se ilustran en la figura 2.6 [6].
El proceso de absorcion mas importante es el llamado absorcion fundamental
(proceso 1), en el cual un electron en la banda de valencia experimenta una
transicion a la banda de conduccién. Ademas de este proceso, existen otros
llamados intra sub-banda, los cuales se clasifican como absorcién en intra-banda

de conduccién (proceso 2) y absorcion en intra-banda de valencia (proceso 3).

D
F 1
1 5 i 8
T A
ts 15 B.V
1) (b)

Figura 2.6. Diferentes procesos de absorcion en semiconductores representados en
(a) espacio real y (b) espacio reciproco: (1) banda a banda, (2) intra banda de
conduccion, (3) intra banda de valencia, (4) donador a banda de conduccién, (5)
aceptor a banda de valencia, (6) banda de valencia a donador, (7) aceptor a banda de

conduccion, y (8) transiciones donador a aceptor. [6]
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Existen ademas transiciones relacionadas con impurezas, entre los cuales
hay cuatro tipos, donador a banda de conduccion (proceso 4), aceptor a banda de
valencia (proceso 5), banda de valencia a estado donador (proceso 6) y aceptor a
banda de conduccién (proceso 7). Otra transicion se da entre impurezas (donador

a aceptor), el cual se muestra como proceso 8.

2.5.6 Procesos de Recombinacion

El proceso de absorcion optica crea un exceso de portadores respecto al
numero de portadores en equilibrio térmico. Este exceso de portadores indica que
el material se encuentra en un estado excitado para posteriormente extinguirse
mediante un proceso llamado recombinacion.

El proceso de recombinacion mas comun es el opuesto al proceso de
absorcidén banda a banda, y se presenta cuando un exceso de electrones en la
banda de conduccién se recombina con un exceso de huecos en la banda de
valencia; el exceso de energia de los electrones es liberado en algunos casos con
la emision de un fotdon. No obstante, existen otros tipos de procesos, tanto para
materiales con banda directa como para materiales de banda indirecta, tales como
portadores a estados de impurezas localizados (e-A, D-h) o de portadores ligados

a otras impurezas (D-A), tal como se observa en la figura 2.7.

E E
1 ¥
e-D”
DA, =)
e-h D-h
k K
! (2) (b)

Figura 2.7. Procesos de recombinacion en materiales de banda directa e indirecta

en (a) el espacio k y (b) en el espacio real. [6]
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En el espacio de momento de un semiconductor de banda directa
esquematizado en la figura 2.7ai), la transicion es vertical indicando que una
cantidad insignificante de momento de un fotdén es involucrada. Cuando se tienen
materiales con banda indirecta, esquematizado en la figura 2.7aii), la recombinacién
requiere la participacién de fonones u otros agentes conservadores de momento.

En la presencia de materiales dopados o con defectos de red, se crean
nuevos estados en la banda prohibida, donde los portadores pueden relajarse o ser
atrapados y por tanto la recombinacién de estos estados puede dominar el espectro
luminiscente. Ademas de los procesos radiativos, los procesos no radiativos
también pueden contribuir a la aniquilacion del exceso de electrones y huecos. En
estos procesos, la energia es liberada en la mayoria de los casos en la forma de
fonones, aunque también es posible que sea liberada en forma de dos fotones o un
fotdén y un fonén.

Una diferencia importante entre el espectro de absorcién y emisién, es que
en el de absorcion casi todos los estados presentes en las bandas son involucrados.
Sin embargo, en el espectro de emisién una banda muy estrecha de estados
presentes en los bordes de banda que contienen los portadores termalizados son

involucrados, por ello es que el espectro de emision en mas estrecho.

2.6 Silicio y Oxido de Silicio
El silicio es practicamente el material mas usado en los dispositivos de

microelectronica gracias a dos puntos clave,

e su disponibilidad y abundancia en el planeta que lo hacen una gran opcion y
e su compatibilidad con las tecnologias de fabricacion de dispositivos

presentes hoy en dia.

Es un material simple que no necesita grandes métodos de procesamiento y
sus aplicaciones son demasiadas. Aunque presenta una gran desventaja, es un
semiconductor de banda indirecta, lo que impedia el desarrollo de dispositivos
optoelectronicos con este material. Sin embargo, desde el descubrimiento de la
fotoluminiscencia (FL) en el silicio poroso por Canham [6] el desarrollo de

dispositivos en base a Si ha crecido de manera considerable [7-11]. El origen de la
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FL en este material es atribuido a los efectos de confinamiento cuantico que se debe

a la creacion de nanoparticulas de Si (np-Si).

El interés mostrado a los nanocristales de silicio (nc-Si) se debe al tamafio
que presentan los mismos, ya que de acuerdo al efecto del confinamiento cuantico
el diametro de los nanocristales deben ser menores al radio de Bohr (=4.3nm para
el Silicio) para mostrar una luminiscencia en el espectro visible, ya que al aumentar
el diametro la emision FL puede presentarse en una longitud de onda dentro del
infrarrojo. Ademas, al incrementar el tamafo de los mismos se ha demostrado una

disminucién en la energia del gap por lo cual mejora el proceso de recombinacion
[9].

2.7 El concepto de Confinamiento Cuantico

El efecto de confinamiento cuantico (CC) en nanoparticulas de silicio (nps-
Si) puede ser entendido considerando el problema de una particula dentro de una
caja. El confinamiento cuantico produce varios cambios en la estructura electrénica
de bandas de las nano-particulas de silicio frente a la del silicio cristalino en bulto
[13]. Primero, el confinamiento reduce la simetria del sistema, llevando a un
desdoblamiento de las bandas y convirtiendo su banda indirecta en directa o cuasi
directa [14]. Segundo, el confinamiento aumenta la energia cinética de los
portadores. De este modo, se produce un aumento en la energia de los niveles de
la banda de conduccion, obteniéndose un gap electronico de energia superior a la
del silicio cristalino [15].

La Figura 2.8 muestra la densidad de estados para sistemas de tres, dos,
uno y cero dimensiones. Se puede observar la densidad de estados discretos en el

caso de puntos cuanticos de silicio.
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Figura 2.8 Densidad de estados para sistemas de dos (pozos cuanticos), uno
(alambres cuanticos) y cero (puntos cuanticos) dimensiones. Los nimeros cuanticos
para los distintos estados son mostrados en la figura: un solo nimero identifica un

pozo cuantico, dos niumeros un alambre cuantico y tres nimeros un punto cuantico.

En términos del electron y del hueco que conforman el excitén, el radio de
Bohr puede ser pensado como una distancia de separacion. En el silicio, el radio de
Bohr del excitdn es de aproximadamente 5 nm bajo ciertas condiciones. [16] Por lo
tanto, se puede esperar observar efectos de confinamiento cuantico en nps-Si
menores que 5 nm de diametro. En éste rango de diametros, la brecha prohibida se
incrementa de acuerdo a la siguiente relacion en el marco de la aproximacion de

masa efectiva: [16,17]

Ey(dnps) = Ego + —— (2.1)

nps

donde Ego es la brecha prohibida del silicio en bulto en €V, dnps el diametro de la
particula en nm y C el parametro de confinamiento, el cual depende de la masa
efectiva de la particula confinada (electrén, hueco o excitén) y de la permitividad
relativa del aglomerado si la interacciéon Coulombica es tomada en consideracion.
[18] También en este rango de diametros se incrementa la fuerza de oscilacion, y el
tiempo de vida radiativa varia desde los milisegundos hasta los nanosegundos. [19]

Una consideracion mas precisa fue realizada por Delerue et. al. [20],
permitiendo obtener el comportamiento de particulas suficientemente pequenas en

silicio poroso a través de la siguiente expresion semi-empirica:
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3.73
Eg (dnps) = Ego + j 2.2

dnp

De acuerdo a este modelo, el espectro de emision puede ser ajustado desde el
infrarrojo hasta el azul reduciendo el diametro de la nano-particula si la superficie

de la particula es pasivada con enlaces Si-H.

Para el caso de nps-Si embebidas en SiO2, Wu et. al. propuso la siguiente

expresion: [21]

5.83
Eg (dnps) = EgO + dnps—ljg 23

asi la luminiscencia en nano-particulas de silicio puede ser atribuida al fendmeno
de confinamiento cuantico, si la energia de la luz emitida puede ser descrita por las
ecuaciones 2.1, 2.2 6 2.3 dependiendo de la matriz en la que se encuentran
embebidas.

Por lo que, el papel que juega la matriz en la cual se encuentran los ncs-Si
es de vital importancia, ya que proveera caracteristicas propias del material para
mejorar los mecanismos de emision. El silicio poroso, por ejemplo, tenia la
desventaja de presentar una pobre estabilidad quimica provocando una
degradacion de la intensa FL con el tiempo debido a la continua oxidacién del
material. Ante ello, surgieron los 6xidos ricos en silicio (SRO), conocidos como
oxidos de silicio fuera de estequiometria [SiOx (x<2)]. En este tipo de materiales la
matriz de 6xido es enriquecida con atomos de silicio. Durante el depdsito de dichas
peliculas la distribucion de los atomos de Si en la matriz de SiO2 se hace de manera
aleatoria por lo cual se forman aglomeraciones de Si con diferentes tamanos, dichos
grupos son los que mas tarde se convertiran en nc-Si tras un tratamiento térmico,
(normalmente los aglomerados de silicio comienzan a cristalizarse alrededor de los

1100°C) 12]. Al tener esta disposicion sin orden alguno, los nc-Si carecen de control
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y pueden ser de tamafios muy variados, lo que se traduce en un espectro FL amplio,
donde el pico maximo esta dominado por el diametro del nanocristal mas
predominante en la pelicula. Al no tener control alguno sobre los nc-Si, el manejo
de estas peliculas para crear dispositivos optoelectronicos se convierte en un

trabajo dificil.

Una solucién que se presento ante esta problematica fue el desarrollo de las
estructuras multicapa, mediante las cuales se pretende controlar el tamafio de los
nc-Si al momento de crecer las capas delgadas. Por lo tanto si deseamos crear
nanoparticulas de 2 nm basta con crecer una capa de esta dimension entre dos
capas de algun material. En nuestro caso un 6xido de silicio estequiométrico y silicio
en la forma Si/SiO.. El SiO» tiene muchas ventajas en la creacién de dispositivos ya
que presenta una buena estabilidad eléctrica, un band gap de =9 eV y una interfaz
Si-SiO2 con una baja densidad de defectos, cuando se presenta en un estado
estequiométrico [5]. Este tipo de estructuras multicapa ya han sido probadas con
éxito al crear nanoparticulas segun sea el tamafio deseado para el desarrollo y

estudio de algun fendmeno en especifico [8, 10, 11, 12, 22].

La importancia de controlar el diametro de las np-Si es vital, ya que gracias
a estas podemos modificar el comportamiento de los mecanismos de recombinacion
y de conduccion al momento de realizar dispositivos. Estos avances en la tecnologia
de desarrollo pueden determinar el éxito de un dispositivo al estudiar los efectos
presentes en la estructura principal para posteriormente predecir el éxito que podria
obtenerse al desarrollar un elemento como por ejemplo, un dispositivo

optoelectronico.
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Capitulo Il
Técnicas de sintesis y
caracterizacion de peliculas

delgadas.



El desarrollo de peliculas delgadas ha sido de gran relevancia dentro de las
nuevas tecnologias que se utilizan para la creacién de dispositivos electrénicos,
recubrimientos 6pticos, celdas solares, entre otros. La importancia de este tipo de
investigaciones se refleja en la obtencion de aparatos tecnolégicos mas eficientes.
De esta manera, al usar cualquier aparato electrénico disfrutamos las ventajas que

son el resultado de muchos anos de investigacion.

Cuando nos referimos a peliculas delgadas estamos hablando de
recubrimientos muy finos que algunas veces son invisibles al ojo humano. Por lo
tanto, se denomina una pelicula delgada a un recubrimiento menor o igual a una
micra [1, 2, 3], aunque estos valores van cambiando en base a los nuevos avances y
mejoras dentro de este campo de estudio. Sin embargo, los valores algunas veces
dependen de la técnica que sera usada durante el depdsito. Por esta razon, se han
desarrollado nuevas mejoras a las técnicas ya existentes y asi ayudar a la obtencién

de peliculas mas delgadas y con una calidad 6ptima.

En el desarrollo de este tipo de tecnologia, existen dos maneras de crear
peliculas delgadas tal como se muestra en la Figura 3.1. Una de ellas se ha
denominado Top- Down, que consiste en obtener peliculas de escala nanométrica
a partir de un blanco de material. La segunda denominada Bottom- Up que al
contrario de la anterior, el crecimiento de las peliculas va desde cero y se incrementa
poco a poco con el depdsito de atomos de algun compuesto con el objetivo de crear
una pelicula con caracteristicas definidas [5. De igual manera la importancia de
llevar un control de los parametros y materiales es primordial ya que las

caracteristicas opticas y eléctricas se ven afectadas directamente por ellos.
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Figura 3.1 Técnicas utilizadas para la sintesis de peliculas delgadas.

Algunos de los parametros importantes que influyen en las propiedades de
las peliculas son controlados tanto por el método empleado asi como las
condiciones de depdésito. Por ejemplo, la temperatura del sustrato, la razén de
depdsito, la presion de vacio, etc., afectan de manera directa a las propiedades
basicas de la pelicula a depositar, como seria su composicién, su fase cristalina,
morfologia, orientacién, espesor y micro estructura, dando como resultado un

material con propiedades unicas.

3.1 Sintesis de peliculas delgadas

Dentro del desarrollo de las peliculas delgadas existen diferentes métodos
mediante los cuales podemos crear peliculas con ciertas caracteristicas y
propiedades segun nuestras necesidades o intereses. Si bien todas nos ayudan al
desarrollo y creacion de estos elementos, las podemos clasificar mediante dos

grupos diferentes: métodos quimicos y métodos fisicos.

Asi como existe una clasificacion general dentro de los métodos de
deposicion, cada grupo cuenta con subdivisiones como lo haremos notar abordando
un poco de cada técnica. Una clasificacion de los métodos para hacer crecer o

depositar peliculas delgadas podria ser de la siguiente manera:

1. Métodos Quimicos

v" Deposicion quimica en fase vapor (CVD, Chemical Vapour Deposition).
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v' Depésito por bafio quimico.

2. Métodos Fisicos
v' Evaporacion (Al vacio, reactiva, por haces de electrones).
v Epitaxia de haces moleculares (MBE, Molecular Beam Epitaxy).

v Pulverizacion catddica (Sputtering).

3.2 Métodos Quimicos

3.2.1 Deposicion quimica en fase de vapor (CVD)
La deposicion por este método consiste en la reaccién de diversos

compuestos quimicos que circulan dentro de una camara de vacio lo que crea capas
de un material en especifico sobre la superficie del sustrato. Es una de las técnicas
mas utilizadas debido a su gran versatilidad. Algunos parametros importantes en
esta técnica son: la presiéon parcial del precursor, la temperatura superficial del
sustrato, el flujo de los gases, etc. De ellos dependen tanto la calidad de las peliculas

como la velocidad de crecimiento en las mismas.

Para una descripcion mas detallada de esta técnica consultar la referencia 1y 2.

3.2.2 Depésito por baio quimico

Las peliculas crecidas por este método se obtienen al sumergir un sustrato
dentro de alguna solucion. A un determinado tiempo el compuesto quimico
reacciona creando una pelicula en la superficie del sustrato. Los elementos base de
la solucién deben ser compuestos muy definidos para obtener una solucion estable

y segura para el proceso.

Para una descripcion mas detallada de esta técnica consultar la referencia 2.
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3.3 Métodos Fisicos

3.3.1 Evaporacion

Se basa principalmente en la generacion de una pelicula sélida a través de
un vapor generado por ebullicién o sublimacion de algun material, que se deposita

sobre un sustrato después de ser condensado.

Para un mejor rendimiento del proceso se pueden utilizar campos magnéticos
para asi focalizar el material hacia la superficie del sustrato y obtener peliculas de
mejor calidad. Las mejores condiciones de trabajo para este tipo de técnicas se
basan en bajas presiones de trabajo y altas temperaturas de sustrato, asi como la

necesidad de un ambiente muy puro que se logra gracias al vacio previo al proceso.

Para una descripcién mas detallada de esta técnica consultar la referencia 1 y 3.

3.3.2 Epitaxia de haces moleculares (MBE, Molecular Beam
Epitaxy)

Se denomina epitaxia al crecimiento ordenado de una capa monocristalina
con las mismas caracteristicas de orientacion que el sustrato. Las peliculas creadas
por este método pueden ser de dos tipos: Homo-epitaxia que es el crecimiento de

una capa del mismo material que el sustrato (Si sobre Si) o Hetero-epitaxia que

consiste en capas de materiales diferentes (GaAs sobre Si).

Los materiales necesarios para el crecimiento de las peliculas son
depositados en pequefios crisoles los cuales son calentados hasta crear un haz el
cual sera dirigido por una abertura hasta el sustrato. Es un método muy
especializado ya que el control de crecimiento es casi total, ademas de ser un
equipo de ultra alto vacio, lo que garantiza una pelicula con muy pocos defectos o
impurezas. Sin embargo, debido a estas caracteristicas el costo del equipo es muy

alto.

Para una descripcion mas detallada de esta técnica consultar la referencia 4.
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3.3.3 Pulverizacion Catdédica (Sputtering)

También conocida como Sputtering, es una técnica de depdsito de peliculas
delgadas, y su funcionamiento se basa en principios fisicos. Si un sélido es
bombardeado con particulas atdmicas altamente energéticas como iones
generados por el impacto de electrones energéticos con atomos de gas, es posible
que los atomos superficiales del material adquieran la energia necesaria para
escapar de la superficie. De esta manera los atomos desprendidos podrian recubrir

alguna superficie.

El proceso del plasma se basa en la reaccidon quimica causada por el
bombardeo de iones energéticos reactivos a una cierta temperatura. Aunque el
proceso por el cual se generan las reacciones y el plasma no es conocido en su

totalidad se ha llegado a comprender el principio basico por el cual se lleva a cabo.

Una variacién de esta técnica se conoce como Pulverizacion Catddica
asistida por campo magneético. Esta técnica se compone principalmente de un
magnetron en el cual se encuentra el catodo del sistema y al mismo tiempo es la
base donde se coloca el blanco o farget del material a depositar como se puede
observar en la Figura 3.2. Ademas, rodeando al mismo catodo se encuentra el
anodo separado gracias a un calibrador. Esta estructura es la encargada de hacer
circular una corriente eléctrica a traves del blanco, la cual generara una saturacion
de electrones en la superficie del mismo, estos electrones al mismo tiempo
reaccionaran con el gas presente en la camara de vacio (Ar, O, N, etc.) creando un

plasma.
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Figura3.2 Esquema representativo de un magnetrén para equipo Sputtering.

El plasma estad compuesto principalmente de particulas cargadas (iones), los
cuales al tener una carga negativa son atraidos al blanco (el cual se encuentra sobre
el magnetrén) impactando con la superficie del material. Al ser bombardeado el
material con iones, normalmente suelen ocurrir dos tipos de reaccion, el primer caso
se presenta cuando en una colision el ion involucrado es de menor masa que el
atomo. Al ocurrir el choque la energia del ion se transfiere al atomo el cual es
repelido en sentido contrario y se interna en el material, creando una colision
secundaria, mientras el ion al tener menor masa sale despedido. El segundo tipo de
reaccion se presenta con un ion de mayor masa, al haber contacto entre ambas
particulas las dos salen despedidas al interior de la superficie, por lo cual se
convierten en dos particulas con mayor energia que los atomos superficiales
causando colisiones secundarias lo que contribuye al desprendimiento de atomos
para el crecimiento de la pelicula, una descripcion grafica del proceso se ilustra en
la Figura 3.3. Sin embargo, no todo el proceso depende de la cantidad de colisiones
presentes durante el depédsito de materiales. Algunos factores importantes que
deben ser considerados son: la presién de vacio en la camara, el flujo de gas, la

potencia suministrada al blanco y la temperatura del sustrato.
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Figura3.3 Representacion grafica del proceso de depdsito por la técnica de

Sputtering.

Al ser una técnica de depdsito al alto vacio, la calidad de las peliculas se ve
afectada por la presion a la cual se somete el proceso, ya que garantiza la pureza
de los materiales y la limpieza de la camara al eliminar los posibles gases o
particulas presentes. El alto vacio en la camara se logra gracias a dos bombas
especializadas, la primera logra un vacio previo alrededor de 9x10-3 Torr y posterior
a esta una bomba turbomolecular la cual provoca que en la camara se obtenga un
alto vacio, del orden de 10" Torr. Esta presion de vacio base nos garantiza que un

deposito sea de buena calidad.

El flujo de gas también es un factor relevante en el proceso de deposicion ya
que la cantidad de iones es proporcional al flujo presente en la camara. En otras
palabras, al aumentar la cantidad de iones en el plasma se crea una serie de
colisiones involuntarias por aglomeracion lo que impide los impactos con los atomos
de material y que solo pocos logren desprenderse reduciendo la razon de depaosito.
Del mismo modo, la potencia suministrada al blanco dicta la velocidad a la cual se
llevara acabo el crecimiento de las peliculas, la combinacion de estos parametros
en el proceso logra una calidad 6ptima y un buen control de crecimiento de las

peliculas deseadas.
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3.4 Técnicas de caracterizacion

La necesidad de conocer los materiales desde un punto de vista estructural
ha dado paso al desarrollo de técnicas avanzadas mediante las cuales se ha llegado

a determinar propiedades fisico-quimicas de los mismos.

El estudio de peliculas delgadas comprende una parte esencial en la
investigacion. Propiedades como la composicién atomica, la presencia de
impurezas, los defectos estructurales, y efectos épticos pueden ser determinados
gracias al uso de dichas técnicas las cuales se han vuelto herramientas de apoyo

para su estudio y son aceptadas debido a la informacion obtenida.

Algunas técnicas de caracterizacion utilizadas para el analisis de peliculas

delgadas se describen a continuacion.

3.4.1 Reflectancia Espectral [6, 7]

Para el estudio de propiedades fisicas, como el determinar el espesor de una
pelicula delgada el uso de técnicas de caracterizacién se ha vuelto indispensable.
Algunos métodos se basan en efectos Opticos y presentan ventajas debido a que

se clasifican como técnicas no destructivas cuya simplicidad es primordial.

Una técnica usada para medir espesores en recubrimientos nanomeétricos se
conoce como reflectancia espectral, cuyo principio de funcionamiento es simple.
Esta técnica se basa en la cantidad de luz reflejada por una pelicula delgada en un

rango de longitud de onda, cuya incidencia es normal a la superficie de la pelicula.

La reflexidon es una propiedad presente en todos los materiales, se presenta
cuando un haz de luz interactua con un cuerpo, la cantidad de luz que es devuelta
por la presencia de una pelicula delgada se relaciona con el indice de refraccion y

la constante de extincion que son propiedades de la interaccidn luz- materia.

Los reflectdmetros como el que se muestra en la Figura 3.4, estan equipados
con una fuente de luz la cual emite en longitudes de onda del infrarrojo cercano al
ultravioleta (215- 1700nm). Este tipo de sistemas suele contar con una fibra éptica
encargada principalmente de direccionar el haz proveniente de la fuente a la
muestra analizada. El disefio de dos vias en la fibra 6ptica permite enviar el haz a
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la muestra y al mismo tiempo retroalimentar al equipo con la reflectancia obtenida
de la misma para ser analizada por el equipo gracias a un software que realiza los

calculos necesarios.
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Figura 3.4 Representacion grafica de un reflectometro Filmetrics F-20. [6]

Si bien estos equipos presentan muchas ventajas para el analisis de peliculas
delgadas existen limitaciones del mismo. Los recubrimientos muy delgados
presentan bajas reflectancias, debido a esto, la informacion obtenida es poca. Por
otro lado, la existencia de peliculas con diversos materiales en sistemas multicapa

dificultan el modelo de ajuste para determinar el grosor.

3.4.2 Espectroscopia Fotoelectréonica de rayos X (XPS) [8, 9]

Es un método de caracterizacién superficial muy utilizado debido a su
flexibilidad y por la informacién que este puede proporcionar. Un analisis basico de
XPS puede proporcionar informacion cualitativa y semi-cuantitativa de todos los

elementos a excepcidon de hidrogeno y helio.

El principio mediante el cual se realiza la técnica XPS se basa en el efecto
fotoeléctrico y de fotoemision. Pueden existir 3 diferentes casos al haber una
interaccion entre un fotén y un atomo. El primero se presenta cuando el fotén lo
atraviesa sin reaccion alguna, el segundo caso cuando el fotén es dispersado por

un electrén de un orbital atdmico por lo que existe una pérdida de energia (compton
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scattering) y el tercer caso posible, cuando el fotén interacciona con un electron

cediéndole toda su energia lo que ocasiona la emision del electron del atomo.

Durante el proceso de caracterizacion se hace incidir radiacion sobre la
muestra, pero en algunos casos la falta de emision de electrones se debe a la baja
frecuencia de excitacion del fotdn, al incrementar dicha energia la fotoemisién de
electrones sera mayor y al superar la frecuencia de umbral, la cantidad de
electrones emitidos sera proporcional a la intensidad de iluminacion. Ahora bien, si
un sélido es irradiado por rayos X, puede ocurrir la emision de electrones Auger los
cuales se diferencian de los fotoelectrones ya que la energia presente en ellos no

depende de la energia irradiada.

Durante el desprendimiento de electrones (fotoemision) se puede presentar
un reordenamiento de electrones el cual crea huecos electrénicos como se ilustra
en la Figura 3.5. Debido a esta reorganizacion, la energia de ionizacion en el atomo
disminuye y se le conoce como energia de relajacién. El estado inicial es el estado
fundamental de energia en un atomo antes de que ocurra algun proceso de
fotoemision, al existir un cambio de energia de enlace debido al reordenamiento de
electrones se le conoce como ajuste quimico y se presenta en los niveles

electrénicos.
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Figura 3.5 Representacion de un atomo radiado y su posible comportamiento.
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Ya que la energia de enlace se determina midiendo la energia cinética del
fotoelectron emitido se requiere de una calibracién del espectrometro XPS. La
funcidn de trabajo es la energia minima requerida para impulsar un electrén a un
nivel mas alto ocupado en el vacio. Se le determina una técnica sensible a la
superficie ya que los rayos X pueden atravesar un solido sin problemas, pero solo

los electrones superficiales son emitidos y detectados.

Un equipo para realizar este tipo de caracterizaciones cuenta principalmente
de un sistema de vacio, una fuente de rayos X, un analizador de energia del electrén

y un sistema de datos como se muestra en la Figura 3.6.

En la parte central de este sistema se encuentra la camara principal de vacio
donde la muestra es analizada ya que los fotoelectrones deben viajar desde la
muestra al detector sin colisionar con ninguna particula. La fuente de rayos X
requiere de ciertas condiciones para su operatividad asi como la invariabilidad que
debe presentar la muestra durante el analisis. Este tipo de técnica también presenta
ciertas particularidades debido a que se realiza al ultra alto vacio, es por ello que la
muestra es colocada sobre un portamuestras en una camara secundaria (pre-

camara) y ya dentro de la camara principal se puede localizar la zona de analisis.
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Figura 3.6 Esquema de un equipo XPS para caracterizacion.
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El areairradiada por los rayos X puede variar entre zonas circulares de pocos
milimetros hasta 50 micras dependiendo de la geometria de la fuente y el tipo de

cafnon de electrones usado para estimular la emisién de rayos X.

3.4.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-
IR) [10]

Este método de espectroscopia tiene como principio basico, exponer a la
muestra a radiacion infrarroja de la cual resulta un espectro que representa la
absorcion y transmisién molecular de la misma, creando una huella digital de la
muestra. Debido a esto, el espectro de una muestra es unico, ya que cada pico de
absorcion presente en ellos corresponde a las frecuencias de vibraciones de los
enlaces atdmicos de un material, y ya que cada material esta compuesto por una
combinacion unica de atomos, el espectro representativo de los materiales es

distinto.

La informacién obtenida por esta caracterizacion puede ser, la identificacion
de materiales desconocidos, determinacién de la calidad y consistencia de una
muestra y determinacién de la cantidad de componentes en una mezcla. El proceso
mediante el cual se obtiene dicha informacion consta de 5 etapas como se muestra
en la Figura 3.7, (1) El haz de energia infrarroja emitido gracias a la fuente IR del
equipo es emitida a través de una abertura la cual controla la cantidad de energia
trasmitida, (2) a continuacion dicho haz es dirigido a un interferémetro el cual se
encarga de crear una codificacion espectral llamada interferograma, la senal
codificada es dirigida a la muestra (3), sin embargo, una parte de la energia sera
transmitida y otra reflectada por la superficie. Es aqui donde las frecuencias
especificas de energia son absorbidas debido a las propiedades de la muestra y
finalmente el haz resultante pasa por un detector (4) disefiado para senales
especiales (interferogramas). Pero al tratarse de una sefial codificada es necesario
la ayuda de una computadora (5) donde se lleva a cabo el proceso matematico del
cual esta técnica toma su nombre, la Transformada de Fourier y asi traducir dicha

sefal en un espectro facil de interpretar.
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Figura 3.7 Proceso de la técnica de FT-IR.

Debido a la necesidad de una escala relativa, antes de cada proceso se
realiza la medicion de una muestra base, que es el sustrato donde se ha depositado
o crecido la pelicula a analizar con la finalidad de que la respuesta obtenida sea

solo del material a analizar.

Algunas ventajas al usar este tipo de técnica son, la velocidad de proceso,
ya que el andlisis de las muestras se efectua en tan solo algunos minutos,
sensibilidad, gracias a la mejor calidad de los detectores lo que proporciona un
analisis mucho mas detallado, ademas de su sencillez al contar con muy pocas

partes moviles, lo que disminuye las posibles averias, entre otras.

3.4.4 Espectroscopia de Fotoluminiscencia (FL) [11, 12]

Es un método no destructivo para conocer la estructura electronica de los
materiales, mediante el cual un haz de luz es dirigido a la muestra, la energia es
absorbida y transferida a la muestra en un proceso llamado foto-excitacién. La forma
en que un material disipa dicho exceso de energia se presenta con la emisién de
luz o luminiscencia, para el caso de foto-excitaciéon, a dicha luminiscencia se le

denomina fotoluminiscencia.

A causa de la foto-excitacion, los electrones de un material pueden moverse
a estados excitados permitidos mas elevados, cuando estos electrones regresan a
su estado normal el exceso de energia es expulsado en forma de luz (proceso

radiativo) o no (proceso no radiativo).
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Si bien, la energia de luz emitida se ve influenciada por los estados que un
electréon puede tomar, la cantidad de emision esta relacionada a la contribucion de
los procesos radiativos. La energia fotoluminiscente también puede estar
relacionada a defectos, por lo que esta técnica nos ayuda a determinar la presencia

de ellos.

El proceso mediante el cual se desarrolla esta técnica inicia con la presencia
de un haz proveniente de una fuente de luz, dicha luz estda compuesta por diversas
longitudes de onda y al entrar en contacto con el monocromador de excitacion, este
selecciona un haz especifico que es dirigido hacia la muestra. Mas tarde, el haz de
emision de la muestra sera detectado por un segundo monocromador (emision)
normalmente a 90° del primero, el cual filtra una vez mas la sefial y deja pasar un
determinado haz que llegara al detector del equipo como se puede apreciar en la

Figura 3.8.

ESPECTROFLUORIMETRO

DUAL GRATING
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MONOCHROMATOR
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CONTROLLER
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Figura 3.8 Esquema representativo de equipo y sus componentes.

La muestra es colocada en el equipo entre ambos monocromadores, por lo
que se hacer incidir radiacion con una longitud de onda especifica del primero y la
emision resultante sera en un rango muy diferente. Debido a esto el segundo
monocromador esta seleccionado para detectar ciertas longitudes de onda que son

resultado de la emision presente en la muestra.

40



3.4.5 Espectroscopia Ultravioleta y Visible (UV- Vis) [13, 14]

Los espectrémetros de ultravioleta y visible han sido usados por mas de 30
afos, debido a su simplicidad, versatilidad, velocidad, seguridad y costo-beneficio.
Se le denomina espectrofotometria a la medicion de la cantidad de energia radiante
que absorbe una muestra en funcion de la radiaciéon y a las mediciones a una

determinada longitud de onda.

Si la materia es expuesta a una radiacion electromagnética, dicha radiaciéon
puede ser absorbida, transmitida, reflejada o dar paso a la fotoluminiscencia. Por
ello y debido a que el espectro electromagnético es una radiacién continua de
bandas que se unen unas con otras, para este tipo de espectroscopia se utiliza
solamente las regiones del ultravioleta cercano y visible. La Figura 3.9 muestra la

posible interaccién luz- materia en un material.

Reflectancia
Radiacion

Absorbancia

Transmitancia

Figura 3.9 Interaccién de la luz y la materia.

La absorbancia de una muestra se relaciona directamente con la
concentracion en la misma y su capacidad para absorber radiacion y se designa
como el logaritmo inverso de la transmitancia. De la misma manera la transmitancia
es un fendmeno de la interacciéon luz-materia, donde un haz incide sobre un material
con una cierta energia saliendo del mismo uno con menor energia. Por ello, se le

describe como cociente de la energia de salida (l) entre la energia de entrada (lo)
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como se aprecia en la Figura 3.10 multiplicada por cien, ya que es un dato que suele

presentarse en porcentaje.

Mucstra

Fuente de

el Monoecromador
lluminacion

Detector

I, I

Figura 3.10 Esquema representativo de un espectrofotometro UV-Vis.

Para realizar mediciones de transmitancia y absorbancia es necesario un
instrumento llamado espectrofotometro, en el cual la muestra debe estar sobre un
sustrato transparente. Al existir una reflexion en las interfaces aire-muestra-sustrato,
la disminucién del haz puede resultar de las paredes del sustrato. Debido a esto y
para compensar esos efectos, la prueba debe realizarse en un sustrato (llamado

referencia) idéntico a los utilizados en las muestras.

Existen ajustes preliminares llamados 0%T y 100%T, los cuales se
diferencian ya que el ajuste 0%T se realiza mediante el cierre mecanico del detector
y el ajuste 100%T se lleva a cabo con la prueba anteriormente descrita, con el

sustrato referencia anteriormente mencionado.

3.4.6 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) [15-16]

Es una técnica de caracterizacion superficial ampliamente utilizada para
proporcionar datos morfolégicos de las muestras. La versatilidad de la misma,
permite realizar diversos estudios como analisis topograficos, distribucion de fases
cristalinas y amorfas, propiedades de adhesion, asi como indentacion, entre otras;

gracias a que los equipos poseen una alta resolucion menora 1 nm.

El microscopio de fuerza atémica (MFA) es considerado un equipo de

caracterizacion mecano-optico el cual puede detectar fuerzas del orden de
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nanonewton. El equipo cuenta con cuatro partes esenciales: cabeza, escaner o tubo
de barrido, punta y sistema de control y retroalimentacién, en la Figura 3.11 se

pueden apreciar algunas de ellas.

Laser Y-ax1s adjust

Photodiode admst 1 . .
e £5d = Laser.X-axis adjust

- i
= —
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Figura 3.11 Partes de MFA a) Cabeza: 1- laser, 2- espejo, 3- punta y soporte, 4- espejo movil y 5-
fotodetector y b) Imagen por microscopio electrénico de punta y soporte para un MFA.

La Figura 3.12 muestra el proceso de analisis de materiales, la muestra es
examinada por medio de una sonda o punta cristalina de forma piramidal la cual
puede ser de nitruro de silicio o silicio dependiendo de las condiciones y los
materiales. El |aser es dirigido sobre el extremo de la punta de barrido y a medida
que esta recorre la superficie de la muestra, se produce una flexién en la misma
provocando que el haz cambie su incidencia en el fotodetector del equipo, gracias

a este proceso y mediante la interpretacién de la sefal es posible obtener dichas

imagenes.
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Figura 3.12 Proceso de obtenciéon de imagen topografica por la técnica AFM.

Existen tres modos de trabajo para el andlisis de muestras que nos permiten
analizar materiales de distintas caracteristicas. De contacto, el cual permite aplicar
una fuerza determinada sobre la superficie a analizar, manteniendo la deflexién en
la sonda constante mediante el ajuste de la altura del escaner, obteniéndose de este
método una imagen topografica de la muestra llamada imagen de alturas, de
contacto intermitente, en este tipo de analisis, se hace incidir una sefal sinusoidal
la cual hace vibrar la sonda a una cierta amplitud que se mantiene constante al
provocar el contacto con la superficie analizada debido a la variacion controlada de
la altura de la muestra obteniendo de esta forma la imagen de alturas, por ultimo de
no contacto, al igual que el método anterior se aplica una sefial oscilatoria a la sonda
pero en este caso la punta nunca toca la muestra, debido a esto se recomienda su

uso en materiales muy lisos.
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Capitulo IV

Desarrollo experimental.




Este trabajo de tesis se baso en el desarrollo de peliculas delgadas de 6xido
de silicio y silicio en sistemas multicapa utilizando el Sistema DC & RF Magnetron
Sputtering-CIMAV ubicado en las instalaciones del Centro de Investigacion en
Materiales Avanzados, S. C. Unidad Monterrey bajo la técnica denominada
Pulverizacién Catddica asistida por Campo Magnético. La figura 4.1 muestra el
equipo utilizado para la obtencidon de las peliculas delgadas estudiadas en este

trabajo.

Figura 4.1 Imagen del Sistema DC & RF Magnetron Sputtering- CIMAV.

El desarrollo experimental de esta investigacidon se compone de dos etapas
las cuales buscan profundizar en el analisis de las propiedades Opticas para cada
caso en particular y poder determinar las cualidades 6ptimas para el desarrollo de

dispositivos optoelectrénicos basados en silicio.

En la primera etapa de este proyecto se desarrollaron peliculas delgadas
también llamadas “Monocapa” bajo la técnica denominada Co-Sputtering cuyo
principio basico es el deposito de dos materiales al mismo tiempo. El uso de esta
técnica permite la sintesis de peliculas de 6xido de silicio rico en silicio (SRO por
sus siglas en inglés) cuando son utilizados blancos de diéxido de silicio (SiO2) y

Silicio (Si) y cuyo exceso de silicio esta ligado directamente a la potencia
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suministrada al blanco de dicho material; La Figura 4.2 a) muestra el esquema

grafico de una pelicula de SRO (monocapa).

La segunda etapa se centr6 en la sintesis de peliculas delgadas con
estructura multicapa compuestas por 10 bicapas de SiO2/Si. Al igual que la etapa
uno, para esta serie de experimentos se utilizaron ambos blancos de material (SiO>
y Si) con el objetivo de crear laminas de silicio sobre laminas de didxido de silicio,
como se aprecia en la Figura 4.2 b), creando un una pelicula con estructura definida

y de propiedades unicas.

a) b)

Si
Si02

Figura 4.2 Esquemas graficos de las diferentes estructuras, a) Monocapa de SRO y
b) Multicapa de 5 bicapas de Si/SiO-.

4.1 Parametros

En el desarrollo de peliculas delgadas existen diversos factores que influyen
en el proceso de obtencion de las mismas. Algunos parametros como el
comportamiento de los materiales a utilizar y las diferentes condiciones a las cuales
se puede someter el equipo, deben ser analizados de tal manera que pueda

ajustarse un procedimiento que garantice depdsitos con la mejor calidad posible.

4.1.1 Di6éxido de Silicio (SiO)

El comportamiento del dioxido de silicio bajo la técnica de Pulverizacion
Catodica se estimd gracias a trabajos previos, determinando que la potencia
necesaria para obtener una pelicula delgada con un blanco de SiO2 es ~100 W. [1]
Por otro lado, se ha analizado la relacion que mantiene el flujo de Argén (Ar) en la

camara y el plasma, y como un aumento de este altera el comportamiento del

49



decapado del material, es por ello que el valor minimo requerido para generar un
plasma estable se estim6 en ~85 sccm. La velocidad del portasustrato también fue
determinada en 12 rpm para obtener peliculas con espesor uniforme. Dichos

parametros se mantuvieron constantes para todos los experimentos realizados.

Antes de iniciar con el depdsito de los materiales luminiscentes, se procedio

a conocer la velocidad de depdsito del Siy SiO2 por separado.

Las peliculas de SiO2 se depositaron sobre sustratos de silicio cristalino con
una potencia de 100W con el objetivo de medir el espesor de la pelicula en relacion
al tiempo de depdsito propuesto. La Figura 4.3 muestra el espesor de las peliculas
de SiO2 obtenidos por Reflectancia Espectral para tres muestras (simbolos azules)
cuyos tiempos de depdsito fueron de 20, 30 y 35 min y cuyos espesores se
calcularon en ~9, 12 y 14 nm respectivamente. Ademas, mediante un ajuste
matematico se determind la relacién entre los simbolos y su posible comportamiento
(linea azul), cuyo principal objetivo fue obtener una aproximacion para determinar

el espesor deseado en base al tiempo de depdsito.
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Figura 4.3 Razén de depoésito de SiO; por la técnica de Pulverizaciéon Catédica.
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4.1.2 Silicio (Si)

De igual manera, el blanco de Silicio se caracteriz6 con el objetivo de
determinar su comportamiento en base a parametros no modificables debido a las
condiciones generales de la camara de vacio. Se realizaron diferentes experimentos
con las condiciones previas establecidas, un flujo de Ar de ~85 sccm y una velocidad
de portasustrato de 12 rpm. Sin embargo, para esta serie de experimentos el tiempo
de depdsito se mantuvo en 30 min para todas las muestras siendo nuestra unica

variable la potencia suministrada al blanco.

Para esta etapa experimental, se realizaron 5 depdsitos sobre obleas de
cuarzo las cuales fueron analizadas por Reflectancia Espectral con el objetivo de
determinar los espesores obtenidos. La Figura 4.4 muestra los datos obtenidos
(simbolos rojos) por dicha técnica. Las potencias propuestas fueron 30, 40, 50, 55
y 70W mediante las cuales se obtuvieron espesores de ~20, 30, 40, 50 y 65 nm,
respectivamente. Al igual que para el experimento del SiO2, se hizo uso de una
aproximacion matematica para determinar una tendencia que pudiera representar

el comportamiento del material (linea roja).
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Figura 4.4 Razé6n de depésito de Si por la técnica de Pulverizaciéon Catédica.
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4.2 Datos Tecnolégicos

Basados en los experimentos anteriormente descritos, se determinaron las
condiciones generales para el desarrollo de las peliculas delgadas. Algunas
condiciones ya establecidas se mantuvieron estables, como el flujo de Ar y la
velocidad del portasustrato. No obstante, la variacion de algunos parametros se

asocio a las caracteristicas especificas para cada experimento.

A continuacion se detallan los datos primordiales para el desarrollo de las peliculas

monocapa y multicapa basados en silicio.

4.2.1 Peliculas monocapa de SRO

El desarrollo de peliculas delgadas con esta estructura tiene como obijetivo
principal analizar el comportamiento 6ptico del material cuya composicion esta
relacionada a los parametros de depésito. En este apartado se detallan los tiempos
utilizados durante el proceso y las diferentes condiciones a las cuales se sometieron
los materiales. Con esto se pretendié modificar las propiedades de las mismas y asi
mismo poder relacionar las diferentes cualidades de las peliculas en base a su etapa

de desarrollo.

La Tabla 4.1 muestra los datos técnicos para las muestras monocapa de
SRO. Las fuentes de radio frecuencia (RF) fueron ajustadas en valores que
oscilaron de 0- 50 W para el blanco de silicio y 100 W para el blanco de SiO2. Los
valores de potencia para los blancos de material se obtuvieron de los datos
experimentales mostrados en las Figuras 4.3 y 4.4, teniendo como objetivo que la
concentracion de silicio en exceso esté directamente relacionada con la potencia
suministrada al blanco de Silicio. Por otra parte, el tiempo propuesto para el depdsito
de las peliculas se mantuvo constante en 1800 s (30 min) para las cuatro muestras

principalmente debido a los datos presentes en las pruebas previas.
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Potencia (W) Tiempo Tdep.
Muestra Si Si0, (s) (°C)
MO 0
M1 30
V2 0 100 1800 100
M3 50

Tabla 4.1 Datos técnicos para estructuras monocapa de SRO.

4.2.2 Peliculas multicapa de Si/ SiO;

Para el desarrollo de peliculas cuya estructura esta compuesta de pequefas
capas de material intercaladas entre si, los primeros datos necesarios son los
tiempos mediante los cuales podriamos obtener los espesores necesarios para
cada capa. La Tabla 4.2 muestra las posibles combinaciones de las peliculas, asi
como los espesores propuestos para cada experimento. Gracias a los datos
obtenidos en la Figura 4.4 se logré determinar la potencia de trabajo para el blanco
de Si, tomando el valor de 55 W principalmente debido a que el tiempo de depdsito
se situa en valores medios y con ello se pueden obtener peliculas homogéneas en
un pequeno lapso. Posteriormente se hizo una estimacion tedrica para obtener los
tiempos requeridos para el depésito de las capas de 2, 3 y 4 nm tomando en cuenta

la velocidad de depdsito del material (~1.6 nm/min).

Por otra parte, el comportamiento del SiO2 se pudo apreciar en la Figura 4.3 donde
el tiempo de depodsito determind el grosor de las peliculas. Los espesores
propuestos para las capas de SiO2 en el sistema multicapa fueron 2, 4 y 6 nm. Se
tomé como referencia el ajuste matematico realizado para determinar una
aproximacion de los tiempos requeridos. De esta forma se pretende estudiar el

efecto de la capa de Siy su separacién en la respuesta fotoluminiscente.
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Espesor

M (nm) S S0, Tdep.

uestra : . o
si |sio,| Potencia i no(s) | Potencia | riemoo (s)| €€

(W) (W)

22 | 2 72

32 | 3 | 2 108 250

42 | 4 144

24 | 2 72

134 | 3 | 4 55 108 100 550 | 100

44 | 4 144

126 | 2 72

136 | 3 | 6 108 850

46 | 4 144

Tabla 4.2 Datos técnicos para estructuras multicapa de Si/ SiO..

4.3 Deposito de material

Las peliculas delgadas en estructuras multicapa fueron depositadas sobre
obleas de silicio cristalino tipo p y cuarzo utilizando dos blancos, el primero, Silicio
tipo P (p-Si) con una pureza del 99.999% y el segundo, Dioxido de silicio (SiO2) con

una pureza de 99.95% ambos con un diametro de 2” y un espesor de 4”.

Las fuentes de RF tomaron valores de 55 y 100 W para los blancos de Si y
SiO2respectivamente, para formar una estructura compuesta de por 10 bicapas de

Si/ SiO2. Los datos técnicos se mostraron detalladamente en la Tabla 4.2.

Previo al depdsito de materiales se realizd6 una limpieza estandar a los
sustratos. El 6xido nativo fue removido de las obleas de silicio mediante una
solucién de acido fluorhidrico (HF) al 10%. Posteriormente, en cada experimento
realizado fueron colocados cuatro sustratos (dos de silicio y dos de cuarzo)

intercalados en el portasustrato como se puede apreciar en la Figura 4.5. La presion
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de trabajo en la camara de vacio se mantuvo alrededor de 2 mTorr durante el

desarrollo de los experimentos, asi como la temperatura del sustrato en 100°C.

Figura 4.5 Posicion de las muestras en el portasustrato del equipo.

4.4 Tratamiento térmico

El objetivo principal de introducir cuatro sustratos en la camara de vacio fue
someter a la mitad de estos a un tratamiento térmico en un horno tubular a una
temperatura de 1100°C por 2 horas en ambiente de Nitrodgeno. Es bien sabido que
el recocido térmico produce la formacién de nanocristales de silicio. [2-8] Este
recocido térmico fue realizado a ambas estructuras monocapa y multicapa. Los
resultados del estudio de las propiedades de estos materiales con y sin tratamiento

térmico seran mostrados en los siguientes capitulos.
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Capitulo V

Resultados de peliculas delgadas de
SRO.



Una parte esencial en el desarrollo de peliculas delgadas es la comprobacion
de los materiales, asi como sus propiedades fisico- quimicas. Debido a esta
interrogante, diversos estudios se han respaldado en técnicas de caracterizacion
para asi garantizar cualidades propias de las muestras o de las técnicas de sintesis

de materiales.

A la par, el avance tecnologico de estas técnicas permite el desarrollo de
peliculas con mejores cualidades, logrando obtener un control 6ptimo entre la
técnica de sintesis y los materiales depositados. La diversidad de dichas pruebas
se basa en técnicas opticas 6 espectroscdpicas, no destructivas y en algunos casos
destructivas como se explicaron en el Capitulo Ill, lo cual permite una amplia

perspectiva de las cualidades de los materiales estudiados.

Es por ello que durante el desarrollo de este trabajo de tesis, se recurrieron
a diversas técnicas para garantizar la obtencion del material deseado asi como
determinar sus propiedades y posibles efectos, esto con la posibilidad de ser

aplicados en dispositivos optoelectronicos.

5.1 XPS

Se denomina oxido de silicio a los materiales cuya composicion se
caracteriza principalmente por oxigeno y silicio en diversas cantidades,
normalmente este tipo de materiales pueden o no contener impurezas (H, N, etc.)
dependiendo de la técnica de depdsito utilizada. Es por ello que con el analisis de

XPS se puede determinar el grado estequiométrico del material.

En la Figura 5.1 se muestra el perfil de concentracion en profundidad en
funcién del tiempo de grabado obtenido por XPS para las muestras monocapa. La
figura nos indica la presencia de 2 elementos (oxigeno vy silicio) que componen las
muestras, con dicha informacién comprobamos la obtencidén de peliculas de 6xido

de silicio con diferentes excesos de silicio bajo la técnica de Pulverizacion Catddica.

Una ventaja de usar la técnica de Pulverizacion Catédica es la calidad de la
pelicula ya que presenta (segun los perfiles de composicion) una homogeneidad de

los elementos a lo largo de la pelicula depositada sobre el sustrato de silicio

58



cristalino. Ademas, en dichos perfiles se pueden apreciar la existencia de tres
zonas, las cuales pertenecen principalmente a una oxidacion superficial (~0-10 s),

la composicién de la pelicula (~10- 160 s) y la transicién pelicula- sustrato (~110-
180 s).
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Figura 5.1 Composicién atdmica de peliculas de SRO por XPS.

El nivel estequiométrico de las peliculas, x en SiOy, se obtiene dividiendo el
porcentaje de oxigeno entre el porcentaje de silicio presente en las peliculas. La
Tabla 5.1 muestra el valor de x y la concentracion atomica (%) de Si y O presente
en las peliculas para los diferentes valores de la potencia en el blanco de silicio.
Como se puede ver, la pelicula depositada solo con el blanco de SiO2 muestra una
estequiometria de (x=) 1.57. Por lo que, aparentemente existe ya un exceso de
silicio en la muestra sin la presencia del blanco de Si. Cuando se agrega el blanco
de Si al depdsito, el valor de x varia hasta 1.51 y se reduce 1.41 con forme la
potencia aplicada al blanco de Si se incrementa de 30 a 50W. Por lo que la muestra
M3R tiende a alejarse de valores estequiométricos debido a su mayor contenido de

silicio.
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Muestra Composicion Atémica (%). SiOx P Si
Si o X (W)

MOR 38.88 61.12 1.57 0
M1R 39.85 60.15 1.51 30
M2R 40.6 59.4 1.46 40
M3R 41.56 58.44 1.41 50

Tabla 5.1 Porcentaje atdmico en peliculas monocapa de SRO.

El incremento del contenido de silicio en este tipo de peliculas delgadas es
de gran importancia debido a que se ha relacionado con la formacion de ncs-Si
después de que este tipo de materiales son sometidos a un post- tratamiento

térmico en alta temperatura, tal como ha sido reportado en diversos trabajos [1-5].

5.2 FT-IR

Gracias a la técnica FT-IR podemos observar los principales picos atribuidos
a las vibraciones atémicas caracteristicas del material. Los modos de vibracion
presentes en las peliculas de 6xido son, balanceo (rocking), flexion (bending), y
elongacion (stretching) con una presencia en 450, 800 y 1060 cm™' respectivamente,

siendo la elongacion el modo de vibracion mas caracteristico [1-3].

La figura 5.2 nos muestra los espectros infrarrojos de las muestras M0-M3
sin tratamiento térmico. En los espectros IR, ademas de los dos modos de vibracion
Si-O-Si caracteristicos, balanceo y elongacién, se puede observar también un pico

en ~700 cm™ atribuido a vibraciones de enlaces Si-Si por vacancias de oxigeno [3,
4].
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Figura 5.2 Espectro Infrarrojo de peliculas amorfas de SRO.

El pico caracteristico de Si-O elongacion normalmente esta relacionado a la
estequiometria del material 4, 6]. Para las muestras sin recocido térmico, los valores
de numero de onda varian de 1056.97- 1060.83cm™' siendo el menor nimero de
onda para las muestra con mayor exceso de silicio lo cual esta conforme con la
relacion existente entre el contenido de silicio y el posicionamiento de este modo de
vibracion caracteristico. Sin embargo, en las muestras con tratamiento térmico se
logra observar un ensanchamiento y un desplazamiento a mayores numeros de
onda del pico Si-O elongacion como se puede observar en el caso de la muestra
M3 en la Figura 5.3. Anteriormente este desplazamiento se habia relacionado con
la estequiometria del material. En dicha figura se puede apreciar un corrimiento del
modo Si-O elongacién para la muestra M3 después del tratamiento térmico (linea
azul) con respecto a la misma (linea roja) sin dicho proceso. Este comportamiento
se puede atribuir a un cambio en la estructura de la pelicula, también llamada
separacion de fase entre Si y el SiO2 debido a la alta temperatura a la cual fueron

sometidas las muestras y que da paso a la formacién de ncs-Si [6, 7].
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Figura 5.3 Desplazamiento del pico elongacién en la muestra M3 con y sin
tratamiento térmico.

Para apreciar dicho comportamiento, se concentrd la informacion en la Figura
5.4 donde se muestran los valores del modo Si-O elongacién para las muestras con
y sin tratamiento térmico. Dichos datos se presentan en base a la estequiometria de
los materiales. En ambas muestras, con y sin recocido térmico, existe un
corrimiento hacia numeros de onda mayores con forme el valor de x se incrementa.
Mientras que un mayor desplazamiento es obtenido en las muestras con recocido
comparado con las que no lo tienen. Con estos datos se llegé a la conclusién que
el tratamiento térmico causa una reestructuracion en las peliculas, separacion de
una fase de Si dentro de una matriz de SiO2, la cual puede propiciar la formacién de

nanoparticulas [s, 7).
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Figura 5.4 Valores y desplazamiento del modo Si-O elongacion, efecto del tratamiento
térmico en las peliculas.

Una de las ventajas de este tipo de caracterizacion es la informacion que
puede obtenerse. Por una parte reafirma al igual que el analisis de XPS la existencia
de 6xido de silicio, pero ademas nos muestra el principal efecto del tratamiento

térmico y la relacién estrecha que tienen con el modo Si-O elongacién.

En peliculas sin recocido térmico, el desplazamiento a mayores numeros de
onda del modo Si-O elongacion se ve atribuido a un menor exceso de silicio en las
muestras. Mientras que el recocido térmico en las mismas produce el mismo efecto
de corrimiento, pero esta vez se puede atribuir a posibles cambios en la estructura

o en la interfaz Si- SiO».

De esta manera se pueden resaltar la importancia de un tratamiento térmico
post-depdsito ya que aumenta la probabilidad de obtener nanoparticulas en la matriz
de SiOx y como en caso de ser obtenidas, estas podrian jugar un rol importante en

los efectos Opticos de las peliculas.

63



5.3 FL

El analisis de Fotoluminiscencia (FL) a las muestras M0-M3 se realizé con el
principal objetivo de estudiar las propiedades Opticas de este tipo de materiales.
Aunque las causas sobre la FL no se han explicado de una manera concisa,
diversos estudios lo atribuyen a defectos en las peliculas o efectos de confinamiento

cuantico debido a la presencia de nanoparticulas de Si.

La Figura 5.5 muestra las principales bandas del espectro de FL para las
muestras sin tratamiento térmico, los valores de intensidad fueron normalizados a
la unidad. El espectro de FL de todas las muestras presenta un comportamiento

similar entre ellas.
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Figura 5.5 Muestras sin tratamiento térmico, M0 con x=1.57, M1 con x=1.51, M2 con
x=1.46 y M3 con x=1.41.

En la Figura 5.5 para una perspectiva general de las 4 muestras expuestas
se puede observar la presencia de 3 bandas de emision, las cuales se encuentran
en longitudes de onda de ~462.4, ~527.6, ~725 nm las cuales son atribuidas a
centros deficientes de oxigeno, defectos E’d y defectos en la interfaz Si-NC/SiOx

respectivamente [8-10].

64



En la Figura 5.6 podemos apreciar efectos relacionados al contenido de silicio
en las peliculas sobre la intensidad fotoluminiscente de las bandas en 462 y 527
nm, La banda posicionada en ~462 nm disminuye en intensidad cuando las
muestras presentan un mayor exceso de silicio (bajo x), mientras que la banda en
~527 nm aumenta. Dichos resultados van acorde a la emision por defectos
propuesta anteriormente. El hecho de que la emision por defectos E'd en 527 nm
aumenta con el exceso de silicio se ha relacionado a posibles aglomeraciones de
Si. De hecho, estos defectos estan formados por 5 atomos de silicio y sugieren la
presencia de nanoparticulas de silicio muy pequefias que funcionan como puntos
de nucleacion que posteriormente tras un tratamiento térmico puedan dar lugar a

nanoparticulas [4].
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Figura 5.6 Intensidad de la emision por defectos en funcién del contenido de silicio.

El comportamiento de las bandas anteriormente descrito se puede relacionar
con los datos obtenidos por XPS que nos muestra el decremento de oxigeno en las
peliculas de SRO. Esta disminucion de oxigeno podria explicar el decremento de la
intensidad de la banda de ~462 nm relacionada con la deficiencia de este elemento,
ademas de mostrar el incremento de silicio y como atomos del mismo pueden

ocupar las vacancias de oxigeno en las peliculas para crear enlaces Si-Si cuya

65



relacion directa con el aumento en la emisiéon alrededor de 527.6nm se ha

comprobado [5].

En la Figura 5.7, se pueden observar los efectos del tratamiento térmico a las
muestras M0-M2. Esta figura se compone principalmente del espectro normalizado
a la maxima emision de cada muestra para apreciar si existe algun desplazamiento
de las bandas de emision, pero ademas en la parte superior derecha se aprecia el
espectro de la misma muestra con las intensidades obtenidas para asi apreciar el

aumento de la FL.
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Figura 5.7 Espectro de FL para muestras M0-M2 con y sin tratamiento térmico.
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Las bandas existentes en las muestras se mantienen en las mismas
posiciones tras el tratamiento térmico como puede apreciarse en la Figura 5.7 a), b)
y ¢) sin embargo, el aumento de la FL puede apreciarse, lo cual esta relacionado
con la activacion de centros emisores por defectos ya que se ha reportado que

incrementan su intensidad al someterse a altas temperaturas [4].

Un caso particular se presenta en la muestra M3 como puede apreciarse en
la Figura 5.8. Esta muestra presenta un desplazamiento en la banda de emisién de
~490nm a una mayor longitud de onda tomando un valor de ~590nm después del
tratamiento térmico, como puede apreciarse en la Figura 5.8 a). Ademas, de una
segunda banda en ~800nm. Ambos casos se reportan debido a una posible
formacion de ncs-Si los cuales emiten en el rango del azul e infrarrojo cercano,

cuyos tamarfios pueden ser <3nm y >3nm respectivamente [11].

En la Figura 5.8 b) también se puede observar el incremento en la FL
atribuido a estas nanoparticulas, aumentando hasta 4 veces la intensidad para la
emision del azul y 13 veces la emision en el infrarrojo cercano después del recocido

térmico.
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Figura 5.8 Espectro FL de la muestra M3, atribuido a efectos de confinamiento

cuantico.
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La relacién existente entre los defectos E’d y la formacion de ncs-Si se ilustra
en la muestra M3 en la cual se observa la posible reestructuracion del material a
causa de la alta temperatura a la cual se sometieron las muestras y que contribuyé

a dicha cristalizacion.

El andlisis de los datos obtenidos por esta caracterizacion nos muestra que
la principal emision en las peliculas M0-M2 se atribuye a los defectos presentes en
las peliculas los cuales emiten principalmente en el rango del azul. Aun después de
un tratamiento se conservan dichos efectos como la principal fuente de emisién. Por
el contrario, la emision de la muestra M3 se ve dominada por efectos de
confinamiento cuantico, lo cual se puede relacionar debido a su mayor contenido de
silicio y con esto la mayor probabilidad de que existan nanoparticulas embebidas en

dicha pelicula.
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Capitulo VI

Resultados de peliculas delgadas

con estructura multicapa de Si/SiO..



El desarrollo de peliculas con este tipo de estructura busca como obijetivo
principal el control de las propiedades oOpticas de los materiales. Esta etapa
experimental se divide en tres series las cuales corresponden principalmente al
grosor propuesto para la capa de SiOzla cual delimita las capas de Si. Por lo cual
estos experimentos se nombraran como Serie 2,4 y 6 con sus correspondientes

variantes.

6.1 XPS

El analisis obtenido por XPS para la multicapa L46 recocida térmicamente se
muestra en la Figura 6.1. En esta figura se muestra la concentracion atomica del Si
y SiO2 presente en la pelicula desde la superficie de la multicapa hacia la interface
con el sustrato de silicio. Se pueden apreciar las primeras 5 bicapas de SiO2/Si. Se
puede ver claramente que el contenido de Si varia para cada capa, lo que indica la

naturaleza multicapa de Si con SiOa.
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Figura 6.1 Perfil de la concentracion atomica de la multicapa L46.

Ademas, el perfil de concentracion muestra elementos como silicio y oxigeno

donde la proporcion promedio es de 43.35+1.2 y 59.81+0.9 at. % respectivamente
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6.2 FT-IR
El analisis realizado a las muestras multicapa, se presenta en la Figura 6.2
donde se presentan los espectros correspondientes a una muestra de cada serie de

experimentos sin tratamiento térmico.
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Figura 6.2 Espectro infrarrojos de las muestras multicapa amorfas L42, L44 y L46.

Los espectros anteriores correspondientes a las peliculas multicapa
presentan los picos caracteristicos de peliculas de 6xido de silicio. Se pueden
observar las vibraciones de Si-O balanceo, flexion y elongacion con numeros de

onda en ~459.04, ~794.65 y ~1062.1 cm™', respectivamente [1-4].

Para las tres muestras se observan un pico alrededor de 713.64 cm™’
atribuido a enlaces Si-Si por vacancias de oxigeno, ademas de mostrar un ligero
aumento en la banda a 794.65cm ! de la muestra L46 con respecto a la L42 atribuida
a la mayor cantidad de SiO2 en la pelicula, a causa del mayor espesor en la capa

correspondiente a este elemento [4, 5.

Por otra parte, la presencia del pico Si-O elongacién mantiene una posicion
similar en ~1062.1 cm™ para las muestras. Una particularidad se aprecia en el

espectro de la muestra L46 debido a la presencia de una banda alrededor de
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1128cm’" la cual se presenta como un hombro correspondiente al modo elongacion
asimétrica (asymmetric stretching). Esta banda se atribuye a un desorden en la
composicion de la estructura amorfa de la muestra. Diversos autores lo han atribuido
a la porosidad que puede presentar el 6xido de silicio de las peliculas debido a la
gran cantidad de enlaces Si-O-Si [6, 7). La muestra L46 presenta una mayor cantidad
de SiO2 con respecto a las demas, pero es complicado afirmar que pudiera

presentar cierta porosidad.

La figura 6.3 nos muestra el espectro de la pelicula L46 con y sin tratamiento
térmico, resaltando el desplazamiento del pico Si-O elongaciéon hacia un numero de
onda mayor después del recocido térmico. El desplazamiento de dicho pico hacia
mayores longitudes de onda como ya se ha observado anteriormente y se relaciona

a una reestructuracion interna [3-6].
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Figura 6.3 Banda Si-O elongacion de la muestra L46 con y sin tratamiento termico.

La Figura 6.4 muestra la evolucion del pico Si- O elongacién en todas las
peliculas. La informacién se presenta tomando como referencia el espesor de SiO»
presente en cada muestra denominadas “series” anteriormente. Los valores de

dicho pico se presentan como el promedio de cada serie, la linea roja representa
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los datos obtenidos de las muestras sin tratamiento térmico mientras que la
linea azul indica el desplazamiento de dicho modo vibracional a numeros de onda

mayores después de un recocido.

Debido a este comportamiento se ha podido determinar una cierta
modificacidén estructural en el interior de las peliculas y nos indica claramente la
formacion de nanoparticulas de silicio dentro de las multicapas. Ademas, si
observamos detalladamente podemos decir que las dos primeras series (2 y 4)
contienen estequiometrias similares mientras que la estequiometria de la serie 6
tiende a ser mayor en condicion como depositada tal vez relacionada a la mayor

cantidad de SiO2 disponible en las peliculas.
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Figura 6.4 Desplazamiento del modo vibracional Si-O elongacién en multicapas con
y sin tratamiento térmico.

El resultado de estos espectros se puede considerar como la contribucidn
que aporta cada capa presente en la pelicula. Los aspectos presentados en los
espectros anteriores nos demuestran los efectos principales de las peliculas y la
relacién que estos presentan a los parametros de depdsito, espesores de capa, asi
como su distribucion lo que se destaca como efectos geométricos propios de cada

muestra.
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6.3 FL

Para una mejor comprension de los efectos involucrados sobre las

propiedades de emisidon de luz en cada muestra, la informacion sera presentada por

la serie correspondiente. Con esto se pretende relacionar los fendmenos épticos

con la estructura de la muestra y su posible origen.

6.3.1 Serie 2

Esta serie se caracteriza por estar compuesta principalmente de una barrera

de SiO2 de ~2nm de espesor, la cual delimita a la capa de Si que puede tener

espesores de ~2, 3 y 4 nm. La Figura 6.5 muestra los espectros de FL para las

muestras multicapa con tratamiento térmico (lineas azules) y sin dicho proceso

(linea roja). Las muestras fueron excitadas por un haz con una longitud de onda de

300 nm.
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Figura 6.5 Espectros de fotoluminiscencia para las muestras multicapa con y sin
tratamiento térmico a) L22, b) L32 y c) L42.
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El caso particular de la Figura 6.5 a) nos muestra la evolucion del espectro
fotoluminiscente de la muestra L22. La FL para la muestra sin recocido térmico
presenta tres bandas principales de emision las cuales se encuentran ~460, 560 y
720nm atribuidas a defectos en la pelicula como vacancias de oxigeno (NOV), E'd
e interfaz Si-NC/SiOx. Sin embargo, al recibir el tratamiento térmico se aprecia un
ensanchamiento en la banda de emisién en el azul, la cual puede atribuirse a una
posible activacion de los centros E'd (560 nm) a causa de la alta temperatura,
aunque dichos centros también estan relacionados con el crecimiento de ncs-Si [3-
5]. Esta posible aglomeracion de enlaces de silicio también podria estar relacionada
con el aumento en la emision presente en ~720nm relacionada a emision por

defectos en la interfaz Si-NC/SiOx [2, 4, 5].

La Figura 6.5 b) muestra los espectros para la pelicula L32, las principales
bandas en esta se localizan en ~457, 527 y 718 nm para la muestra con y sin
tratamiento térmico. Por el contrario a la muestra anterior, la emision disminuye
alrededor de 1500u.a. para la banda de emision en el azul después del recocido
térmico, lo cual se podria atribuir a un reordenamiento estructural teniendo como

resultado la pasivacion de los centros emisores por defectos [2].

La Figura 6.5 c) cuyos espectros representan a la muestra L42 existen
efectos diversos. Al igual que las muestras anteriores, esta también tiene 3 bandas
principales en ~460, 532.59 y 703.56 nm antes del tratamiento a alta temperatura
(linea roja). Al ser sometida a recocido térmico, se observa una modificacion en el
espectro (linea azul), en el cual se puede apreciar una disminucién en la regién del
azul de ~1000 u.a., el mismo efecto observado en la muestra L32. Por otro lado, se
puede apreciar que la banda en 703 nm se ha desplazado hacia ~800 nm tras el
tratamiento térmico, y que puede ser atribuido a la formacién de nanoparticulas de

silicio cuya emision es dominante en esta pelicula [8-10].

La Figura 6.6 muestra la contribucion de cada banda de emisién relacionada
a la emision FL en las peliculas multicapa. La informacion fue obtenida al dividir la

intensidad que presentan las bandas Rojo/ Azul del espectro principal.
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Figura 6.6 Relacion de las bandas de emision Rojo/ Azul en las multicapas de la
serie 2.

Para el caso particular de la serie 2 se puede observar que en las peliculas
sin tratamiento térmico (linea roja) la emision predominante es en el rango del azul
ya que representa el doble de la emision del rojo. Sin embargo, al someterse a un
recocido térmico, la emision en el rojo aumenta lo que se puede observar en la linea
azul. Con esta informacion se determina que la multicapa con una mejor FL después
del recocido es la que tiene un espesor de Si de 4 nm, denominada L42. Es bien
sabido que las peliculas cuyos espesores son mayores emiten mucho mejor que
peliculas mas delgadas, pero el incremento de esta emision se relaciona
principalmente a efectos de confinamiento cuantico por nanoparticulas de silicio con

tamano cercano a ~3 nm.

6.3.2 Serie 4

Al igual que la serie anterior, este grupo de peliculas comparten una
caracteristica particular, el espesor de la capa de SiO2 la cual tiene un valor de ~4
nm, con sus respectivas variaciones de ~2, 3 y 4 nm para la capa de Si. La Figura

6.7 muestra los espectros de las muestras denominadas L24, L34 y L44. Las lineas
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rojas representan a las peliculas como depositadas mientras que las lineas de color

azul muestran el efecto del tratamiento térmico sobre las mismas.
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Figura 6.7 Espectros de fotoluminiscencia para las muestras multicapa con y sin
tratamiento térmico a) L24, b) L34 y c) L44.

La Figura 6.7 a) presenta la evolucién del espectro de la pelicula L24 antes y
después del tratamiento térmico. La muestra presenta tres bandas principales
previo a dicho proceso térmico en ~460, 560 y 710 nm atribuidas a defectos por
NOV, E’d y la interfaz Si-NC/SiOy respectivamente [4-6]. Sin embargo, la misma
emision en la banda del azul se incrementa después del recocido térmico, lo que
representa una activacion de los centros de emision por defectos NOV y E’d como
ya ha sido reportado en diversos trabajos [2, 4, 5. A la par, se aprecia un incremento
drastico en la emision del rojo debido principalmente a un corrimiento de la banda
ubicada a ~710 hasta ~775 nmy un incremento drastico en la intensidad de emision.
Lo anterior se puede interpretar como una posible formacién de nanoparticulas de

Si a causa de la alta temperatura a la cual fueron sometidas las peliculas [12, 13].
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En la Figura 6.7 b) se pueden observar los espectros FL de la muestra L34.
Las muestras como depositadas (linea roja) muestran tres bandas de emision
localizadas en ~460, 546 y 733 nm y atribuidas a los defectos anteriormente
descritos. Posterior al tratamiento térmico el espectro sufre una evolucion (linea
azul), en la cual la banda de emision en la region del azul (460 nm) se desplaza
hacia 549 nm posiblemente debido a la reestructuracién del material. Ademas, se
observa un desplazamiento de la banda ubicada en ~733.4 nm a una longitud de
onda mayor en ~758.5 nm y la aparicion de otra alrededor de 866.8 nm, ambas
atribuidas a una posible cristalizacion del silicio, formacion de nanocristales de Si
[10-12].

Tal como se observa en la Figura 6.7 c), las bandas de emisién principales
para la muestra L44 como depositada se localizan en ~460, 576 y 810 nm
correspondientes a defectos NOV, E® y enlaces débilmente ligados,
respectivamente. Al recibir el tratamiento térmico la banda correspondiente a
defectos NOV (~460 nm) mantiene su posicion. Sin embargo, se pueden observar
desplazamientos en las bandas de ~576 y 810 nm a valores de ~551.6 y 768.4 nm
respectivamente. Dichos desplazamientos se vinculan a la formacion de
nanocristales de Si en dicha muestra, lo cual mejora los efectos fotoluminiscentes

en la estructura multicapa [9-12].

En la Figura 6.8 se puede observar la relacién de las bandas de emision que
presentan las diferentes muestras en funcién del espesor de la capa de silicio. Para
el caso de las peliculas como depositadas (linea roja), la emision de luz esta
relacionada con la presencia de defectos, ya que la relacion Rojo/ Azul esta por
debajo de la unidad. Ademas, aumenta conforme el espesor de silicio en la pelicula
se incrementa indicando que el efecto de los defectos se minimiza. Por otro lado,
tras recibir el tratamiento térmico las muestras mejoran la emision en ambas bandas
siendo casi iguales en intensidad. Esto es de gran importancia debido a que

representaria la posible obtencion de un dispositivo que emita luz blanca.
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Figura 6.8 Relacion de las bandas de emision Rojo/ Azul en las multicapas de la
serie 4.

La multicapa con la mejor emisién FL en este grupo fue la denominada L24
debido principalmente a la activacion de centros emisores por defectos E’d y la
posible formacién de nanoparticulas de silicio con un tamafio cercano o por debajo

de 2 nm.

6.3.3 Serie 6

En esta serie de experimentos el espesor de la capa de SiO2 que separa las
capas de silicio tiene un valor de ~6 nm, mientras que la pelicula de Si tiene valores
de ~2, 3 y 4 nm. Los fendmenos relacionados a la emisién fotoluminiscente en cada

muestra se analizaran de manera individual.

En la Figura 6.9 a) se puede observar el espectro correspondiente a la
muestra L26 sin tratamiento térmico (linea roja) cuya principal emision se atribuye
a defectos en la misma. Las bandas principales se ubican en ~ 463, 526 y 722 nm
relacionadas a defectos NOV, E’® y la interfaz Si-NC/SiOy, respectivamente [4-6]. Al
someterse a recocido térmico se presenta un espectro mucho mas ancho y con

mayor intensidad. Se observa claramente un incremento significativo en la banda
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de emision cerca de 750 nm después del recocido, lo cual esta ligado a la formacién

de nc-Si [11-13].
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Figura 6.9 Espectros de fotoluminiscencia para las muestras multicapa con y sin

tratamiento térmico a) L26, b) L36 y c) L46.

La emision FL de la multicapa L36 se muestra en la Figura 6.9 b). De la misma

manera que la pelicula anterior esta presenta una emision principal causada por

defectos antes de someterse al recocido (linea roja). Las bandas principales estan
en ~ 440,512y 711 nm correspondientes a defectos NOV, E’S e interfaz Si-NC/SiOx.

El aumento de la emision FL en la pelicula tratada térmicamente se puede relacionar

a un desplazamiento de la banda ubicada en ~440 a 523 nm, de igual manera la

banda ubicada en ~711 sufre el mismo efecto al moverse a un valor de ~768 nm.

En ambos casos la emision aumenta drasticamente, nuevamente por la formacion

de nanocristales de silicio aunado a los defectos [9-12].
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Por ultimo, la muestra L46 presenta similitudes con las anteriores al presentar
tres bandas principales de emision atribuidas a defectos NOV, E'd y enlaces
débilmente ligados las cuales se encuentran en ~447, 540 y 782 nm,
respectivamente, como se puede observar en la Figura 6.9 c) [4-6]. La evolucion que
presenta la muestra tras los efectos del recocido se aprecian en la linea azul cuyas
bandas de emisién sufren un desplazamiento de a mayores longitudes de onda
(~523, 660 y 788 nm, respectivamente) al mismo tiempo que la emision aumenta en

ambas regiones.

La serie 6 de experimentos se caracteriza principalmente debido a que los
efectos involucrados en la FL se deben a nanocristales de Si que se forman
después de someter a las muestras a un recocido térmico. La Figura 6.10 muestra

la relacién de intensidad entre banda rojo y azul para la serie 6.
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Figura 6.10 Relacion de las bandas de emision Rojo/ Azul en las multicapas de la
serie 6.

La baja emisién en el rojo se ve ampliamente favorecida después del recocido
llegando a superar la emision del azul o que las convierte al igual que la serie

anterior en posibles dispositivos cuya emision de luz sea blanca.

De la misma manera, se determin6 que la pelicula L26 cuya emision es la

mejor tras los efectos del recocido se debe a la formacion de nc-Si cuyos tamanos
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aproximados podrian ser cercanos a 2 nm y que gracias a esa diversidad el rango

de color sea mayor.

6.4 Transmitancia

Una caracteristica de los materiales es la interaccion luz- materia y como un
haz influye en el comportamiento del material. Por tal motivo de realizaron
mediciones de Transmitancia a las series 4 y 6 con tratamiento térmico con el

objetivo de apreciar algunas caracteristicas de las peliculas multicapa.

Una de las caracteristicas principales de las peliculas de éxido de silicio es
la baja reflectancia de la luz lo cual permite que la mayor parte del rango visible
puede atravesarla facilmente. La Figura 6.11 a) y b) muestra los espectros de

transmitancia de la serie 4 y 6 con tratamiento térmico, respectivamente.
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Figura 6.11 Espectros de transmitancia para las peliculas multicapa a) serie 4 y b)
serie 6.

Las peliculas multicapa en ambas series presentan una transmitancia mayor
al 90% en el rango visible-infrarrojo (400- 900 nm). Ademas, se puede observar
como la concentracion de silicio en las peliculas afecta directamente la
transmitancia de las mismas. Las peliculas donde el espesor de la capa de silicio
es menor permiten que las longitudes de onda (UV) atraviesen facilmente. Este
comportamiento tiende a disminuir la cantidad de dicha luz cuando el contenido de

silicio aumenta.
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Se puede apreciar un desplazamiento del borde de absorcién ubicado en la
region del UV cercano hacia menores longitudes de onda cuando el espesor de la
capa de silicio se reduce. Este efecto se ha relacionado de igual manera al exceso
de silicio en las multicapas, ya que a menor cantidad de este elemento la posicion
del borde de absorcion toma valores menores de la longitud de onda, asi como un
pequefio incremento del porcentaje de transmitancia. Ambos efectos estan
relacionados con la presencia de nc-Si quienes afectan el ancho de banda de los

diferentes materiales multicapa [7].

Una de las caracteristicas importantes de los datos de transmitancia es que
nos permiten conocer el ancho de banda de nuestros materiales por medio del bien
conocido método de Tauc [11]. La Figura 6.12 a) y b) muestra el gap 6ptico de las
estructuras multicapa con series 4 y 6, respectivamente. En ellas se puede notar
como el valor del gap o6ptico tiende a disminuir cuando el espesor de la capa de
silicio en las peliculas aumenta. Los efectos de confinamiento cuantico nos dicen
que a menor tamano de los nanocristales de silicio el ancho de banda tiende a

aumentar lo que provoca el desplazamiento anteriormente mencionado [12,15].
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Figura 6.12 Grafico de Tauc para la obtencién del gap éptico de la a) Serie 4 y b)

Serie 6.

Con los resultados de gap 6ptico se puede comprobar que al variar el espesor
de la capa de silicio podemos manipular el ancho de banda y a la vez tener la

posibilidad de controlar con ello el tamaino maximo de nanoparticulas deseadas.
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6.5 AFM

Una forma de observar la presencia de los nanocristales de silicio es a través
de un analisis morfoldgico superficial de las estructuras multicapa mediante la
técnica de microscopia de fuerza atomica (AFM por sus siglas en inglés). La figura
6.13 muestra las imagenes de la superficie de las multicapas de Si/SiO2 cuando se

varia el espesor de la capa de SiOa.

a) L42 b) L44 c) L46

Figura 6.13 Imagenes AFM en 3D de las estructuras de Si/SiO, con espesores de Si de 4
nmy SiO, de a)2, b) 4y c) 6 nm.

Se puede observar en la figura 6.13 a), la multicapa L42 es la que presenta
claramente una rugosidad mayor, comparada con aquellas cuando el espesor de la
capa de SiO2 es mayor. Incluso es posible ver un sistema como de piramides
alineadas que nos indican la presencia de los nanocristales de silicio, algunos de
ellos posiblemente aglomerados. Dado que el sistema es un conjunto de bicapas de
Si/SiO2, se espera que conforme el espesor de la capa de SiO2 sea mayor, la
rugosidad sea uniformizada y por ende la superficie sea mas plana, tal como se

observa en las figuras 6.13 a) y 6.13 b).

6.6 Monocapa vs Multicapa

Como resultado del desarrollo de peliculas con diferentes estructuras se han
observado los diferentes efectos los cuales contribuyen a la emisién
fotoluminiscente en las mismas. Es por ello que para efectos de estudio, se hara
una comparacion de las muestras cuya emision fue la mejor para determinar su

grado de efectividad.
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En la Figura 6.14 se pueden observar los espectros para las muestras M3
(monocapa) y L42 (multicapa) cuyas emisiones de fotoluminiscencia fueron las mas
altas de sus respectivos grupos de experimentos. La Figura 6.14 a) muestra los
espectros correspondientes a las peliculas antes de ser sometidas al recocido. En
esta figura se puede notar la similitud de ambos espectros, resaltando una diferencia
en la intensidad de emision en ~730 nm relacionada con defectos en la interfaz Si-
NC/SiOx. Se observa una mayor intensidad FL en la estructura multicapa y que
puede relacionarse a la posible presencia de aglomeraciones de Si sumando a ello
la gran cantidad de los defectos de interface por cada multicapa, lo que

posiblemente provocaria un efecto multiplicador de dicho efecto.
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Figura 6.14 Espectros de FL para la muestra Monocapa M3 y Multicapa L42, a) siny

b) con tratamiento térmico.

Por otro lado, la Figura 6.14 b) nos presenta los cambios que sufre la emision
FL de ambas muestras al recibir un tratamiento térmico. Como anteriormente se
habia descrito ambas peliculas presentan emisiones relacionadas a efectos de
confinamiento cuantico por la presencia de nc-Si. Sin embargo, la muestra M3
obtiene un mejoramiento de los efectos luminiscentes en casi todo el espectro
visible debido a la posible gran diversidad de tamafos de los nanocristales
embebidos en la misma y a la presencia de una gran cantidad de defectos
luminiscentes, mientras que la muestra L42 solo presenta la posible formacion de
ncs-Si de tamafios superiores cercanos a 3 nm lo cual justifica la emision en ~800

nm.
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Si bien la emisidon de la muestra M3 con respecto a la L42 es mayor, esta
pelicula presenta un posible incremento del desorden de las nanoparticulas de Si
en la matriz de SiO2 lo cual ha demostrado que repercute en el posible control de
sus propiedades electro-opticas. Al contrario se puede apreciar el control de la

emision FL en la pelicula L42 al establecer un limite de crecimiento en los ncs-Si.
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Conclusiones




Peliculas delgadas de SRO

Se lograron depositar peliculas de SRO con blancos de silicio y didéxido de
silicio bajo distintos parametros, utilizando la técnica denominada co-sputtering
sobre sustratos de silicio cristalino y cuyo contenido de silicio fue controlado con la

potencia suministrada a dicho material.

Las peliculas presentan emision FL aun antes de recibir un tratamiento
térmico atribuido a los defectos contenidos en ellas. Sin embargo, este efecto es
positivo ya que se podria lograr la obtencion de dispositivos optoelectronicos sin

necesidad de someter a las muestras a una alta temperatura.

Al recibir el tratamiento térmico las peliculas de SRO presentan dos efectos
principales. Mientras las peliculas cuya estequiometria es mayor (M0O-M2 con
x=1.57-1.46) presentan una mejoria en los centros emisores por defectos debido a
su activacién, la muestra cuyo contenido de silicio es mayor presenta una emisién

atribuida a ncs-Si de diversos tamanos.

Las peliculas permiten obtener emisiones de luz en el rango del azul cuando
esta se debe a defectos y a una posibilidad de obtener luz blanca cuando el tamafio
de ncs-Si es amplio como la muestra M3 que presenta bandas en 590 y 800 nm con

particulas cuyos tamanos pueden ser <2nm o >3nm respectivamente.

Peliculas delgadas multicapa de Si/SiO-

Se lograron depositar peliculas delgadas a base de silicio y diéxido de silicio
bajo la técnica de Pulverizacién catddica asistida por campo magnético (Sputtering)

con estructura multicapa.

En las peliculas multicapa se logré observar el mismo efecto de emision FL
en las muestras como depositadas cuya luminiscencia se atribuyé a defectos

principalmente.

El efecto surgido post-tratamiento térmico se pudo observar en la mayor parte
de las muestras las cuales tuvieron signos de la formacion de nanocristales de silicio

en el interior de las peliculas. Aunque el tamafio se limitd gracias al espesor de las
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capas de silicio en algunos casos se pueden ver efectos de particulas mayores a
dicho valor las cuales podrian ser causa de la interfaz Si-SiO> la cual puede causar
una cierta irregularidad que puede provocar la aglomeracion de particulas de silicio

en partes de la pelicula.

La pelicula con una mejor emisién se determind como la L42 obteniendo casi
el doble de emision FL que las muestras cuyo espesor era mayor segun los datos
tecnolégicos propuestos en el Capitulo 1V, lo que demuestra que se pueden obtener

dispositivos mas eficientes con menores tamafos.

La ingenieria de bandas propuesta se presentoé al poder modular el ancho de
banda prohibida (band gap) como se demostr6 mediante los espectros de
transmitancia en las peliculas multicapa, asi como la posible modulacion de las
nanoparticulas de Si segun los espectros de FL. Logrando obtener dispositivos
emisores en la regién del azul e infrarrojo cercano con la posibilidad de obtener luz

blanca.

Aunque la existencia de los nanocristales solo se determind mediante los
espectros de FT-IR, FL, Transmitancia y AFM, la informacion fue comparada a
estudios previos mediantes los cuales se han observado comportamientos
similares. Una posible comprobacion de la existencia de estos elementos se podria
efectuar bajo otras técnicas de caracterizacion mas sofisticadas como la
Microscopia electronica de transmision (TEM por sus siglas en ingles) que nos

permitirian determinar los tamafios de dichas nanoparticulas.
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