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RESUMEN

Hoy en dia diversos grupos de investigacién enfocados a materiales
electroluminiscentes para su posible aplicacion en el area de la optoelectrénica.
Entre los materiales mas estudiados se encuentran aquellos que contienen silicio
debido a varias ventajas que este presenta sobre el resto, como son abundancia,
facil obtencion, etc. Particularmente a sus propiedades fotoluminiscente a
escalas nanométricas.

En el presente trabajo se lograron peliculas delgadas compuestas de nitruro de
silicio con nanocristales de silicio embebidos (Si—nc/SiN,) con emisidn
fotoluminiscente blanca depositadas sobre ITO (Oxido de Indio Estafio) mediante
la técnica de PECVD, para ser usadas como capa activa en la construccién de un
dispositivo electroluminiscente. Estas peliculas se lograron mediante la variacion
de diversos parametros hasta lograr una emisién PL intensa. En el estudio de
estas peliculas se atribuye la PL como una consecuencia del efecto de
confinamiento cuanto causado por los nanocristales de silicio. Dicha descripcion
es apoyada mediante el ajuste del modelo de Trwoga, el cual predice un tamafo
de nanocristal de 4.7 nm aproximadamente.

El dispositivo electroluminiscente estuvo compuesto por una capa activa de Si —
nc/SiN,, ITO y contactos metalicos de Aluminio. Este presentd una curva I-V con
preferencia en una determinada polarizacion, misma en la cual fue posible
observar la emision electroluminiscente. La electroluminiscencia estuvo
caracterizada por una emision blanca, de la misma manera que la PL. Se
encontré que la intensidad aumenté asi como un corrimiento del pico de emision
de menor a mayor energia con el incremento del voltaje. Los espectro de PL y
EL fueron comparados para cada muestra.

Finalmente, mediante el ajuste de dos modelos para la descripcidén de transporte
de carga en la capa activa, atribuimos dicho transporte como un efecto debido
al movimiento de los electrones fuera de estados localizados al adquirir energia
por medio del campo eléctrico generado dentro por accion del voltaje aplicado.
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1 Introduccion.

1.1 Algunos retos en la sociedad.

En la actualidad la sociedad enfrenta una inmensidad de problema de los cuales
algunos se encuentran estrechamente relacionados como son tecnologia y medio
ambiente; consideremos este Ultimo y particularmente las fuentes de
iluminacidn. En paises desarrollados, donde hay una brecha entre la demanda y
la oferta, se estdan tomando series de medidas que permitan la reduccion del
consumo de energia eléctrica. Una de ellas es emplear tecnologias de energia
eficiente (dentro de los que se incluyen dispositivos ahorradores de energia).
Estudios estiman que esta medida tendria un fuerte impacto en la reduccion de
la energia consumida ya que se estima que seria posible lograr una reduccién
de hasta el 27% en residencias y 30% en sectores comerciales [1].

Los LEDs constituyen parte de esta tecnologia de energia eficiente al ser
sumamente ahorradores y mas eficientes que otras fuentes de iluminacion.
Ademas, con la continua mejora en eficiencia de éstos, se estima que para el
2030 la iluminacién por LED capture un 74% de los ingresos en el mercado y de
lugar a un 46% de ahorro de electricidad [2]. En la siguiente figura se presenta
una grafica con la evolucién de las fuentes de iluminacion [3].
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Figura 1-1 Eficiencia histérica y predicha de distintas fuentes de luz /3/.



En la Figura 1-1 se observa cdmo la iluminacién con LEDs ha tenido un desarrollo
notable a través de las ultimas décadas, asi como las futuras perspectivas para
sta. Sin embargo, aunque las ldmparas de LEDs son 75% mas eficientes que las
demds, sus precios aun resultan elevados como consecuencia de la
manufacturacion.

Otra area que también enfrenta nuevos retos es la microelectrénica; y es que
en el transcurso de los afios ha ido surgiendo la necesidad de dispositivos mas
eficientes que ha venido acompafada con la miniaturizacién de los sistemas
actuales. Particularmente, los dispositivos de procesamiento de informacion,
como los microprocesadores, han tenido un gran avance durante las ultimas tres
décadas. A pesar de esto, existen limitaciones con la cantidad y la velocidad de
informacidn que se procesa como consecuencia de la miniaturizacion de los
dispositivos, como por ejemplo, en circuitos integrados pueden contar con mas
miles de millén de transistores surgen limitaciones en la velocidad, consumo de
energia, interferencia, etc. Una solucion a esto seria poder manipular la
informacién por medio de luz, evitando asi el sobrecalentamiento y aumentando
drasticamente la velocidad de procesamiento. Y es que hoy en dia existen
dispositivos opto-electrénicos que claramente ya dominan las comunicaciones a
larga distancia a través de fibras dpticas; muchos sensores estdn basados en
dispositivos opto-electrénicos y estan comenzando a penetrar en la tecnologia
de procesamiento de informacion [4]. Pero lograr esto no es tan sencillo, ya que
se requiere desarrollar tecnologia con dispositivos tanto emisores como
receptores, ademas de que se cree que todos los elementos épticos, incluyendo
fuentes de luz, control de luz, electrénica y detectores deberan estar en un Unico
sustrato [4]. Hoy en dia hay diversos grupos de investigacion trabajando en esto,
incluso compafias de gran prestigio como Intel (una de las empresas mas
grandes en la fabricacidn de microprocesadores en el mundo, si no es que la
mas grande) han mostrado al mundo alentadores resultados basados en la
fotdnica, y mas importante aun, en el silicio (del cual se habla mas adelante)
[4].

Es por esto que actualmente continlan investigaciones que pretenden dar
soluciones a estos retos. Las investigaciones incluyen varios aspectos tales como
desarrollar materiales nuevos o mejorar los existentes. Por mencionar algunos,
se quisiera emplear materiales como fosfuro de indio (InP), arseniuro de galio
(Gads) con distintos dopantes y también silicio (Si). Particularmente este trabajo
encierra una relacién con éste ultimo.



Los resultados que hasta hora se han obtenido son de mucho interés ya que a
través del tiempo se han ido obteniendo mejoras sobre las propiedades emisoras
del Si, principalmente en electroluminiscencia de nano-cristales de silicio (Si —
nc) embebidos en una matriz dieléctrica [5]-[10], cuyas emisiones son en
distintas longitudes de onda en el visible e incluso de emisién blanca; algo
benéfico para su posible aplicaciéon en LEDs, opto-electrénica, moduladores de
luz, etc.

1.2 Silicio.

1.2.1 Importancia del silicio y sus limitaciones.

En la actualidad existe una intensa carrera por crear nuevos materiales, o de
mejorar los existentes, que sean aplicados en distintas areas tecnoldgicas,
industriales, iluminacién, etc. Particularmente el silicio nanoestructurado se
encuentra en esta area debido a que sus propiedades, principalmente
fotoluminiscencia (PL) y electroluminiscencia (EL), han mostrado buenas
perspectivas para poder desarrollar dispositivos opto-electrénicos. Es por ello
gue hoy en dia el silicio nanoestructurado se encuentra entre los materiales mas
investigados mundialmente. Ademas, éste es uno de los elementos mas
abundantes en la corteza terrestre (el sequndo mas abundante después del
oxigeno). Sin embargo, no se encuentra libre sino que se presenta en forma de
silice (diéxido de silicio Si0,) y su proceso de obtencién es relativamente sencillo
[11].

El silicio ha tomado ventaja sobre otros elementos en ciertas areas como es en
la microelectrdnica. Los dispositivos semiconductores son los componentes clave
de los sistemas electronicos modernos y la mayoria de ellos comUnmente estan
basados en silicio y, en menor medida, en compuestos III —V (como arseniuro
de galio) y 11 —VI (como telurio de cadmio). En las ultimas décadas se ha
maximizado el rendimiento de éstos a través de técnicas cada vez mas
sofisticadas mientras se disminuye el tamafio funcional requerido de acuerdo a
la /ey de Moore. A pesar de emplear otros materiales, el silicio sigue ocupando
la delantera en el mercado dominando la industria microelectrénica en un 90%
de todos los dispositivos semiconductores vendidos en el mundo [11].



Su dominio sobre los demas dispositivos se debe principalmente a los siguientes
aspectos. Posee dos de los dieléctricos naturales mas destacados en el mundo,
dioxido de silicio (Si0,) y nitruro de silicio (Si3N,), los cuales son esenciales para
la construccién de diversos dispositivos. Otro rasgo muy importante del Si es
gue no es toxico, es relativamente barato, facil de procesar y tiene muy buenas
propiedades mecdanicas (resistencia, dureza, conductividad térmica, etc.). Por
éstas y muchas otras propiedades es que el silicio es un material fundamental
en la construccién de dispositivos electronicos.

Sin embargo, a pesar de estas increibles propiedades, el silicio en bulto presenta
una gran limitacion para su aplicacion en el area de la opto-electrénica; esto
debido a su ineficiente emisién de luz como consecuencia de su estructura
electrénica al poseer un band-gap indirecto. Actualmente, y gracias a afos de
investigacion, se sabe que en un material al reducir su tamano hasta escalas
nanomeétricas surgen algunos cambios en sus propiedades fisica y quimicas; mas
aun, se sabe que al confinarlo en estas escalas (confinamiento cuantico) los
cambios en sus propiedades se vuelven mas notables [12]. Es por ello que,
junto con la primera observacion de la emisién PL de nano-cristales de silicio
desde 1984 por DiMaria [13], han surgido grandes esfuerzos encaminados a
estudiar el fendmeno de confinamiento cuantico del nano-silicio, cuyos efectos
se ven reflejados principalmente en las propiedades épticas y electrénicas de
éste. Dichos esfuerzos tienen ademas como fin poder generar dispositivos que
puedan integrar la opto-electrénica como la base principal de la futura
tecnologia.

Siguiendo este rumbo, grupos cientificos de hoy en dia han publicado diversos
métodos y materiales que podrian ser incorporados para lograr el desarrollo de
la opto-electrénica basada en silicio, entre ellos el didxido de silicio (Si0,) vy el
nitruro de silicio [5], [14]-[16]. Lo fundamental de estas investigaciones radica en
el hecho de que giran en torno a silicio nanométrico; principalmente en nano-
cristales de silicio embebidos en estas matrices dieléctricas, en donde los
electrones y huecos se confinan espacialmente mediante barreras de potencial
dando origen a mejoras en sus propiedades PL y EL.



1.2.2 Nitruro de Silicio.

El nitruro de silicio estequiométrico (Si;N,) y no-estequiométrico (SiN, ) han sido
extensamente empleados en circuitos integrados, pasivacién de superficies,
como capa aislante, como revestimientos anti-reflejantes en celdas solares, etc.
debido a sus excelentes propiedades fisicas y quimicas, como alta densidad vy
constante dieléctrica, entre otras mas. Un ejemplo mas especifico del uso del
SizN, es en celdas de memoria flash, gracias a que en él se generan trampas que
son capaces de capturar y almacenar cargas en un estado localizado
permitiéndole asi ser un medio de almacenamiento y mantener la informacién
cuando la energia se apaga [17]. En los ultimos afios se han hecho muchas
investigaciones para su uso en dispositivos electroluminiscentes. En estas
investigaciones se ha encontrado que cuando nano-cristales de silicio (Si —nc)
se encuentran embebidos en una matriz dieléctrica, particularmente nitruro de
silicio, los efectos fotoluminiscentes y electroluminiscentes se hacen presentes
incluso a simple vista [10], [18]-[21].

El nitruro de silicio no-estequiométrico SiN,, en particular nitruro de silicio
enriquecido con silicio (con 0 < x < 4/3), resulta ser de gran interés debido a que
la variacion de su composicion quimica hace que sea posible controlar sus
propiedades eléctricas y Opticas en una amplia gama [17]. De hecho, el Si;N,
tiene una brecha prohibida (band-gap) de E;, = 4.5 eV [22], mientras que el band-
gap en el no-estequiométrico varia de 4.5 a 1.6 eV (el band-gap del silicio amorfo)
como funcién de la composicién [17]. Por otro lado, aunque también se emplea
oxido de silicio para estudios de electroluminiscencia y lleva mas tiempo siendo
estudiado en comparaciéon con el nitruro de silicio, trabajos de las ultimas
décadas han arrojado importantes resultados que parecen proponer al nitruro
de silicio como mejor candidato para ser usado como matriz donde embeber los
Si —nc. Esto se puede ver en el hecho de que la barrera de tunelaje del nitruro
de silicio (1.5 —2.0eV) es menor que la del éxido de silicio (3.1 —3.8¢eV) lo que
resulta ser mas ventajoso a la hora de inyectar portadores en dispositivos
electroluminiscentes [23], [24].

Ademas de lo anterior, el nitruro de silicio (SiN, ) posee tres principales ventajas
sobre el Si0, en el contexto de aplicaciones optoelectrdnicas, tales como LEDs y
celdas solares. Dichas ventajas son las siguientes: a) no se requiere un recocido:
el depdsito in-situ del SiN, con los nanocristales muestra una alta PL; b) el SiN,
tiene una barrera menor para la inyeccién de carga, especialmente para huecos;
c) el SiN, tiene una baja densidad de estados de interfaz comparado con el éxido



tras el depdsito. Por estas razones el nitruro de silicio parece ponerse a la
delantera del Si0, para ser empleado como capa activa en futuros dispositivos
electroluminiscentes.

1.2.3 Electroluminiscencia en nano-cristales de silicio (Si — nc).

Mientras que la fotoluminiscencia resulta ser una herramienta versatil para
estudiar y comprender los mecanismos fisicos de la recombinacién radiativa en
los Si —nc, la electroluminiscencia (EL) es aln mas relevante para aplicaciones
tecnoldgicas. El primer reporte que se tiene es de Koshida y Koyama en 1992
[25] hace poco mas de dos décadas, y aunque existen muchos grupos trabajando
en este tema, han sido pocos los que han informado las caracteristicas de la EL
en nano-cristales de silicio. Esto es principalmente porque la
electroluminiscencia requiere la formacién de excitones mediante la inyeccidn
de electrones y huecos por unos electrodos. Ademads, de que pueden haber
pérdidas de la luz emitida en otras partes del dispositivo.

El primer dispositivo (de Koshida y Koyama) presentd una eficiencia quantica
externa (EQE) de sdlo 107> % que, de acuerdo a su reporte, fue alrededor de
cinco 6rdenes de magnitud por debajo de la fotoluminiscencia de la misma capa.
En afios recientes se han obtenido considerables mejoras al tener reportes de
una EQE de un poco mas del 1% empleando uniones de silicio poroso-oxido de
indio estafio (Si - ITO) [26]. Uno de los trabajos que han reportado una alta EQE
de 1.6% fue hecho de Si—nc embebidos en una matriz de nitruro de silicio
formadas mediante CVD asistido por plasma (PECVD) [27]; el espectro de PL y
EL que obtuvieron se muestra a continuacién.
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Figura 1-2 Espectro PLy EL de Si-nc embebidos en nitruro de silicio [27].

En la Figura 1-2 se puede observar la similitud entre los espectros de PL y EL.
Sin embargo son muchos factores los que influyen en la intensidad de la EL, por
mencionar uno, en el PECVD se han reportado trabajos que muestran cémo
pretratamientos de plasma sobre los sustratos y tratamientos térmicos al final
juegan un papel crucial sobre las propiedades electroluminiscentes [28]. A pesar
de esto, aun queda mucho por entender y seguir mejorando. Por ejemplo, viendo
la figura anterior, el voltaje de operacidon aun es muy alto, por lo que falta mucho
que investigar.

1.3 Dispositivo Electroluminiscente: LED.

1.3.1 LED y la emisién blanca.

En términos generales, un dispositivo electroluminiscente es aquel que emite luz
como consecuencia del paso de una corriente eléctrica a través de éste, como
ocurre principalmente en los LEDs. Estos son fuentes de iluminacién de estado
sdlido cada vez mas empleados y gracias a su versatilidad, su aplicacién se
puede ver en iluminacién de fondo de Pantallas de Cristal Liquido (LCD),
teléfonos mdviles, camaras, etc. y hasta iluminacion de areas publicas.



Una caracteristica de éstos es que desde hace algunas décadas ya podemos
encontrarlos con emision blanca, y sabemos que la luz blanca es la combinacion
de todas las longitudes de onda visibles. Aunque estrictamente hablando, en la
industria de la iluminacién el LED blanco no es obtenido directamente por algin
material (hacemos referencia sélo a los materiales que estan en el mercado, no
incluimos investigaciones) sino que es obtenido por procesos secundarios
empleando materiales como recubrimientos y combinacion de LEDs de colores
que permiten generar la luz blanca de manera indirecta.

El primer método que es el mas comun consiste en emplear un LED de emisién
azul que es recubierto por una capa de material luminiscente (llamados
fosforos); la luz azul es absorbida por esta capa y posteriormente reemitida en
un espectro ancho dando origen a la luz blanca. Para lograr este proceso las
capas de fésforo estan disenadas para que absorban en una cierta longitud de
onda y reemitir en otra; mejor dicho, reemitir en anchos espectrales. Sin
embargo existen limitaciones para que la capa de fdsforo tenga una ancho
espectral que cubra todo el visible, es por ello que los LEDs de emisién blanca
usan fosforos de bi-banda o tri-banda para cubrir un espectro mas amplio y
lograr el blanco (Figura 1-3). Estos fésforos generalmente son mezclas de dos o
tres fésforos primarios.
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Figura 1-3 Espectro de emision de un LED basado en una substancia fosforescente [29].



El segundo método consiste en emplear LEDs individuales cada uno con una
emision diferente (generalmente se emplean tres colores) y luego mezclarlos
para generar el blanco. Este ultimo método es mas conocido como método RGB
(de las siglas Red-Green-Blue). Usualmente los LEDs que se emplean son el rojo,
el verde y el azul que, como sabemos, a menudo son descritos como colores
primarios y cuya combinacion hace posible obtener mas colores diferentes.

1.60E-02
e==red LED
1.40€-02
==green LED
1.20E-02
s blue LED
1.00E-02

8.00E-03

6.00E-03

4.00E-03

2.00E-03

0.00E+00

380 480 580 680 780
-2.00E-03

Figura 1-4 Espectro de emision de LED de tres colores [29].

Estos son los dos métodos habituales por los cuales es posible obtener emisidn
blanca, pero un hecho muy importante es que en afios recientes se han
reportado materiales capaces de hacerlo directamente: uno de ellos es el silicio
nanomeétrico [10], [30], [31]. De cierto modo, los aspectos fisicos que ocurren y
propician este resultado son consecuencia de procesos de recombinacién
radiativa que logran emitir fotones en un ancho espectral muy amplio. Sin
embargo conocer las causas que propician que los efectos PL y EL a escalas
nano-métricas puedan darse en comparacién al silicio en bulto sigue siendo tema
de gran discusidon. Sin embargo, no estd lejos partir de principios que son
conocidos, en particular de la teoria de confinamiento cudntico y la teoria de
bandas en uniones p —n.



1.3.2 Band-gap directo e indirecto: principios de emision.

De manera general la emision de luz (o mejor dicho, de fotones) en un
semiconductor ocurre mediante la recombinacion de un electron en la banda de
conduccion con un hueco de la banda de valencia.

W  Energy W  Energy
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Conduction — )
band Conduction
__________ band
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. h C
direct 7 Wy indirect
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> p=h-kfZT > p=hkf2n
a Quasi momentum Cuasi momentum

Figura 1-5 Estructura de bandas de materiales con band-gap a) directo e b) indirecto [32].

La frecuencia y la longitud de onda del foton emitido se determinan por la
energia del band-gap (la diferencia de energia entre las bandas de conduccién y
de valencia) y cuya relacion esta determinada por la ecuacion de Planck de la
siguiente manera.

E=h-v (v=c/d) Ecuacion 1-1

Donde h es la constante de Planck, ¢ es la velocidad de la luz, A la longitud de
onda y v es la frecuencia. Como podemos ver en esta ecuacion la energia es el
parametro mas importante para determinar las propiedades fundamentales de
la luz emitida por el material.

En los materiales de band-gap directo existe la caracteristica de que el minimo
de la banda de conduccién (donde los electrones no localizados son libres de
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moverse en el espacio fisico real formado por la red del semiconductor) coincide
con el maximo de la banda de valencia (donde permanecen los huecos actuando
como cuasi-particulas cargadas positivamente), es decir, estan localizados en el
mismo numero de onda k (cuasi-momento) tal como se muestra en la Figura
1-5 (a). Cuando los electrones se recombinan con los huecos el resultado final
es la emision de un fotdn; tal proceso es llamado recombinacion radiativa.

El otro caso es cuando los electrones y los huecos no tienen el mismo nimero
de onda (Figura 1-5 b), de modo que no poseen el mismo momento y por lo
tanto los procesos de recombinacidon son extremadamente bajos. Aun asi, las
escasas emisiones que se dan por la recombinacién radiativa son con la
asistencia de un fonon (para conservar el momento). La recombinacién no-
radiativa es facilitada por los llamados niveles profundos o trampas (niveles de
energia cercanos a la mitad del band-gap) las cuales son llamadas aniquiladores
de luminiscencia.

1.3.3 Principios del LED.

Un diodo emisor de luz es esencialmente una unién p —n tipicamente hecho de
un semiconductor de band-gap directo en el que un par electron-hueco se
recombina dando como resultado la emisidon de un fotén. En Figura 1-6 (a) se
muestra el diagrama de bandas de un dispositivo de unién p—n* sin
polarizacion, donde el lado-n estd mas fuertemente dopado que el lado—p.

Electron energy

E,
E,
@ Ep E. [ = )
E,
E,

—>> Distance into device

® Electron in CB
O Holein VB

Figura 1-6 a) Diagrama de bandas de energia para una union p-n (dopado fuertemente tipo n) sin
polarizacion. b) Diagrama con una polarizacidon directa [33].
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En esta situaciéon es mas factible que la emision espontanea de fotones ocurra
mediante la recombinacién de electrones con huecos. Este proceso de
recombinacion tienen lugar principalmente dentro de la region de deplexién
(regidon donde se encuentran Unicamente iones inmodviles) y dentro de un
volumen que se extiende sobre la longitud de difusién de los electrones (£,) en
el lado—p [33]. Esta zona de recombinacién es mas conocida como zona de
activacion, y al tener el lado-p mas estrecho permite que la mayoria de los
fotones emitidos puedan escapar al exterior mas facilmente, lo cual debe tenerse
muy en cuenta a la hora de disenar dispositivos electroluminiscentes.
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2 Objetivos.

2.1 Objetivo General.

> Construir un dispositivo electroluminiscente cuya capa activa esté
compuesta de nanocristales de silicio embebidos en nitruro de silicio (Si —
nc/SiN,) y esté depositada sobre un 6xido conductor transparente con
contactos aluminio (Figura 2-1).

Contactos de Al Capa activa

TCO

\-—

[ Vidrio

Figura 2-1 Esquema de la estructura del dispositivo a construir.

2.2 Objetivos particulares.

> Obtener una pelicula delgada compuesta de nanocristales de silicio
embebidos en nitruro de silicio (Si—nc/SiN,) mediante la técnica de
depdsito PECVD cuya emision fotoluminiscente sea intensa y ancha en el
espectro visible.

> Depositar la pelicula de (nc-Si/SiN,) sobre un oOxido conductor
transparente (TCO), en este caso 6xido de indio estafio (ITO), sin que se
afecten sus propiedades de emision.

> Depositar mediante un equipo de evaporacién térmica contactos de
aluminio (Al) sobre la capa activa y el TCO para propiciar la inyeccién de
carga en el dispositivo.

> Estudiar y caracterizar los contactos metalicos de aluminio.

> Estudiar las propiedades fisicas, en particular, electroluminiscentes vy
eléctricas del dispositivo completo.
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3 Desarrollo Experimental.

3.1 Deposito de las peliculas de SiN, mediante PECVD.
3.1.1 El sistema de PECVD.

Hoy en dia se emplean diversas técnicas para depositar peliculas delgadas. Entre
ellas destacan las que se hacen mediante el depdsito quimico en fase vapor, es
decir, CVD (chemical vapor deposition, por sus siglas en inglés). Una técnica
derivada de ésta y que se ha vuelto muy importante desde hace algunas
décadas es la técnica de PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)
la cual ha sido establecida ya como una técnica comercial para depositar
peliculas dieléctricas tales como nitruro de silicio, éxido de silicio, entre muchas
otras [34].

Las peliculas depositadas mediante PECVD han adquirido mayor importancia
debido a sus propiedades fisicas como base para la construccién y procesamiento
de dispositivos en circuitos integrados y peliculas delgadas en celdas solares.
Existen diversos trabajos de afios recientes que han empleado esta técnica para
depositar peliculas de a - Si0,, SiN,, a— SiN,:H, etc. [20], [35]-[39] y realizar
estudios de sus propiedades fisicas y quimicas; por ejemplo estudios de
estructura, propiedades electroluminiscentes (EL), fotoluminiscentes (PL), entre
otros. La mayor ventaja que presenta depositar este tipo de peliculas con PECVD
es que se requieren bajas temperaturas de sustrato en comparacion con CVD.
Por ejemplo, para depositar peliculas de nitruro de silicio con CVD se requieren
temperaturas entre 700 y 900°C o mas, mientras que con PECVD se necesitan
entre 250 y 350 °C, aproximadamente [34]. Ademas también resulta ventajoso
emplear bajas temperaturas debido a que previenen la difusién de dopantes
durante los procesos de deposito.

Durante el proceso PECVD los aspectos quimicos del plasma son los que
usualmente toman mayor importancia, sin embargo no se deben dejar a un lado
los aspectos fisicos que pueden también ser importantes en las propiedades de
las peliculas. Un ejemplo claro de esto es en las peliculas de Si;N, que pueden
presentar un alto esfuerzo de compresion (compressive stress) cuando el plasma
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genera un alto bombardeo de iones sobre el sustrato [34]. Existen diversas
formas en las que el plasma puede ser producido en los sistemas de PECVD. Hoy
en dia la mayoria de los sistemas reportados operan con descargas de baja
presién (es decir, descarga luminiscente) que son excitadas por un campo
eléctrico de radio frecuencia (RF), aunque algunos también emplean campos
generados por DC, AC y Microondas [34]. Existen incluso equipos que combinan
distintas fuentes de excitacion. También se puede modificar el sistema (o
reactor) donde se lleva a cabo la excitacién y el depdsito para obtener mejores
caracteristicas. El tipo de reactor mas empleado cuenta con dos placas paralelas
gue funcionan como electrodos y por los cuales se aplica la sefial RF, voltaje DC,
etc. para generar la descarga y producir el plasma (Figura 3-1). Las descargas
luminiscentes generadas mediante RF son descargas en no-equilibrio.

Figura 3-1 Esquema de una camara tipica empleada para PECVD.

A grandes rasgos el proceso es el siguiente: inicialmente los pocos electrones
libres presentes en el gas son acelerados por el campo eléctrico y colisionan con
el resto de las especies. Una vez que estos electrones adquieren energias
suficientemente altas, dichas colisiones dan lugar a excitaciones o ionizaciones;
éstas Ultimas nuevamente generan electrones que a su vez son acelerados por
el campo eléctrico y rapidamente generan un proceso de avalancha hasta
generar una descarga luminiscente estable. En este estado estable el plasma
pierde especies cargadas (es decir, iones y electrones) hacia los electrodos y
otras superficies dentro de la cdmara, sin embargo gana igual niumero de
electrones e iones de los procesos de ionizacidn [34].

Dentro del plasma las colisiones entre electrones de alta energia y las especies
del gas producen especies altamente reactivas tales como radicales neutros y
libres, asi como electrones y mas iones. De esta manera, la energia de los
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electrones es usada para dar origen a las especies reactivas sin tener que elevar
significativamente la temperatura del sustrato. Ademas, las especies reactivas
producidas en el plasma poseen barreras de energia inferiores a las de las
especies precursoras y en consecuencia las reacciones fisicas y quimicas pueden
darse sin requerir altas temperaturas [34]. Cabe mencionar que aparte de la
ionizacion, excitacion y disociacién, pueden ocurrir otras reacciones dentro del
plasma como son: reacciones quimicas entre las especies reactivas,
recombinacion radiativa y no radiativa, atrapamiento electrénico, desexcitaciéon
radiativa y no radiativa, entre otras [40].

Durante el depodsito las especies neutras difunden en todas direcciones de
manera que al entrar en contacto con la superficie de la muestra pueden
incorporarse a la pelicula mediante adsorcion fisica o quimica; la primera ocurre
cuando las especies interaccionan con el sustrato mediante fuerzas de van der
Waals (energias de ~meV) y la segunda cuando las especies forman enlaces
quimicos con la superficie (energias > 1leV). La energia suministrada a las
especies es debida principalmente a la magnitud del campo eléctrico generado
por la sefal de RF aplicada. Sin embargo, la temperatura del sustrato, la tasa
de flujo de los gases precursores y la presion son parametros muy importantes
ya que el proceso de depdsito depende de una manera muy compleja e
interdependiente de ellos [41]-[43].

3.1.1 Depésito de la capa activa por PECVD.

En sistemas tales como CVD, MOCVD, PECVD, etc. es indispensable tener un
alto vacio para lograr el depdsito de las peliculas delgadas. El sistema de
depdsito con el que se cuenta en el laboratorio del IIM es PECVD y su disefio se
muestra en la Figura 3-2. Cuenta con dos salidas de extraccidn conectadas a
las bombas de vacio mecanica y turbo-molecular y a la bomba ROOTs (1 y 2 en
la Figura 3-2, respectivamente). Asi, el vacio de trabajo se logra partiendo de
un vacio primario o bajo vacio con la bomba mecanica, posteriormente con la
ayuda de la bomba turbo-molecular se logra un alto vacio del orden de 107> Torr,
garantizandonos la baja probabilidad en la presencia de gases no deseados o
impurezas que se puedan incorporar en la pelicula de manera no controlada.
Habiendo llegado a este valor se cierra la compuerta de la bomba turbo-
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molecular y se apaga ésta para luego encender la bomba ROOTS. Esta Ultima se
encuentra conectada desde la parte inferior de la cadmara y se mantiene
encendida durante todo el depdsito permitiéndonos mantener la presion deseada
dentro de la camara (la presién Unicamente con los gases de trabajo).

|

)

Figura 3-2 Aqui se presenta una ilustracion sobre los componentes y la estructura del reactor del PECVD

=

l

® @

con el que fueron depositadas las peliculas.

Para la inyeccion de los gases precursores el equipo cuenta con controladores
de flujo masico que permiten regular la tasa de inyeccion de éstos hacia el
interior de la cdmara (3 en la Figura 3-2). Dentro se encuentran dispuestos un
par de electrodos de acero inoxidable de manera vertical; el electrodo de la parte
superior estd conectado a la fuente de Radio Frecuencia (RF) por la que se
suministra la potencia de trabajo y ademas se encuentra acoplado a un sistema
de regadera por donde los gases son inyectados. Cabe mencionar que este
electrodo puede ser desplazado de su posicidn verticalmente, permitiéndonos
asi variar la distancia entre electrodos, que es otro factor importante dentro de
los parametros del depdsito. El electrodo inferior se encuentra fijo y cuenta con
una base donde se colocan los sustratos; debajo de éste se encuentra unida una
resistencia que permite calentarlo hasta una temperatura determinada (4 en la
Figura 3-2). En todos los depdsitos realizados en este trabajo la distancia usada
entre los electrodos fue de 1.5 cm. Por ultimo, el tiempo de depdésito regula el
crecimiento; como es de esperarse, para una presidén, temperatura, etc.
establecidos, a mayor tiempo de depodsito mas gruesa sera la pelicula vy
viceversa. Un factor critico en este trabajo fue determinar el tiempo para



obtener peliculas muy delgadas y a su vez con excelentes propiedades
fotoluminiscentes.

3.2 Depdsito de los contactos de Aluminio.
3.2.1 PVD: Evaporacion Térmica.

Existen diversas técnicas para depositar metales y semiconductores en capas o
peliculas. Entre las mas comunes se encuentra el proceso de depdsito fisico en
fase de vapor (PVD, Physical Vapor Deposition). Los dos procesos de
transferencia fundamentales para llevar el material al estado vapor son:
evaporacion térmica y erosién catddica (sputtering).

La evaporacion térmica es la técnica clasica para el depdsito laminar de metales
sobre vidrio o superficies plasticas, por ejemplo, los recubrimientos de aluminio
son ampliamente usados para capacitores, envolturas de pléstico, etc. Esta
técnica se basa en la transferencia de un material en estado sélido o fundido a
un estado gaseoso. En la Figura 3-3 se muestra un esquema de este sistema.

Vacuum Substrate
chamber /' ,Film

_ Evaporated
molecule

Z— Crucible

Vacuum Molten source
pump material

Figura 3-3 Esquema tipico de un sistema de evaporacién térmica.
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El proceso de evaporacion se lleva a cabo calentando el material dentro de una
camara al alto vacio (107®Torr). El calentado se obtiene pasando una alta
corriente a través de una fuente contenedora refractaria (chalupa o alambre) en
la que se coloca el material a depositar; las formas de las fuentes contenedoras
pueden ser variables tal como se muestra en la Figura 3-4.

Figura 3-4 Formas existentes de chalupas para evaporacién térmica: a) fuente de horquilla, b)
alambre en espiral, c) cesta de alambre, d) lamina con hoyuelo, e) lamina con hoyuelo
revestida de alumina, f) tipo bote.

Las fuentes de alambre pueden ser en forma de horquilla, hélice o de canasta
(Figura 3-4 a, b y ¢, respectivamente). Generalmente se eligen materiales con
alto punto de fusidon y alta presién de vapor tales como tungsteno (W),
molibdeno (Mo), tantalio (Ta) o platino (Pt) para minimizar el riesgo de
contaminacion [44]. Las fuentes de horquilla y helicoidal son mas usadas para
materiales que tienden a “mojar” (de alta mojabilidad) la fuente cuando son
fundidos. De este modo, tras la fusién, el material a evaporar moja el filamento
y se mantiene en su lugar mediante la tension superficial, mientras que las
fuentes de canasta son mas empleadas para materiales de baja mojabilidad. El
material mas empleado es el W puesto que es relativamente barato y puede ser
usado hasta una temperatura de 2,200 K [44].

Por otro lado, las fuentes de chalupa pueden ser laminas con huecos y estar o
no recubiertas de alimina (Figura 3-4 d y e). La ventaja de una fuente recubierta
de alimina es la falta de interactividad quimica con la mayoria de los metales,
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la ausencia de mojabilidad y buena transferencia de calor; de este modo el
material depositado sobre la chalupa forma una esfera cuando se funde, lo que
se aproxima a una fuente puntual.

Los sistemas de evaporacion poseen también un obturador o shutter, el cual
generalmente se encuentra sobre la fuente contenedora y permite el paso del
material evaporado al sustrato. De este modo el proceso de depdsito se puede
iniciar de manera controlada cuando la fuente ha alcanzado un estado
estacionario de emision y terminarlo en el momento deseado.

3.2.1 Procedimiento de evaporacién de Aluminio.

El esquema del equipo empleado para la evaporacion del aluminio se presenta
en la Figura 3-5. Consta de una camara dentro de la que, como se vio en la
seccidn anterior, es indispensable llegar a un alto vacio del orden de 107> Torr 0
de lo contrario se corre el riesgo de tener la presencia de residuos de aire cuyas
consecuencias podrian ser la formacién y depdsito de peliculas con éxidos que
son altamente resistivos. Para lograr un alto vacio se cuenta con dos bombas;
nuevamente partimos con una bomba mecanica hasta lograr un vacio medio y
posteriormente se enciende una turbo-molecular; ambas se mantienen
encendidas durante todo el proceso de depdsito.

Sustrato

Bomba mecanica &
bomba turbomolecular

Aluminio
fundido
.

Shutter

i ¢

Cuchara de Tungsteno
Electrodos

Figura 3-5 Esquema de la cdmara del equipo de sputtering y evaporacion del laboratorio.
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Dentro de la cdmara se haya un disco desmontable sobre el cual se sujetan las
muestras tal como se ilustra en la Figura 3-5. Para la evaporaciéon del aluminio
la cdmara cuenta con dos electrodos de barras metdlicas conectadas a una
fuente de corriente que nos permite suministrar hasta 210 A entre éstas. Sobre
las barras se coloca la fuente contenedora o chalupa, que puede ser de algun
material conductor (en nuestro caso fue tungsteno), y dentro de ésta el material
a evaporar (generalmente se presenta en forma de pedazos o alambres). Entre
la chalupa y el sustrato se encuentra el shutter rotatorio que permite el paso del
material evaporado al sustrato. El depdsito se logra cuando la chalupa alcanza
muy altas temperaturas por medio de la corriente eléctrica suministrada hasta
fundir el aluminio contenido y posteriormente evaporarlo.

Por ultimo, para que el Al se depositara tanto en la pelicula de nc — Si/SiNx como
en el ITO con una geometria controlada usamos una mascara metdlica con
orificios circulares para obtener contactos de aproximadamente 3mm de
diametro (Figura 3-6).

Mdscara

Sustrato Completa

Contactos de Al

Figura 3-6 Esquema de la mascara para generar los contactos de Al.
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3.3 Caracterizacion del Dispositivo Electroluminiscente.

3.3.1 Elipsometria de nulidad.

La Elipsometria espectroscépica (SE, spectroscopy ellisometry) es una técnica
de medicién optica muy precisa empleada fuertemente para la caracterizacion
de propiedades O6pticas de peliculas delgadas; incluso permite determinar el
espesor de las peliculas con mas precision que otras técnicas conocidas [45]. El
alcance de esta técnica va incluso un poco mas alla, ya que con las mediciones
se puede obtener informacion concerniente a las funciones épticas, rugosidad de
la superficie y las capas de interfaz en las peliculas. La elipsometria de nulidad
es una variante de esta técnica que utiliza una sola longitud de onda.

Esta técnica se caracteriza por emplear un haz de luz linealmente polarizado al
cual se le induce un estado de polarizacion eliptica, de aqui el nombre de
“elipsometria”. En algunos casos la luz elipticamente polarizada es la que se hace
incidir en la superficie. El cambio de fase de la luz incidente depende de las
propiedades del material con el que interacciona. De modo que lo que se mide
es el cambio en el estado de polarizacién del haz y por lo tanto no depende de
la intensidad absoluta, siempre y cuando sea suficiente para la medicion. La
Figura 3-7 ilustra el proceso y algunos aspectos fisicos.

Eiy

n-plane

Elliptically polarized
light wave
Eout

o-plane

Figura 3-7 Esquema de los componentes del haz y el proceso elipsométrico [45].
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Cuando el haz, que en el caso de la elipsometria de nulidad es una onda plana
(monocromatica), incide de manera oblicua sobre la superficie, el plano de
incidencia es definido como un plano perpendicular a la superficie que contiene
al vector apuntando en la direccion propagacidén que es conocido comiUnmente
como vector de onda k. De manera perpendicular al vector de onda se
encuentran los vectores de campo eléctrico y campo magnético (E y B,
respectivamente) que componen la luz. Por convencién siempre manejamos la
componente de campo eléctrico para definir la polarizacion de la luz.

El vector E posee dos componentes E, y E, oscilando en los planos ¢ y =, paralelo
y perpendicular a la superficie, respectivamente. Luego de que el haz incidente
(que esta linealmente polarizado) interacciona con la superficie, un cambio de
fase puede ser inducido, generando una polarizacién eliptica. Esto significa que
la amplitud y la fase mutua de E, y E, cambian causando que la resultante E se
mueva elipticamente. Dentro de este proceso de reflexidn existen dos
parametros fundamentales denotados por ¥ y A que son angulos asociados al
cambio en la amplitud y la diferencia de fase entre las componentes de E de la
polarizacion resultante. Estos parametros se relacionan con los coeficientes de
reflexidn p, Yy p, correspondientes a las componentes de E en cada plano de la
siguiente manera:

p= Pr _ tan(¥) 2

g

Ecuacion 3-1

gue es una tasa de reflectancia compleja.

Esta técnica tiene una configuracion basica compuesta por los siguientes
elementos: una fuente de luz, un polarizador lineal, un retardador (también
llamado compensador), la muestra, analizador de estado de polarizaciéon y un
detector.
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Figura 3-8 Esquema de las partes que componen un elipsometro de nulidad.

Un elipsdmetro de nulidad tiene como base minimizar la intensidad de la onda
de luz que llega al detector. Esto se logra mediante el ajuste del dngulo azimutal
rotacional del polarizador (P), el compensador (C) y el analizador (A), como se
muestra en la Figura 3-8. El procedimiento consiste en encontrar la configuracion
adecuada de los componentes para la extincién de la luz en el detector. Primero,
los angulos azimutales del polarizador y del compensador son ajustados de
manera que el haz elipticamente polarizado sea reflejado de la muestra con una
polarizacion lineal. Posteriormente, ajustando el angulo azimutal de A se puede
obtener una orientacion perpendicular relativa al haz reflejado de modo que el
haz en el detector es minimizado o “anulado”. Dado que el valor del
compensador es fijo (escogido para un retraso de un cuarto de longitud de onda)
sOlo quedan variaciones para los angulos del polarizador y del analizador. Estos
angulos se establecen a través de la medicidn de elipsometria y con ellos se
pueden calcular los angulos elipsométricos A y ¥, con los cuales, a su vez, se
pueden determinar otras propiedades de la superficie mediante /os coeficientes
de Fresnel, como son indice de refraccidn, coeficiente de extincién, espesor, etc.

En este caso se realizaron céalculos para determinar el indice de refraccién vy el
espesor de las peliculas de nitruro de silicio a través de elipsometria de nulidad.
El laboratorio del IIM cuenta con un equipo de elipsometria GAERTNER L117
(Figura 3-9). La fuente de luz es un laser de He-Ne con longitud de onda 1 =
632.8 nm. Dado que el nitruro de silicio es transparente a esta luz, se considera
el coeficiente de extincién k; = 0. Este equipo cuenta con el software GEMP
version 8.071 para determinar las constantes elipsométricas a partir de los
valores de los angulos azimutales del polarizador y el analizador (P1, P2, A1y
A2) y a partir de ello determinar los valores del indice de refraccién y espesor de
la pelicula.
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Figura 3-9 Esquema del equipo de elipsometria empleado para la medicién de las muestras.

3.3.2 Perfilometria.

Determinar el espesor de peliculas delgadas es fundamental a la hora de analizar
las propiedades de la misma. Ademas, este parametro nos permite calcular la
tasa de depdsito. Una de las técnicas empleadas muy a menudo para medirlo es
la perfilometria, de la cual existen dos categorias principales, de contacto y de
no-contacto. En este caso utilizamos un perfildmetro de contacto. Los
perfildmetros de punta son capaces de escanear areas de decenas de milimetros
con un rango vertical (altura) de varios nandmetros hasta cientos de micras.
Estos funcionan mediante una punta que recorre la superficie, iniciando en la
region donde no hay pelicula y luego pasando por un escaldn.

El perfildbmetro consiste en dos partes: el cabezal de medida y la PC que se utiliza
para controlar el cabezal y procesar la informacion. El cabezal posee una punta
movil (diamante) que se pone en contacto con la muestra. El cabezal baja
lentamente la punta hasta alcanzar la superficie de la muestra. EIl movimiento
vertical y horizontal esta controlado por sistemas de movimiento muy fino que
son manipulados desde la computadora. La Figura 3-10 muestra el equipo
empleado para poder realizar las mediciones de espesor de los contactos
metalicos.
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Figura 3-10 Perfilémetro empleado para las mediciones de los contactos metalicos. Modelo
Dektak 150 Surface Profiler.

3.3.3 Espectroscopia de fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia (PL) se define como la emision de luz de cualquier material
bajo una excitacién optica. Ocurre cuando un haz de luz (fotones) es enfocado
sobre el material donde es absorbido en un proceso llamado foto-excitacion;
como resultado los electrones son excitados a estados energéticos superiores
permitidos (Figura 3-11). Cuando estos electrones regresan a su estado de
equilibrio, el exceso de energia es liberada mediante la emision de luz con
energia E, igual a la diferencia entre el estado de equilibrio y el estado excitado.
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Figura 3-11 Esquema del proceso de emisién PL en un diagrama de bandas directo.

La informacidén que puede obtenerse de la PL es diversa. Por ejemplo, puede
usarse para lo siguiente:

e Determinacion del band-gap.

e Niveles de impureza y deteccién de defectos: las transiciones radiativas
en los semiconductores puede involucrar niveles de defectos localizados.
La energia de la PL asociada con estos niveles puede ser usada para
identificar defectos especificos.

e Comprension de mecanismos de recombinacion: Los analisis de
fotoluminiscencia ayudan a comprender la fisica subyacente de los
procesos de recombinacion.

e Evaluacién de la calidad del material. La calidad del material puede ser
medida por la cuantificacidn de la cantidad de recombinacién radiativa.

Por ello, las transiciones opticas proporcionan informacién directa de los niveles
de la estructura energética de un sistema y suelen ser confiables con un gran
grado de precision.

El equipo con el que se realizaron las mediciones de PL se muestra en la Figura
3-12. La fuente de excitacidon que se empled fue un laser de He-Cd con longitud
de onda A = 325 nm.
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Figura 3-12 Esquema del sistema montado en el laboratorio del IIM para medir PL.

El haz del laser es reflejado en un par de espejos y que lo redirigen a la muestra;
estos espejos son necesarios para hacer coincidir el haz con la entrada del
monocromador que se encuentra a una mayor altura. Se emplearon dos filtros
para poder eliminar las lineas de emisidon secundarias producidas por el haz. El
haz incide sobre la muestra y la emision de ésta es enfocada y dirigida al
monocromador con un par de lentes de distancia focal corta. Por ultimo, la sefal
es registrada con la computadora mediante un software para luego ser
analizada.

3.3.4 Electroluminiscencia: caracteristica I-V.

Mientras que la fotoluminiscencia es una herramienta versatil para estudiar los
mecanismos fisicos subyacentes de la recombinacion radiativa, la
electroluminiscencia es mucho mas relevante para aplicaciones opto-
electréonicas. Como se menciond en la seccion 1.3.1, la electroluminiscencia es
el fendmeno en el que un material emite luz en respuesta a una corriente
eléctrica aplcada y, al igual que todo dispositivo por el que atraviesa una
corriente eléctrica, tendrd una descripcién a través de medidas de corriente-
voltaje (1 —V).
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La ecuacién que describe la caracteristica I —V de un diodo semiconductor fue
descrita primeramente por Shockley. La ecuacion de Shockley para una unidén
p-n en un area de seccion transversal (A) es [32]:

D D v
I = Aen? = —P . e(VT) -1 Ecuacion 3-2
LTl ) NA Lp - ND

Donde e es la carga elemental, n; la concentraciéon de carga intrinseca, N, la
concentracién de electrones libres en lado—n, N, concentracién de huecos libres
en el lado—p, D, coeficiente de difusion de los electrones, D, coeficiente de
difusion de los huecos, L, longitud de difusion de los electrones, L, longitud de
difusién de los huecos y V; = k;T/q es llamado voltaje térmico, y su valor es de
aproximadamente 26 mV a 300 K. Una forma habitual de reescribirla es:

v
[=1,- <e(V_T) - 1> Ecuacion 3-3

con I, la llamada corriente de saturacion. Esta ecuacion es llamada modelo de
Shockley de uniones p-n ideal. Sin embargo, un fendmeno de resistencia en
serie interna surge a niveles altos de corriente en un LED causando que las
caracteristicas I1&V se desvien del modelo Shockley, por lo que otros aspectos
deben ser considerados para este caso [32].

Para realizar las mediciones de las caracteristicas I —V de los dispositivos
construidos utilizamos una fuente de voltaje-corriente KEITHLEY-2450 para
suministrar el voltaje.
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Figura 3-13 Esquema del sistema construido y empleado para medir las curvas 1&V y la EL de las
muestras.

La muestra fue colocada sobre un sistema de sujecién construido en el
laboratorio. Este sistema cuenta con unas puntas que permiten hacer contacto
con los contactos metalicos del dispositivo permitiendo asi suministrarle el
voltaje de la fuente. A su vez, el sistema de sujecion posee una ventana por
donde es posible detectar la EL producida en éste. Esta emisidén es registrada
con el mismo sistema de deteccidén que para la PL. En la Figura 3-13 se muestra
el esquema del equipo empleado.
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4 Resultados y Discusion.

El primer paso en este trabajo fue obtener y depositar la capa activa de nitruro
de silicio. Inicialmente se realizaron algunas series de depdsitos variando
diversos parametros, principalmente el flujo de los gases precursores y el tiempo
de depdsito hasta lograr obtener las condiciones adecuadas que nos permitieran
una fotoluminiscencia en el espectro visible. Sin embargo, como la pelicula debia
ir sobre el TCO hubo que reajustar ligeramente los parametros previamente
calculados con el fin de lograr el depdsito del nitruro sobre el TCO sin causar
dafos sobre este ultimo. El TCO empleado era un ITO (de sus siglas en inglés
Indium Tin Oxide) con un valor de resistividad de 8 — 12 Q- cm.

4.1 Caracteristicas de la fotoluminiscencia (PL).

Las condiciones de depdsito que se consideraron mas representativas en funcion
de un cambio notable en el espectro fotoluminiscente de las peliculas obtenidas
se presentan a continuacion.

Tabla 4-1 Parametros empleados para la deposicion de la capa activa
(nc-Si/SiNx: H).
M1 M2 M3 M4

GASES PRECURSORES Flujo
[sccm]
: p = 250 mTorr
SleClz 5 5 7 7 T =300 °C
NH, 10 10 10 10 W = 50 watts
H, 20 30 35 40 t =4min
Ar 40 40 40 40

Para las dos primeras muestras el flujo del diclorosilano se mantiene fijo y se
vario el hidréogeno; en las dos Ultimas muestras se aumentd el flujo de
diclorosilano y nuevamente se varid el hidrogeno. Los resultados de las
mediciones de PL de cada muestra se presentan a continuacion.
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Figura 4-1 Espectros PL obtenidos de la serie de muestras de la Tabla 4-1.

Es importante tener en cuenta que los flujos de amoniaco y de argdén se
mantuvieron fijos, de modo que los cambios en el espectro fotoluminiscente de
las muestras son debido a los procesos fisico-quimicos como consecuencia de la
variacién del diclorosilano y del hidrogeno. En la muestra M1 el flujo de
hidrogeno es menor que el de la muestra M2; ambas muestras presentan una
emision en el espectro azul. Por otro lado, en las muestras M3 y M4 elevamos el
flujo de diclorosilano a 7 sccm y variamos la cantidad de hidrégeno. Lo que
observamos claramente es un corrimiento hacia al rojo asi como un espectro
mas ancho, teniendo como resultado una emisidn blanca e intensa. En primera
instancia podemos asegurar que las peliculas depositadas con mayor flujo de
diclorosilano propician tener PL blanca por su ancho espectro y la ubicacién del
maximo de emisién (verde-amarillo).

En general es mas conveniente hablar de energia en lugar de longitud de onda
de emisién. Los espectros normalizados y en términos de energia se presentan
en la Figura 4-2.

32



1.2 : : : : : : : :

— PL M1
— PL M2

1.0 H

)

a
o
®

1

PL Normalizada (u.
o
(o)}
1

o
N
1

0.2 1

0.0 . : , : : : ;
1.75 2.10 2.45 2.80 3.15 3.50

Energia (eV)

Figura 4-2 Espectros de PL normalizados.

A partir de estos ultimos, realizamos un ajuste de curvas considerando una
distribucién gaussiana para determinar algunos datos importantes como son el
ancho a media altura (del inglés FWHM ) y la dispersién (o desviacidon estandar)
o, este Uultimo valor que serd usado mas adelante en algunos calculos. Los
valores obtenidos se muestran en la Tabla 4-2.

Tabla 4-2 Datos obtenidos del ajuste de curva para cada espectro PL.

M1 20 467 121.7 2.65 0.76 0.33
M2 30 471 125.1 2.63 0.78 0.32
M3 35 545 184.1 2.27 0.73 0.33
M4 40 540 179.8 2225 0.73 0.32

Estos datos muestran que las peliculas depositadas con menor flujo de
diclorosilano tienen una emision dominante en el azul, por lo que en la emision
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PL resulta estar Unicamente dominada por el color correspondiente al pico
maximo. Con las demas muestras donde el flujo de diclorosilano es mayor la
posicion del pico se encuentra en la mitad del espectro visible (543nm,
aproximadamente). Ademas la forma de estos espectros es simétrica por lo que
cubren casi todo el espectro visible. Esto tiene como consecuencia que la emision
sea blanca. Hasta aqui los resultados parecen ser prometedores en varios
sentidos, primero nos dan un indicio de una posible manipulacion del color de
emisidon que se desee en funcién del diclorosilano y el hidrégeno, lo cual resulta
de gran interés para su aplicacion en dispositivos electroluminiscentes tanto para
iluminacién como en aplicaciones opto-electrénicas.

Sin embargo, debido a que nuestro principal interés es construir un dispositivo
electroluminiscente con emision en el Vvisible, empleamos Unicamente las
muestras M3 y M4 para construir dicho dispositivo y estudiar su respuesta EL,
por lo que dejamos fuera de nuestro estudio EL las muestras con emisién azul
(M1 y M2).

4.2 Medidas del indice de refraccion y espesor.

Como se menciond anteriormente, empleando un elipsémetro de nulidad fue
posible calcular el espesor y el indice de refraccién de las peliculas depositadas.
En la siguiente tabla se presentan las mediciones obtenidas de cada muestra.

Tabla 4-3 Datos de la medicion del indice de refraccion y el espesor
medinte elipsomtria de nulidad.

DCS H2 POS'C!on Espesor Indice de
[sccm] [sccm] del pico [A] refracciéon n
[eV]

20 2.65 732.6+8.0 1.77£0.01

5
30 2.63 757.5£11.6 1.78+0.02
35 2.27 535.3+3.6 1.77+0.02

7
40 2.29 571.8+1.8 1.78+0.01
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Es interesante hacer notar que las muestras M3 y M4, con mayor flujo de
diclorosilano e hidrogeno, son mas delgadas que las muestras M1y M2, tomando
en cuenta que el resto de los parametros fueron los mismos para todas durante
el depdsito (presidon, potencia, temperatura, tiempo de depdsito, etc.); es decir,
en las muestras con menor flujo (de diclorosilano e hidrégeno) las peliculas son
mas gruesas que las muestras donde los flujos son mayores. Esto lo podemos
entender de la siguiente manera, en la muestras M1 y M2 la razén DCS/H es tal
que la cantidad de silicio disociado es el suficiente para que la mayor parte de
las especies generadas sean moléculas con enlaces Si-H y Si-N, estos por lo
tanto se van difundiendo y depositando sobre la superficie formando la pelicula,
mientras que el poco silicio sin enlazar con las demas especies tiende a formar
los nanocristales de silicio y se van incorporando dentro de la pelicula de nitruro
durante el proceso de formacion del plasma. De modo que al aumentar la tasa
DCS/H (muestras M3 y M4) lo que ocurre es que hay un exceso de silicio y mas
ataque por porte del hidrégeno favoreciendo el incremento de nanocristales
dentro del nitruro ya sea porque se agregan mas radicales en fase gaseosa o
por la unidn de cumulos adyacentes [40]; por lo que la pelicula resulta ser mas
delgada.

Por otro lado, el valor de indice de refraccidon obtenido en general para las
peliculas de Si —nc/SiN, es alrededor de 1.7, que comparado con el valor del
nitruro estequiométrico que es de 2.0, resulta ser menor. Esto se debe a que
estas muestras son hidrogenadas y cloradas (a — SiN,:H,Cl) por lo que estos
cambios en la estequiometria del nitruro de silicio afectan las propiedades
Opticas del material.

4.3 Mediciones perfilométricas de los contactos de Aluminio.

Los contactos metdlicos son indispensables en los dispositivos
electroluminiscentes ya que son el medio por el cual es suministrado el voltaje
hacia la capa activa donde se genera el proceso EL. Partiendo de algunos
trabajos previos se depositaron los contactos con un espesor por encima de
200nm [28], [31], [46]. Es necesario aclarar que los contactos sdélo fueron
depositados sobre las peliculas que presentaron PL en el espectro visible, en este
caso M3 y M4 debido a que el principal objetivo prevalecia en torno a estudiar la
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EL de muestras con emision de PL blanca. Los resultados de algunos pares de
contactos de Al obtenidos se muestran a continuacién en la Figura 4-3.
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Figura 4-3 Perfil con las mediciones del espesor de los contactos de Al sobre a) la pelicula de capa activa
y b) el ITO.

Para tener una idea mas clara de los espesores, se realizd un promedio sobre
cada una. En la Tabla 4-4 se presentan los valores del promedio vy la.

36



Tabla 4-4 Medidas
perfiométricas de los espesores de los contactos de Al

Posicién del pico PL Espesor o
[eV] [nm] [nm]
365.2 18.9
2.27
350.7 16.8
303.1 6.7
2.29
373.7 23.6

De los perfiles en la Figura 4-3 se puede apreciar que hay una uniformidad
considerablemente buena sobre la superficie de los contactos, aunque debemos
notar que incluso sobre el mismo Al surgen unos pequefios escalones. Estos
podrian deberse a los efectos de sombra producidos por los bordes de los orificios
de la mascara empleada para el depdsito. Ademas, observamos que el
perfilbmetro recorre cerca de 1 mm del didmetro de los contactos, que es una
tercera parte de su didmetro (3 mm) y casi dos tercios del radio. Vemos que los
efectos de sombra que se generan como consecuencia de los bordes de la
mascara empleada son minimos al notar que en la region en la que se genera el
escalon el cambio se produce abruptamente. Incluso debiéramos esperar que
estos perfiles estén presentes en las resto del contacto debido a la forma
simétrica de éstos; por lo tanto podemos decir que la evaporacién térmica
resulta ser muy efectiva para generar los contactos y realizar futuros depdsitos
con distintos metales.

4.4 Caracteristicas I-V y electroluminiscencia del dispositivo
construido.

La caracteristica mas importante y que primeramente se debe conocer de un
LED (y todos los diodos) son sus propiedades eléctricas, por ejemplo su
respuesta al aplicar un voltaje sobre el dispositivo. Existen dos maneras de
polarizar un dispositivo electroluminiscente: polarizacién directa y polarizacion
inversa. Aqui tomamos como polarizacién directa cuando la polaridad positiva
de la fuente de voltaje es aplicada sobre el ITO e inversa cuando la polaridad
negativa es aplicada sobre este mismo (Figura 4-4). Como mencionamos
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anteriormente, sélo empleamos las muestras M3 y M4 para construir el
dispositivo puesto que el interés particular de este trabajo es estudiar la EL en
el visible, y por ello partimos de considerar Unicamente la PL también en el
visible.

Capa activa

l

Contactos de Al

Figura 4-4 Descripcidn de la convencién empleada para definir la polarizacién directa.

El proceso consistid en realizar primero las mediciones I —V del dispositivo en
las dos polarizaciones para luego medir la electroluminiscencia. En ambas
mediciones se realizd primeramente un “recocido eléctrico” el cual consistid en
realizar incrementos de voltaje (pasos de 1V) cada 30 segundos. Las mediciones
I —V se presentan a continuacion.
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Figura 4-5 Curvas I-V de las muestras a) M3 y b) M4,

Lo primero que podemos notar de las curvas I —V es que cuando el dispositivo
es polarizado directamente hay mayor flujo de corriente a diferencia de la
polarizacion inversa. Un diodo ideal permite el paso de corriente en un sola
direcciéon, por lo que estrictamente nuestro dispositivo no es del todo un diodo
y tampoco tenemos una unién p-n, debido a que no se realizd ninguna
impurificacidon controlada. Con base en estos resultados se espera que la emisién
electroluminiscente se genere con mayor probabilidad cuando el dispositivo es
polarizado directamente. Para corroborar esto se realizaron mediciones con
ambos tipos de polarizacion y efectivamente sdlo se registré EL en polarizacion
directa. Los espectros registrados se presentan a continuacion.

39



2800 —

—16.0 V
24004 Q) — 158V

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de Onda (nm)

2400 —

— 165V
b) —16.1V
2000 —

)

~ 1600

1200

Intensidad (u.a

800

T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de Onda (nm)

Figura 4-6 Espectros de EL medidos para las muestras a) M3 y b) M4.

De estos espectros podemos observar que todos abarcan gran parte de la region
del espectro visible, ademas de que el maximo en cada uno de estos se
encuentra alrededor de 550 nm, lo que tiene como resultado una emisién blanca.
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Sin embargo, un hecho fundamental que surge en ambos espectros es que la
emision no presenta una forma definida. Suponiendo que la emisidn EL presenta
una distribucién gaussiana, realizamos un ajuste de curva para tener una idea
aproximada de la tendencia de emision de cada espectro y poder aproximar un
maximo (es decir, un pico de emisidn). En la Figura 4-7 se presenta un ejemplo
del ajuste de curva realizado sobre uno de los espectros de EL de la muestra
M4; esto mismo se hizo para todos los espectros. En la Tabla 4-5 se presentan
los valores calculados de los ajustes realizados.
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Figura 4-7 Gréfica en la que se muestra un ejemplo del ajuste de curva realizado sobre uno de los
espectros de EL de la muestra M4.

Tabla 4-5 Datos obtenidos del ajuste de curvo de los espectros EL y su
comparacion con los de la PL.

Posicion del pico Voltaje Posicion del

de PL aplicado pico de EL FWHM

[eV] [V] [eV]
13.0 2.14 0.78 1.85
15.0 2.15 0.78 1.85
15.4 2.22 0.75 1.78
e 2:27 15.6 2.25 0.50 1.17
15.8 2.19 0.48 1.13
16.0 2.36 0.48 1.13
15.0 2.25 0.65 1.53
15.6 2.32 0.39 0.93
M4 2.29 15.8 2.26 0.41 0.96
16.1 2.29 0.51 1.22
16.5 2.33 0.69 1.63
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En la siguiente figura se muestran una grafica con estos valores con el fin de

tener una mejor idea de la distribucidn de los picos de emisién estimados para
la EL.
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Figura 4-8 Grafica con la posicidn de los picos de EL estimados en funcién del voltaje.

De la Figura 4-8 observamos que el rango de energia en donde oscilan las
emisiones EL de la muestra M3 van de 2.14 a 2.36 eV mientras que para M4 van
de 2.25 a 2.33 eV. En la Figura 4-9 se muestra la comparacién entre las graficas
normalizadas de la PL y la EL de las muestras M3 y M4.
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Figura 4-9 Comparacion entre los espectro de PLy EL para las muestras a) M3 y b) M4.

Observamos que en general los espectros de EL de ambas muestras son mas
anchos que el espectro de PL. Junto con la Figura 4-8 se puede apreciar que el
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maximo de la emisidon de EL se encuentra alrededor del valor del maximo de la
emision de PL. En muchos trabajos se habla de un corrimiento de la EL con
respecto a la PL que suele estar bien definido [31], [47]; en nuestro caso, Si
consideramos los valores en la Tabla 4-5 obtenidos mediante el ajuste de curva,
podemos observar que el pico de la EL surge por debajo de la energia del pico
de la PL y posteriormente, con el incremento del voltaje aplicado, el pico de EL
es emitida a mayor energia que el de la PL. Es decir, en las dos muestras
observamos que hay un corrimiento de la emision electroluminiscente hacia el
azul a medida que el voltaje aplicado se incrementa. Fisicamente puede ser
entendido por el siguiente hecho, al incrementar el voltaje se estimulan niveles
de energia mas altos asi como mayor numero de procesos de recombinacion
radiativa, lo que genera que la EL tenga ese corrimiento y su intensidad
aumente. Ademas, lo mas importante de la Figura 4-9 es observar que tanto el
espectro de PL y EL presentan una forma muy similar, lo que nos sugiere que el
mecanismo que domina el efecto de PL es el mismo que domina el proceso de
EL. Por lo que comprender el fendmeno que estad detras de uno nos permitiria
tener mas claro el otro.

Por otro lado, el corrimiento resulta ser muy interesante ya que se podria
manipular la longitud de emision del dispositivo Unicamente en funcién del
voltaje aplicado.
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5 Discusidon de Resultados.

En el capitulo anterior presentamos los resultados perfilométricos de los
contactos de aluminio depositados, las propiedades dpticas y espesor de la capa
activa (nc — Si/SiN,:H) y sus propiedades fotoluminiscentes. Del mismo modo
mostramos las caracteristicas electroluminiscentes del dispositivo construido
que es el objetivo principal de estudio en este trabajo. Es necesario e
indispensable conocer los procesos fisicos que estdn ocurriendo dentro del
dispositivo con el objetivo de comprender y mejorar los futuros estudios que
sabemos pueden hacerse.

5.1 Descripcion de los modelos sobre la PL.

Existen varios modelos que han sido propuestos para explicar la PL observada
de los nanocristales de silicio; entre ellos destacan el efecto de confinamiento
cuantico (QCE, por sus siglas en inglés) que se hace presente sobre ellos [18]. La
particularidad que presenta esta teoria es que sdélo considera el volumen o
tamano de los nanocristales presentes en la pelicula.

En términos generales, un sistema confinado es aquel en el que la particula (en
este caso un electrén y/o un hueco) es retenida en un pozo de potencial
delimitado por barreras de potencial. Los efectos de confinamiento cuantico
surgen cuando las dimensiones del confinamiento son del orden del periodo de
la longitud de onda de la particula confinada. En estos sistemas la energia de los
estados electrénicos disponibles aumenta con el grado de confinamiento y, como
era de esperarse, se encuentra cuantizada.

2,212
_ n°mh Ecuacidn 5-1
" 2mR?

donden es el numero cuantico principal, h la constante de Planck, m la masa de
la particula y R es el ancho del pozo dentro del cual la particula esta confinada.
Debemos tener en cuenta que los efectos de confinamiento cuantico son sélo
significativos para sistemas en los que el radio de Bohr del exciton es del orden
de, o mayor que, el tamafio del sistema confinado. En un semiconductor la
consecuencia inmediata del QCE es un aumento en la energia del band-gap y un
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incremento asociado a la probabilidad de transferencia radiativa. Tres categorias
distintas de confinamiento pueden ser identificadas y son las siguientes: fuerte,
media o moderada y débil, cada una de acuerdo al tamano relativo entre el radio
de Bohr y el tamano del pozo de potencial (R). Primero, en el régimen del
confinamiento débil el radio R es menor que el radio de Bohr del exciton en bulto
ag. El régimen de confinamiento medio o moderado surge cuando el radio de
Bohr exciténico y el tamafo del cimulo son similares y a, <R < a, (donde a,y
a, son los radios de Bohr del hueco y electréon libres, respectivamente). El
confinamiento fuerte aparece cuando R < az Y R < a,, a,. En este caso los niveles
de energia se vuelven discretos en lugar de bandas. Los radios del electrén, del
hueco y del excitén se definen como:

4mh%e, €,

A = ———
¢ mie?

__ 4mh2ereq Ecuacién 5-2

ay = ————— 2

mpe
2

4mh<e, €,

ag = ———
B ‘uez

donde m} y m;, son la masa efectiva del electrén y del hueco, respectivamente,
u es la masa reducida y e, la permitividad relativa. En el régimen de
confinamiento débil el término de energia dominante es el término de Coulomb
produciéndose una cuantizacidn en la energia. Asi, el cambio en la energia del
estado de energia mas bajo es

2.2 g
h*m Ecuacion 5-3

AE ~x —
2MR?

donde M es la masa del excitdn dada por M =m)+m;. En el caso del
confinamiento fuerte el término de Coulomb resulta ser pequefio y puede ser
despreciado. Los electrones y los huecos pueden ser ahora considerados como
particulas independientes, es decir, no se forman excitones; por lo que el cambio
en la energia es ahora

h2m? g
AE ~ —— Ecuacion 5-4

2UR?
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donde la masa excitdnica es remplazada ahora por la masa reducida. Por ultimo,
para cumulos muy pequenos hay una gran diferencia entre la masa efectiva del
electron y el hueco, mucho mas pesado. Por lo que se puede remplazar la masa
reducida u por m}, haciendo que ahora los electrones sean los que se encuentren
confinados y los huecos interactien a través del potencial de Coulomb.

h?m?

~ _ Ecuacion 5-5
2myR?

AE

Estas suposiciones son las primeras aproximaciones que se sugirieron para
modelar los efectos del confinamiento cudntico sobre nanocimulos
semiconductores, desde las primeras propuestas por Efros y Efros [48] varios
modelos mas se han sugerido agregando refinamientos. Uno de estos es el
propuesto por Brush y Kayanuma quienes propusieron una modelo para la
energia en funcién de una estrecha relacién con el tamafio de los nanocimulos
y con el band-gap; dicha propuesta se presenta a continuacion [49], [50].

ERR) =E;+ == —

JRZ + 0.284 E;  Ecuacion 5-6

*

h?m? (1 1 1.786¢2
m,  my

€r

donde Ej; es la energia de Rydberg para el semiconductor en bulto.

13.606m,

Er = 21—1 eV Ecuacion 5-7
e (s + )

1.786e%/¢,R es el término de Coulomb y 0.284E, da la energia de correlacion
espacial y es una correccién menor. La particularidad que tiene este método es
gue es conocido para estimar el valor de la energia E(R), particularmente para
cumulos pequefios en el rango de 20 A.

Hasta aqui sélo se han descrito las primeras teorias que involucran una relacion
entre la energia correspondiente a la emision de los nanocimulos con su
tamafo. Sin embargo resultan ser en gran medida insuficiente para explicar el
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ancho espectral. Una de las primeras aproximaciones que intenta ajustar el
corrimiento del pico asi como su ancho de emisién basandose en QCE viene dada
por Trwoga y Kenyon considerando trabajos anteriores [50]. La hipdtesis
fundamental sobre la que se desarrolla dicho modelo es suponiendo que la mayor
parte de la contribucién en la PL es por la recombinacion radiativa de los
excitones confinados. Partiendo del antiguo trabajo de Liftshitz (51], Chen realizd
un estudio junto a datos experimentales sobre la distribucidn del tamafio de
nanocumulos [52]. Este trabajo supone una distribucidon normal para el tamano
de los cumulos (P;) dada por:

_ 2
1 e(_(d do))

202 Ecuacion 5-8

donde d es el diametro de los cimulos y ¢ la desviacién estandar. Considerando
el hecho basico que establece el QCE sobre la relacion entre la energia PL y el
tamano del nanocumulo, Chen et al. derivaron una relacion para el espectro PL
con cumulos confinados; dicha relacion toma en cuenta el incremento de pares
electrén-hueco y el incremento del tamafio. La ecuacidn viene dada como sigue.

Ecuacion 5-9

P(AE) = —e

donde K es una constante de normalizacién. Trwoga emplea esta ecuacion para
proponer que el espectro fotoluminiscente S(AE) puede ser representado como:

S(AE) = P(AE)xf (AE) Ecuacion 5-10

con f(AE) llamada fuerza de oscilador; en su trabajo describe una aproximacion
considerando que los cumulos son Unicamente esféricos y sugiere que el ancho
de la PL estad fuertemente dominado por la dispersién de los tamanos de los
nanocumulos [50]. Tal aproximacion sugiere que f(AE) ~ 0.15 - AE??5; por lo tanto:

17do [ (AEp\ /2
S(AE) = 0.15- AE?225 L e(_i(?o) (A_EO) _1]> Ecuacién 5-11

AE3
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En aflos mas recientes el modelo de QCE ha sido extendido para incluir PL de
estados de superficie [53]1 Yy mas aun, incluir el efecto PL debido a la interfaz entre
los nanocristales y la matriz que los contiene [54]. Para involucrar los estados de
superficie, se debe tener presente que varias transiciones electréonicas pueden
ocurrir para originar la PL de los nanocristales de silicio, como se muestra en la
Figura 5-1. Islam et al. propusieron que las fotocargas son generadas dentro de
los cumulos durante la excitacién y una proporcién de éstas termalizard a
estados de superficie (camino c); posteriormente las cargas relajadas se
recombinan en estados fundamentales dando como resultado PL (camino d) tal
como se muestra en la Figura 5-1 [53]. Aqui Islam desprecia la contribucion de
transiciones directas debido a que la probabilidad de transicidn de la banda de
conduccién a la banda de valencia (camino b) es menor que a través de estados
de superficie. Puesto que el silicio es un material de band-gap indirecto, esto
podria ser una descripcién adecuada.

CB

] c
Es

VB

Figura 5-1 Esquema de las transiciones de superficie que ocurren durante el proceso de PL en un
semiconductor [53].

La intensidad de PL para un nivel de energia es proporcional tanto a la poblacion
de estados de superficie ocupados (N,) como a las cargas fotoexcitadas (Ny)
generadas dentro del nanocimulo. Islam supone que la cantidad de estados de
superficie es proporcional al nUmero de atomos de superficie y por lo tanto al
area superficial del nanocumulo, entonces la contribucién de los estados
superficiales resulta ser:

N, - r? Ecuacion 5-12
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Luego, suponiendo que al menos un atomo en el cristal contribuye a la emisién
de la luz.

Ny - 713 Ecuacion 5-13

Las fotocargas dentro del nanocimulo son relajadas a estados de superficie y se
recombinan radiativamente. Como la tasa de transiciéon de una carga excitada a
estados de superficie localizados es proporcional al producto del nimero de
fotocargas excitadas y el nimero de estados de superficie vacios disponibles, la
poblacion (N,) de fotocargas en estados de superficie participando en la PL es
proporcional al producto

Ng =N, - Ny - rs Ecuacién 5-14
Por lo que la PL se vuelve proporcional a N; es decir, PL -~ r° [18].

Otra teoria que se ha planteado clasicamente para la descripcién de la PL en
nitruro de silicio amorfo es la teoria de colas de banda. Este modelo supone que
el espectro de emisidon es controlado por la distribucion de estados de cola de
banda localizados y que las cargas excitadas termalizan hacia estados vecinos
con la menor energia antes de recombinarse y generar le emisidon de un foton.
La luminiscencia por cola de bandas se ha reportado no sélo para a-Si (silicio
amorfo) sino también para varios compuestos de silicio amorfo [55]-[58]. Dunstan
propone que el espectro de emision puede ser aproximado partiendo de la
suposicion de una disminucién exponencial en la densidad de estados disponibles
para excitacion Optica (par electrén-hueco) [59].

®py(Eg —E) ~ eCAE) - (1 e(—BLE))N Ecuacién 5-15

donde E es la energia por debajo del bangap (E,;). En pocas palabras, la Ecuacion
5-15 resulta del producto de estados excitables y la probabilidad de emision.
Entre la suposiciones que Dunstan toma es que permite la termalizacion entre
N+1 estados vecinos y sugiere una luminiscencia de los estados mas bajos con
energia € debajo del gap optico E;. Dunstan definid una g, que depende
linealmente de la pendiente de la cola de absorcion (que presenta una forma
exponencial) [59]. Por otro lado, estructuras de banda simétricas revelan que
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BL = i (donde Ey es la energia de Urbach). Al igual que Dunstan, varios autores
U

atribuyen que el espectro resultante por cola de bandas genera un hombro con
decaimiento exponencial debido a la distribucidon de estados por debajo del gap
[18], [60].

Siguiendo la Ecuacién 5-11 y la Ecuacién 5-15 de los modelos sugeridos por
Trwoga y Dunstan, respectivamente, realizamos la aproximacion de los datos
obtenidos experimentalmente para la PL y que se presentan en la Figura 5-2.

12 T T T T T T T T

—_— M3
) — =M3 Trwoga
104 4 ~ — . M3 Dunstan| 4

PL normalizada (u. a.)

. . ; . ; . :
1.75 2.10 2.45 2.80 3.15 3.50
Energia (eV)

12 T T T T T T T T

—_ M4
= =M4 Trwoga
1.0 4 = = * M4 Dunstan|

0.8 +

0.6

0.4 1

PL normalizada (u. a.)
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Energia (eV)

Figura 5-2 Comparacién entre los espectros tedricos de los modelos de Trwoga y Dunstan con los
valores experimentales para las muestras a)M3 y 4) M4,
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Del modelo de Trwoga (Ecuacién 5-11) empleamos el valor de ¢ obtenido de la PL
de cada muestra y por tanto podemos determinar el tamafo de los nanocristales
(d), asi como la constante de normalizacién (K). Por otro lado del modelo de
Dunstan es posible obtener un valor de E;, f y N. Estos se presentan en la Tabla

5-1.

Tabla 5-1 Datos obtenidos a partir de cada modelo.

Modelo Ecuacidn M3 M4
1/2
K <_l do [ AEq _1D d= 48nm d= 4.6nm
Twroga S(AE) zO.lS-AEZ'ZS-E-e (7)) (2) K =124 K=124
E, =3.50 eV E, = 3.53 eV
Dunstan ®p(Eg—E) ~ eCAB) - (1 - e(—BLE>)” B, = 0.145 eV B = 0.145 eV
N = 65 N = 65

En la Tabla 4-2 encontramos los valores de energia para los maximos de cada
espectro, las muestras M3 y M4 presentan un pico PL en 2.27 y 2.29 eV
respectivamente, los cuales se encuentran en la regidon verde-amarillo del
espectro visible. Ademas, como podemos observar (Figura 4-2) el ancho
espectral cubre todo el espectro visible por lo que la emisién PL de estas
muestras es blanca. De la Figura 5-2 el modelo que se ajusta mejor a la PL
medida corresponde al modelo de Trwoga, el cual describe el proceso de PL a
partir de la presencia de nanocumulos de silicio y por el efecto de confinamiento
cuantico sobre éstos; ademas, el tamafio promedio estimado para los
nanocristales presentes en la pelicula de nitruro es de 4.7nm (empleando los
valores de Tabla 5-1). Mientras que suponer que la PL pueda estar dominada
por efecto de colas de banda nos conduce a un espectro simulado que se separa
mucho del espectro medido, pero tampoco podemos asumir que no tenga nada
que ver, lo que podemos pensar es que también tiene una contribucién pero en
menor medida y que seria tema de otro estudio.

El flujo de H, tiene también un papel importante dentro del proceso PL y es que
al estar presente en la reaccién es de esperarse que la pelicula de nitruro de
silicio tenga un cierta cantidad de hidrogeno. Su desempefio dentro de ésta es
importante debido a que es el agente que permite pasivar la pelicula, asi como
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la superficie mediante enlaces Si — H con muy buena eficiencia [61]-[63]. ES por
esto que podemos tener certeza que la razén entre los flujos de diclorosilano y
amoniaco juegan un papel determinante en las propiedades Opticas de la pelicula
de nitruro de silicio [63]. Y es que el aumento de diclorosilano tiene como
consecuencia un aumento de silicio en el plasma. Por lo tanto, sugerimos un
aumento de nanocumulos de silicio en la pelicula. En la ultima muestra M4 hay
una ligera disminucién en la PL asi como un ligero corrimiento del pico de emision
(Figura 4-1). También notemos que hemos aumentado el flujo de hidrégeno
siendo el mas alto de todas las muestras. Este cambio generado en la PL podria
ser debido a un incremento en el bombardeo idnico de la superficie al aumentar
el flujo de hidrégeno, por lo que hay un incremento en los sitios de nucleacion
de Si para la formacidon de nanocumulos por lo que su tamafio promedio podria
reducirse, generando el ligero corrimiento. La disminucién de la intensidad PL
también podria relacionarse con un incremento en el bombardeo idnico de la
superficie pues pueden quedar un mayor numero de enlaces sueltos que
aumentan la probabilidad de que haya mecanismos de recombinacién no
radiativa en el material. También se ha considerado que el bombardeo idnico
con argdén puede generar defectos que afecten la PL [61], [64].

Ahora veamos la interpretacion fisica del corrimiento del pico de emisidn. Como
se menciond anteriormente, el QCE describe un corrimiento del pico de emisidn
con la variacién del tamano de los nanocumulos. Por lo que es viable pensar que
ese corrimiento en todas las muestras es efecto de este hecho. Cuando el flujo
de diclorosilano es de 5 sccm la emision es en el azul con muy poca diferencia
entre la energia de emision de las dos muestras M1 y M2, y recordemos que el
flujo de amoniaco se mantuvo constante para todas las muestras. De modo que
al aumentar el flujo de diclorosilano a 7 sccm generamos mayor cantidad de
silicio disponible para enlazarse y aumentar el tamafio o la cantidad de
nanocristales. Hasta aqui nuestros resultados se mantienen en concordancia con
resultados ya reportados en la literatura, donde el modelo de QCE suele ajustar
mejor dichos resultados [61]. De modo que también podemos inferir que el hecho
de disminuir la cantidad de diclorosilano, aparte de disminuir el tamafo de los
nanocumulos, genera una disminucién en la poblacién de nanocristales, por lo
gue la emisién por confinamiento cuantico se ve disminuida. Si consideramos el
valor del tamafio estimado de los nanocristales obtenidos aqui (4.7 nm
aproximadamente) observamos que este valor queda dentro del rango que
diversos trabajos ya han reportado y medido directamente (por TEM o HRTEM)
siendo menores a 10 nm, [61], [65], [66].
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Por lo tanto, hasta aqui y como en muchos otros trabajos, nuestros resultados
sugieren que la PL en nuestras muestras esta afectada por QCE mediante la
presencia de nanocristales de silicio. Por tanto lo préximo por hacer seria realizar
mediciones de HRTEM para tener una estadistica de los nanocimulos en peliculas
de nitruro de silicio con las mismos parametros aqui obtenidos y observar el
cambio de poblacidon, tamafio promedio, su efecto en la PL y sobre todo, la
correlacién entre el tamafio estimado con el medido.

5.2 Mecanismos de transporte de carga para la generacion de
EL.

A pesar de que existen muchos trabajos publicados sobre las propiedades PL de
Si—nc, so6lo pocos grupos de trabajo han reportado caracteristicas
electroluminiscentes de éstos. En el proceso electroluminiscente hay un
mecanismo de transporte de carga que surge para poder generar la EL y resulta
indispensable conocer su comportamiento. Se reportan principalmente dos
mecanismos de transporte de carga en materiales de nitruro de silicio y son las
siguientes: emision de Frenkel-Poole y tunelamiento de Fowler-Nordheim.

El efecto Frenkel-Poole, también comunmente llamado efecto Schottky interno
o efecto de emisidn termoidnica de campo mejorada, surge como consecuencia
de una excitacion térmica de los electrones o huecos atrapados por accién del
campo. Describe como los electrones pueden moverse lentamente a través de
un aislante. Los electrones generalmente son atrapados en estados localizados,
sin embargo, en algunas ocasiones estos adquieren energia debido a
fluctuaciones térmicas aleatorias que les permite escapar de dichos estados vy
moverse a la banda de conduccién. Alcanzado este punto, los electrones tienen
la posibilidad de moverse a través del cristal por un breve tiempo antes de
relajarse a un estado localizado. Frenkel-Poole describen cémo el campo
eléctrico suministra parte de la energia que necesitan los electrones para escapar
de las trampas, haciendo que ahora ya no requieran tanta fluctuacion térmica
para escapar y, por lo tanto, la probabilidad de moverse aumenta. La ecuacién
de Frenkel-Poole para describir este fendmeno es [67]:
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J < E-exp Ecuacidn 5-16

eE
€ [d)B B \/nsoer]
B kT

donde E es el campo, e la carga elemental, ¢, la permitividad en el vacio, ¢, la
permitividad relativa, ¢z el ancho de barrera, kz la constante de Boltzmanny T
la temperatura. En funcidén del voltaje (V) y la temperatura (T) puede ser escrita
como:

2a\V e ( o5 ) Ecuacién 5-17

<V
JoecVexp| +r kT

con a =./e/dnsye,d, d el espesor del aislante (en este caso de la pelicula de
nitruro de silicio) y e la carga elemental.

Por otro lado, la emision de campo de Fowler-Nordheim (FN) o emision por
tunelamiento es un fendmeno mecanico-cuantico muy bien conocido que
involucra el tunelamiento de electrones a través de una barrera de superficie
debido a la aplicacidon de un campo eléctrico intenso externo. Normalmente, en
campos intensos del orden de 108 V/m (por debajo de la ruptura eléctrica), la
barrera de potencial en las superficies de los metales y semiconductores se
vuelve usualmente muy delgada por lo que da lugar a la emisiéon de campo de
electrones como consecuencia del efecto tunel. Se han realizado muchas
investigaciones en torno a este fendmeno y algunas caracteristicas que han
emergido de estas investigaciones son las siguientes [68]:

e El efecto FN aumenta con el incremento de concentracién de electrones
en materiales en bulto.

e FN aumenta con el incremento del campo eléctrico.

e FN Oscila con el espesor de la pelicula para sistemas de confinamiento
cuantico.

e Para varios tipos de superredes de diferentes materiales, la FNEF muestra
oscilaciones compuestas con diferentes parametros del sistema.

La siguiente ecuacidn describe este fendmeno para la densidad de corriente [671:
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J < E2 - exp (_ 4—W) Ecuacion 5-18
e

Donde E es el campo, e la carga elemental, ¢5 el ancho de barrera, m* es la
masa efectiva y h es la constante de Planck. En funcidn del voltaje (V) vy la
temperatura (T) puede ser escrita como [67]:

2, _b
J oV exp ( V) Ecuacion 5-19
b es una constante que en principio tiene estrecha relacién con ¢z, m* y e.

Tomando las expresiones para la densidad de corriente en cada modelo,
podemos realizar una aproximacién que nos permita conocer el mecanismo
predominante en nuestro dispositivo. Tomamos la Ecuaciéon 5-17 y Ecuacion
5-19 y a partir de los datos reportados para ¢, en nitruro de silicio (entre ~ 7.5y
~ 11.7 [69]) realizamos el ajuste de datos hasta encontrar el mejor acoplamiento
entre los datos medidos y los tedricos. Los resultados se presentan en la Figura
5-3.
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Figura 5-3 Comparacién entre los modelos tedricos con los experimentales de las curvas |-V de a) M3 y
b) M4.

Lo valores que determinamos para la constante b a partir del ajuste en la
Ecuacién 5-19 fueron b = 1.6V y b = 2.3V, considerando valores de ¢, de algunas
publicaciones asi como los otros parametros [70]-[73]. En la Figura 5-3 podemos
notar que para la regiéon por debajo de los 6 volts, la curva obtenida por el
modelo de Frenkel-Poole se aproxima mejor en esa zona e incluso en el resto de
la curva I —V. Por otro lado, cuando vamos después de los 6V los dos modelos
se ajustan a los valores experimentales. Por lo que Frenkel-Poole tiende a
dominar a bajos voltajes, tal como algunos mas han reportado [69]. Otro aspecto
que debe considerarse es que se ha reportado un posible dominio de un modelo
sobre otro en funcién de la temperatura; particularmente se ha encontrado que
Frenkel-Poole tiene mejor ajuste con los datos a altas temperaturas mientras
que Fowler-Nordheim dan mejor resultado a bajas temperaturas [71]. Sin
embargo esto requerird de mediciones I —V en funcidén de la temperatura en el
futuro.

Recordando los espectros de EL (Figura 4-6) notamos que las primeras
emisiones ocurren después de suministrar los 10 V. Bajo este hecho y bajo la
premisa de que Frenkel-Poole describe el transporte de carga, podriamos pensar
gue la energia de las trampas es muy grande impidiendo que la mayoria de los
electrones escapen y puedan dar origen a procesos de recombinacion. De modo
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gue al incrementar el voltaje sobre la pelicula de nitruro de silicio lo que hacemos
en realidad es aumentar el campo eléctrico en éste, el cual a su vez proporciona
parte de la energia necesaria para que los electrones puedan escapar de esos
estados.
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6 Conclusiones.

Se construyd un dispositivo electroluminiscente formado por una capa activa
compuesta de nanocristales de silicio embebidos en nitruro de silicio sobre vidrio
recubierto con ITO mediante PECVD y con contactos de aluminio.

Se obtuvieron peliculas de (nc — Si/SiN,) mediante una serie de depdsitos que
primeramente mostraron buenas propiedades PL como son intensidad y sobre
todo, PL en la regidn del espectro visible. Las muestras depositadas con mayor
flujo de diclorosilano e hidrogeno (7 sccm de DCS) presentan un espectro mas
ancho en comparacién con las otras muestras (5 sccm de DCS) y abarca toda la
region visible del espectro electromagnético haciendo que la emisidén resultante
sea blanca.

Se obtuvo buen depdsito de las peliculas de (nc—Si/SiN,) sobre el ITO al
observar que sus propiedades PL y EL resultan ser muy similares. Se obtuvieron
contactos metdlicos con buena adherencia sobre el ITO y la pelicula de (nc —
Si/SiN, ), permitiendo que fuese posible colocar sobre ellos unas puntas para
suministrar el voltaje e inducir la electroluminiscencia sin danarlos.

Mediante la simulacidon de la PL por los modelos de efecto de confinamiento
cuantico (QCE)y de estados de colas de banda, atribuimos la PL de las muestras
a un efecto de QCE al predecir y ajustarse al espectro medido de cada una de
las muestras con emision blanca. Este mismo modelo predice una tamafo
promedio de los nanocristales dentro del nitruro alrededor de 4.5nm y 4.7 nm,
valores que se encuentran dentro del rango ya reportado (< 10 nm).

Se encontré que la densidad de corriente de los dispositivos es mas favorable
(mayor y creciente) en una determinada polarizacién (polarizacion directa como
aqui se definid). Al igual que en la PL, los espectros de EL cubrieron gran parte
del espectro visible, por lo que la emisidn EL obtenida para estos dispositivos fue
blanca, la cual era posible apreciar a simple vista. Existe un corrimiento del pico
de EL hacia el azul a medida que se incrementa el voltaje. Basados en la similitud
de los espectros PL y EL, atribuimos que el origen fisico de ambas es el mismo:
por la presencia de los nanocristales de silicio. Por otro lado, de la simulacién de
los mecanismos de transporte de carga sugerimos que nuestro dispositivo es
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mejor descrito por el modelo de Frenkel-Poole referido a estados localizados
(trampas) al encontrarse un mejor ajuste con la curva I — V.
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