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Resumen

Existen aplicaciones potenciales de materiales luminiscentes hechos de silicio,
como silicio poroso y nano-aglomerados de silicio en SiOy (x<2), que ahora se
extienden de simples emisores de luz a dispositivos opto electronicos. En la mayoria
de esas aplicaciones, se desea que exista compatibilidad entre dichos materiales y los
procesos de fabricacion de circuitos integrados (CI). Se ha demostrado que las
peliculas de oxido de silicio rico en silicio (SRO) sujeto a tratamientos térmicos a
altas temperaturas tienen eficiente emision de fotoluminiscencia (FL). Ademas,
debido a su estabilidad quimica y su compatibilidad con los procesos de fabricacion
de CI, el SRO es un material con altas posibilidades para aplicaciones de dispositivos
optoelectronicos.

En ésta tesis, se depositaron peliculas de SRO sobre substratos de silicio
mediante LPCVD (depdsito quimico en fase vapor a baja presion). Se utilizaron
silano (SiH4) y 6xido nitroso (N>O) como gases reactivos; y la concentracion de
exceso de silicio se ajusta mediante Ro=[N,O]/[SiH4]. Se obtuvieron peliculas con Ro
10, 20 y 30. Para estudiar el efecto del tratamiento térmico, se sometieron a
tratamiento térmico la mitad de las peliculas a 1100 °C por 180 minutos en ambiente
nitrogeno y la otra mitad se dejaron sin tratamiento. También se estudid el efecto de
la incorporacion del hidrégeno y nitrogeno. El nitrogeno se introdujo afiadiendo
amonia (NH3) durante el deposito. A otras muestras se les aplicaron tratamiento de
hidrogenacién para afiadir atomos de hidrogeno. Las propiedades Opticas y
estructurales de las peliculas se caracterizaron mediante elipsometria, espectroscopia
infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelectrones con
rayos X (XPS), espectroscopia de iones retrodispersados de alta energia (RBS),
microscopia de fuerza atomica (AFM), fotoluminiscencia (FL) y catodoluminiscencia

(CL).




El exceso de silicio y la incorporacion del nitrégeno e hidrégeno se
comprobaron mediante FTIR, XPS y RBS. El analisis de los picos de Si 2p de XPS
muestran la existencia de algunas estructuras quimicas correspondientes a los estados
de oxidacion del Si en las peliculas de SRO; éstos dependen del exceso de silicio. La
concentracion de cada estado de oxidacion se determind cuantitativamente. Los
resultados de XPS mostraron la formacion de nanocristales o nanoaglomerados de Si.

Se encontrd que es necesario aplicar tratamientos térmicos para obtener fuerte
emision de Foto y Catodo luminiscencia (FL y CL). Las muestras con menor exceso
de silicio muestran la maxima luminiscencia mientras que las muestras con mayor
exceso de silicio muestran luminiscencia pobre. Se obtuvo fuerte emision desde 650 a
800nm en los espectros de FL mientras que los espectros de CL presentan emision
desde 400 a 850nm. Los espectros de CL tienen una emision mas amplia que la de FL
debido a que una alta energia de excitacion permite la emisién de todos los centros
emisivos presentes en el SRO. También se estudié el efecto de la catodo excitacion, y
se encontré que la emision en el rojo y cercano infrarrojo es afectada por el haz de
electrones.

La incorporacion de hidrogeno promueve la emision de FL, esto porque los
atomos de hidrogeno pasivan los centros de radiacion no radiativa, permitiendo que
los centros emisivos sean mas eficientes e incrementen la intensidad de FL.

Por otro lado, la intensidad y posicion de la bandas de emision cambian de
acuerdo al contenido de nitrégeno. La incorporacion de nitrogeno introduce defectos
no radiativos en el SRO; también se encontr6 que dificulta la separacion de fase.

Se relacionaron las propiedades estructurales y opticas del SRO, y se encontrd
que la emision se debe a ciertos tipos de defectos que estan actuando como estados
localizados. Se propone que la emision en el SRO es debido al decaimiento par
donador aceptor. Se obtuvo la estimacion de la distribucioén de energia de donadores y
aceptores al despreciar la interaccion couldmbica. La estimacion de las energias de

donador aceptor se obtuvieron relacionando los resultados de FL y CL del SRO.
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Abstract

Potential applications of luminescent materials made of silicon, such as
porous silicon and silicon nanoclusters embedded in SiOy (x<2), are now extending
from simple light emitters to optoelectronics devices. In most of these applications,
compatibility of such materials and the conventional IC’s silicon processes is
desirable. It has been demonstrated that Silicon Rich Oxide (SRO) films subjected to
high-temperature annealing exhibit efficient photoluminescence (PL). Besides, their
chemical stability and compatibility with IC’s silicon processes is a material with
high possibilities for integrated electronic and optic device applications.

In this thesis, SRO films with different Si excess were deposited by LPCVD
(Low Pressure Vapor Deposition) on Si substrates. silane (SiH4) and Nitrous Oxide
(N20O) were used as reactive gases, and the excess Si concentration was adjusted by
the gas ratio Ro=[N,O]/[SiH4]. SRO films with Ro 10, 20 and 30 were obtained. In
order to study the thermal treatment effect, after deposition half of the samples were
treated at 1100°C by 180 minutes in nitrogen ambient and the other half were as
deposited. The effect of nitrogen and hydrogen incorporation into SRO on
luminescence properties was also studied. Nitrogen was incorporated adding
ammonia (NH3;) during the deposition. Others samples were submitted to
hydrogenation treatments to add hydrogen atoms. Structural and optical properties of
the deposited films were characterized by ellipsometry, Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Rutherford
backscattering  spectroscopy (RBS), atomic force microscopy (AFM),
photoluminescence (PL), and cathodoluminescence (CL).

Silicon excess and incorporation of Hydrogen and Nitrogen were corroborated
by FTIR, XPS and RBS. Analysis of the XPS Si 2p peaks shows the existence of
some chemical structures corresponding to the Si oxidation states in the SRO films;

these oxidation states depend on the silicon excess. The concentration of each
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oxidation state is determined quantitatively. The XPS results show the formation of
Si nanocrystals or nanoaglomerates.

It was found that thermal treatment at high temperatures is necessary in order
to obtain strong Photo and Cathodo-luminescence (PL and CL). Samples with lower
silicon excess show maximum luminescence while samples with higher silicon excess
show poor luminescence. Strong emission from 650 to 800 nm was found in PL while
CL spectra show luminescence emission from 400 to 850nm in SRO annealed
samples. CL spectra are wider than the PL one, because high energy excitation leads
the emission of all the emissive centers present in the SRO. The effect of the cathode
excitation was also studied; it was found that red and NIR region emission is affected
by electron beam.

It was found that hydrogen promotes the PL emission; this is because
hydrogen atoms may passivate nonradiative recombination centers allowing the
emissive center to be more efficient and increasing the PL intensity.

On the other hand, the intensity and position of the emission bands changes
according to the nitrogen content. Therefore N plays an essential role in the
luminescence emission processes. It seems that nitrogen incorporation into SRO-N
creates non-emisive defects in SRO; also was found that nitrogen inclusion difficults
the phase separation, producing a high density of smaller Si nano-clusters which
reduced interface defect states.

The structural and optical properties of SRO-LPCVD films were related,
suggesting that the emission could be ascribed to some kinds of defects that are acting
as localized states. It is suggested that the emission in SRO is due to the decay of
donor acceptor pairs (DAP). A calculation has been made to obtain an estimation of
the donor and acceptor energy distribution neglecting the coulombic interaction. The
donors and acceptors states were assumed to follow Gaussian distributions. For the
first time an estimation of the donor and acceptor energies was obtained correlating

the PL and CL results of the SRO films.
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Capitulo 1

Introduccidén

La fabricacion de circuitos integrados (CI) esta basada principalmente en la
tecnologia de silicio. En la actualidad no solo se busca el constante escalamiento de
los dispositivos, también se busca integrar funciones Opticas junto con propiedades
electronicas. Sin embargo, la banda indirecta del silicio produce una muy ineficiente
fuente de luz, por lo que no es apropiado para aplicaciones Opticas. Ademas la
mayoria de los dispositivos Opticos desarrollados hasta ahora se basan en tecnologias
que no son compatibles con la tecnologia del silicio. Por lo tanto, la emision de luz de
materiales compatibles con la tecnologia de silicio es una importante area de
investigacion para la industria electronica.

El descubrimiento de emision de luz en silicio poroso [1, 2] atrajo nuevas
maneras efectivas de obtener luminiscencia a partir de materiales derivados de silicio.
Sin embargo, el silicio poroso sufre de pobre estabilidad mecédnica y quimica. El
oxido de silicio rico en silicio (SRO, Silicon Rich Oxide) es un material que ha
llamado la atencién por sus propiedades eléctricas y luminiscentes; ademas a

diferencia del silicio poroso el SRO tiene una buena estabilidad mecanica y quimica.
1.1. Oxido de silicio rico en silicio

El 6xido de silicio rico en silicio (SRO) es un material multifase compuesto
de una mezcla de dioxido de silicio (SiO;), 6xido de silicio fuera de estequiometria
(Si10x, x<2) y silicio. Existen d°istintas técnicas para fabricar peliculas de SRO como
implantacion ionica de silicio en 6xido de silicio térmico (SITO) [3], deposito

quimico en fase vapor a baja presion (LPCVD) [4], deposito quimico en fase vapor
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asistido por plasma (PECVD)[5], Sputtering [6], entre otras. Con las técnicas de
CVD, se puede controlar el exceso de silicio variando los flujos de silano (SiH4) y
oxido nitroso (N,O) usando la relacion Ro=N,O/SiH4. Usualmente se le aplican
tratamientos térmicos a temperaturas mayores a 1000°C, para modificar su estructura
y mejorar sus propiedades Opticas. El exceso de silicio en las peliculas tiende a
aglomerarse con las altas temperaturas y se forman nano-cristales o aglomerados de
silicio. La existencia y tamafio de los nano-aglomerados dependen del exceso de
silicio y de la temperatura y tiempo de tratamiento térmico.

A pesar de que el SRO lleva muchos afos bajo investigacion, el origen de la
emision de Fotoluminiscencia en el SRO es todavia objeto de debate. Algunos
autores atribuyen la Fotoluminiscencia a los efectos de confinamiento cudntico en los
nanocristales de silicio [7, 8], mientras que otros autores argumentan que es debido a
efectos de interfase SiO,/Si [9, 10, 11]. También se ha propuesto que la emision es
resultado de la recombinacion en al menos dos tipos de defectos [12] y por
decaimiento de pares donador aceptor, DAD [13, 14, 15]. Una de las principales
discrepancias se debe a que algunos autores encuentran corrimientos en las bandas de
luminiscencia con tratamientos térmicos (variacion del tamafio del aglomerado de Si)
pero otros autores no encuentran tales corrimientos. Entonces, algunos autores
piensan que estas bandas no son producidas por efectos de confinamiento cuéntico, y
aun los autores que suponen procesos de confinamiento cudntico, no se ponen de
acuerdo en la forma en que esto sucede. Hay quienes piensan que tanto la absorcion
como la emision se llevan a cabo dentro de los nanoaglomerados y hay quienes
piensan que ambos procesos se llevan a cabo en regiones diferentes. Esta controversia
indica que es necesario realizar mas estudios para entender con detalle los
mecanismos de emision; el entendimiento de los mecanismos luminiscentes en SRO
es la clave para la produccion de dispositivos emisores de luz basados en silicio.

En el SRO depositado por LPCVD se ha observado que presenta una fuerte
emision de luz en diversas partes del espectro visible, es posible variar su longitud de
onda ¢ intensidad cambiando los pardmetros de fabricacion como concentracion de

silicio y tratamientos térmicos (temperatura y tiempo). La maxima emisioén de FL se
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ha encontrado en la pelicula de Ro=30 (~5.5% de exceso de silicio) y con tratamiento
térmico a 1100 °C por 180 minutos en ambiente de nitrogeno [16]. Se ha logrado
obtener bandas de luminiscencia desde el cercano infrarrojo hasta el azul dopando al
material con nitrogeno, y también depende de las condiciones de fabricacion y
mediante diversos tratamientos térmicos [17].

Se ha confirmado la existencia de nanocristales de silicio en el SRO
depositado por LPCVD. Cuando el exceso de silicio es de 5-9% el tamafio promedio
de los nanocristales es de 1-2 nm [18] y con ~12% de exceso de silicio el tamafo es
de 9 nm [19].Sin embargo no se han encontrado nanocristales de silicio en peliculas
de LPCVD-SRO con un exceso de silicio menor a 5%, las cuales tienen una fuerte
emision fotoluminiscente [20]

La FL del SRO se ha estudiado extensivamente los tltimos afios; sin embargo,
hasta ahora no se ha profundizado en su respuesta de Catodoluminiscencia (CL) con
la que se pueden obtener datos tutiles para aclarar los mecanismos de emision del
SRO. El estudio de CL en el SRO provee informacién importante que no se puede
obtener con técnicas como la FL. La emision de FL depende fuertemente de la
energia de excitacion (foton). La excitacion por haz de electron en general produce la
emision de todos los mecanismos luminiscentes presentes en el semiconductor. Con
CL se puede obtener informacion mas detallada de profundidad debido a la distinta
penetracion del haz de electrones que se logra con los diferentes voltajes de
aceleracion. Esto puede proveer informacién local adicional en los defectos e

impurezas de la matriz.
1.2. Objetivo

En ésta tesis se presenta el estudio de Céatodo y Foto luminiscencia con el
objetivo de generar nuevo conocimiento sobre las propiedades de emision del SRO.
Ademas, se estudid la FL y CL y se complementaron con espectroscopia infrarrojo de
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelectrones con rayos X (XPS),

espectroscopia de iones retrodispersados de alta energia (RBS) y microscopia de
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fuerza atomica (AFM). Los materiales incluidos en ésta tesis son SRO con diferentes

excesos de silicio, SRO dopado con nitrogeno y SRO dopado con hidrogeno.
1.3. Organizacion de la tesis

En el capitulo 2, se presentan conceptos fundamentales de luminiscencia; tales
como absorcidon, emision y recombinacion; es decir, procesos que dan origen a la
luminiscencia. También se presentan algunos conceptos fundamentales de
confinamiento cudntico y de catodoluminiscencia.

En el capitulo 3, se presentan las técnicas de caracterizacion utilizadas en este
trabajo, que son: elipsometria, espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), espectroscopia de
retrodispersion de iones Rutherford, (RBS) y espectroscopia luminiscente.

En el capitulo 4, se muestra el analisis y resultados experimentales obtenidos.
Tambien se muestra la discusion de los resultados.

En el capitulo 5, se presenta el desarrollo del modelo propuesto para explicar
la emision del SRO.

Por ultimo se presentan las conclusiones y trabajo futuro.
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Capitulo 2

Fundamentos de Luminiscencia

La luminiscencia es una propiedad, resultado de fendmenos electro-opticos de
gran importancia en el desarrollo de nuevas tecnologias. Existen diferentes tipos de
luminiscencia, los cuales se describen de manera breve en este capitulo. En este
trabajo se utilizan dos tipos de luminiscencia (fotoluminiscencia 'y
catodoluminiscencia) para relacionarlas y generar un mayor conocimiento en
peliculas de 6xido de silicio con exceso de silicio y esclarecer el mecanismo o
mecanismos de emision de este material.

En este capitulo también se presentan conceptos fundamentales de los
procesos Opticos en materiales semiconductores; es decir, los procesos que dan origen

a la luminiscencia. También se describe el concepto de confinamiento cuantico.

2.1. Tipos de luminiscencia

La luminiscencia es la emision de fotones en exceso de un material que es
irradiado con una cierta forma de energia y depende de la fuente de excitacion del
material luminiscente. De acuerdo al origen de la excitacion del centro luminiscente

se categorizan los diferentes tipos de luminiscencia como:

e Fotoluminiscencia: cuando el material es irradiado por fotones

o Catodoluminiscencia: producida por excitacion con electrones energéticos
o rayos catodicos

o Electroluminiscencia: cuando el material es excitado por un campo

eléctrico.
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o Quimioluminiscencia: cuando la energia es derivada de una reaccion
quimica.

e Bioluminiscencia: si la reaccidon quimica se produce en un organismo vivo.

o Sonoluminiscencia: cuando el material es excitado por ondas de sonido.

o Triboluminiscencia: cuando la friccidn mecénica excita al material.

o Termoluminiscencia: remocion de estados excitados por estimulacion
térmica.

o Magnetoluminiscencia: cuando la excitacion es inducida por campos

magnéticos.

La luminiscencia también se puede clasificar de acuerdo a la duracion de la
emision, es decir el tiempo de vida de la transicion del electron de un nivel de energia
a otro. Cuando la excitacion se suspende, siempre existe un decaimiento exponencial
de la luz emitida. El proceso luminiscente se denomina fluorescencia cuando el
tiempo para que la intensidad inicial de emision decaiga de su valor original es del
orden de 10™® segundos o menor. Cuando la luminiscencia persiste después de que se
elimina cualquier fuente de excitacion y la emision persiste por un tiempo de
segundos, o incluso de horas, entonces el fendémeno luminiscente se denomina
fosforescencia.

Los mecanismos de emision de luz de un sélido son similares para las
diferentes formas de energia de excitacion. CL y otros fenomenos luminiscentes, tal
como FL, nos lleva a resultados similares con algunas posibles diferencias asociadas
con los detalles de la excitacion de pares electron-hueco, por ejemplo, en la razén de
generacion, volumen de excitacion y energia de excitacion. La excitacion por haz de
electrén permite la emision de todos los mecanismos luminiscentes presentes en el
semiconductor. Por otro lado, la emision de FL depende fuertemente en la energia de
excitacion (fotén). Una ventaja de la CL, es que es capaz de obtener informacion mas
detallada de profundidad variando la energia del haz del electron. La CL se puede

considerar como FL pero excitada a mayor energia [1].
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2.2.  Luminiscencia en semiconductores

La Iluminiscencia en semiconductores se describe en términos de
recombinacion radiativa de pares electron-hueco. Estas pueden incluir transiciones
entre estados en las bandas de conduccion y de valencia 6 estados que se encuentra
dentro de la banda prohibida, como pueden ser donadores y aceptores.

Cuando un 4tomo absorbe energia, ocurre una transicion electronica desde un
estado fundamental a un estado excitado, resultando una nueva configuracion
electronica denominada excitacion o absorcion. La emision de los fotones en los
procesos luminiscentes es una transicion electronica entre un estado inicial £; y un
estado final £. La energia o longitud de onda del foton emitido puede encontrarse de
la relacion siguiente [1]:

hv:%:Ef—Ei (2.1)
La longitud de onda A (en um) de un foton esté relacionada con la energia del
foton E (en eV) por A=1.2398/E.
Para un semiconductor de banda directa, la transicion es vertical indicando
que una cantidad insignificante de momento de un foton estd involucrada. Cuando se
tienen materiales de banda indirecta, la recombinacion requiere la participacion de

fonones u otros agentes conservadores de momento. Las transiciones de energia de un

semiconductor de banda directa y de banda indirecta se ilustran en la Figura 2.1.

E Banda de E
Conduccion \

Tii ﬁff);zv:Ef-Ei ]IhﬁE
L L s-EEp

Banda de /

Valencia

k

k

Figura 2.1. Transiciones de energia en semiconductores de (a) banda directa y (b) banda
indirecta entre un estado inicial y un estado final. Para transiciones de banda indirecta se
requiere la participacion de un fonén. [1]
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A bajas temperaturas, se puede formar un estado fundamental para el par
electron-hueco, un exciton. Este se crea cuando existe una interaccion entre el par
electron-hueco; es decir, cuando se excita un electron desde la banda de valencia a la
banda de conduccién y el hueco que deja en la banda de valencia, al tener carga
opuesta, interacciona con el electron, atrayéndolo a través de la fuerza de Coulomb,
de forma que quedan ligados el uno al otro. Los excitones pueden existir en una serie
de estados fundamentales en la banda prohibida, como se muestra en la Figura 2.2.
Los estados excitonicos se observan a temperaturas bajas cuando k7 es menor que la
energia de enlace excitonica, la cual puede ser cualquiera desde eV hasta meV,

dependiendo del material.

Banda de y
Conduccion Banda de Conduccién
— =3
= -0 \n: 5
n=1
Eg Niveles de exciton e
Banda de
Valencia Y
Banda de Valencia

Figura 2.2. Niveles de energia de un excitéon creado en un proceso directo. Exciton es el par
electron-hueco ligado a través de la interaccion coulombica.

En la presencia de materiales dopados o con defectos de red, se crean nuevos
estados en la banda prohibida, donde los portadores pueden relajarse o ser atrapados y
por tanto la recombinacion de estos estados podrian dominar el espectro luminiscente.

A temperatura ambiente, la mayoria de los 4tomos en un so6lido estan en
estado de equilibrio. Esta situacion es interrumpida cuando un atomo absorbe energia
de una fuente externa (fotdn o electrones energéticos entre otros) que afecta el
sistema. La absorcion se refiere a transiciones de un electrén de la banda de valencia
a un estado excitado de mayor energia, dependiendo de la energia de excitacion.

El proceso de absorcion Optica crea un exceso de portadores respecto al

numero de portadores en reposo térmico. Este exceso de portadores indica que el

-10 -
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material se encuentra en un estado excitado para posteriormente extinguirse mediante
un proceso de recombinacion y en algunos casos es liberado con la emision de un
foton (luminiscencia). El nimero de transiciones por unidad de volumen y tiempo
depende de la energia de excitacion, de las densidades de los estados inicial y final, y
también de las probabilidades de que el estado inicial esté ocupado y que el estado
final esté desocupado [2].

La absorcion fundamental se refiere a transiciones de un electron de la banda
de valencia a la banda de conduccion, Figura 2.3 (a). Esta transicion se da cuando la
energia de excitacion es igual a E, (banda prohibida). También pueden participar en
la absorcion el exciton, Figura 2.3 (b). Si la energia de excitacion es mayor que Eg, se
genera un par electron-hueco y el exceso de energia podria ser disipado como calor,
como se muestra en la Figura 2.3 (c). Por otro lado para energia de excitaciéon menor
que Eg, un fotén serd absorbido solo si existen estados de energia desocupados en la
banda prohibida debido a impurezas quimicas o defectos fisicos, como se muestra en
la Figura 2.3(d). Aunque en este caso solo se muestra la transicion de banda de
valencia a donador, también pueden existir transiciones de: donador a banda de

conduccion, banda de valencia a aceptor y aceptor a banda de conduccion.

>0
»

Ec—
Ep

Ee @ ® (0 (d)

EV Y U (]

Figura 2.3. Transiciones de absorcion para: (a) banda a banda, (b) excitén, (¢) transiciones de
energia mayor a Eg y (d) impurezas.
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En la Figura 2.4 se muestra un grupo simplificado de transiciones radiativas
que originan la emision en semiconductores. El proceso 1 es una transicion
intrabanda, un electron excitado muy por encima de la banda de conduccion se
conduce hacia abajo y alcanza el equilibrio térmico con la red. Este proceso de
termalizacion puede llevar a una emision de foton asistida por fonén, o solamente la
emision de un fonon.

El proceso 2 es una transicion interbandas. En este caso la recombinacion
entre un electron en la banda de conduccion y un hueco en la banda de valencia
resulta en un foton de energia hv=Eg. Aunque ésta emision ocurre de estados cerca
del borde, la distribucion térmica en estos estados llevara, en general, a un espectro de
emision ancho. El proceso 3 es el decaimiento de excitdbn que se observa a bajas
temperaturas. Dicha transicion también puede ser excitones libres y excitones
fundamentales a una impureza. Los procesos 4, 5 y 6 son transiciones que empiezan
y/o terminan en estados localizados de impurezas en la banda prohibida; los procesos
de recombinacion entre portadores libres y portadores atrapados del tipo opuesto son
conocidos como modelo Lambe-Klick (proceso 4, transicion donador a hueco libre,
D°h) y el modelo Schon-Klasens (proceso 5, transicion electron libre a aceptor o €°A)
y el proceso de recombinacion donador aceptor (DAP, donor-aceptor pair) (proceso
6). La transicion 7 representa la excitacion y des-excitacion radiativa de una impureza
dentro de la banda prohibida [1].

Ademas de los procesos radiativos, los procesos no radiativos también pueden
contribuir a la aniquilacién del exceso de electrones y huecos. Algunos procesos no
radiativos son: (1) Emisién de fonon multiple que es la conversion directa de la
energia de un electron en calor. (2) Efecto Auger, en el que la energia de la transicion
de un electron la absorbe otro electron, el cual alcanza un estado de energia mas alto
en la banda de conduccion, lo que lleva a la emision del electron del semiconductor o
la disipacion de energia a través de emision de fonones. (3) Recombinacion debido a

estados superficiales y defectos.

-12 -
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Figura 2.4. Diagrama esquematico de transiciones radiativas.

2.3. Efecto de confinamiento cuantico en propiedades Opticas

Es bien sabido que el silicio cristalino no es conveniente para aplicaciones
optoelectrdonicas, debido a que existen muchos fendmenos no radiativos que suprimen
la recombinacion radiativa de los pares electron-hueco. Para incrementar la eficiencia
cuantica, se puede limitar el movimiento de un electron por confinamiento en un
espacio limitado, por lo tanto reducir la probabilidad de encontrar un defecto, y en
consecuencia, la incidencia de un fendmeno no radiativo. El silicio de pequenas
dimensiones (silicio ~5 nm) tiene un comportamiento diferente cuando se observan
sus propiedades. Estos son los llamados puntos cuanticos en los que se dan
fendmenos denominados de confinamiento cuantico [3].

Se estudian las propiedades de electrones, fonones y excitones (particulas),
bajo condiciones ya sea de cristales infinitos o condiciones de frontera periddicas. En
ausencia de defectos, éstas particulas o excitaciones se describen en términos de
ondas de Bloch, que pueden propagarse libremente a través del cristal [3]. El
confinamiento cudntico de las particulas puede ocurrir en una direccion, en dos
dimensiones o en las tres dimensiones dependiendo de la forma de la nanoestrutura.

Considerando una particula libre en una dimension, y basandose en la teoria

cuantica. Una particula de masa m es confinada a una longitud de L por barreras

-13 -
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infinitas, como se muestra en la Figura 2.5 [4, 5]. Las longitudes de onda A toman

valores discretos dados por:

1 =

n

2L 123, (2.2)
n

-——- Niveles de energia
Funciones de onda

A=2L/3

Energia

Figura 2.5. Primeros tres niveles de
energia y funciones de onda de una
particula de masa m confinada en una
linea de longitud L [4].

A=2L

Numero cuantico [n]

X —»

Para una particula libre con masa efectiva m confinada en un cristal por
energia potencial infinita en la direccion z, los vectores de onda permitidos k, de las

ondas de Bloch estan dadas por:

LAmonmo 03, (2.3)
AL

n

y su estado de energia base se incrementa por una cantidad AE relativa al caso no

confinado:

'k, ([ B \nx’ >4
Com* |\ 2m* ) 12 29

AE

Este incremento en energia se conoce como la energia de confinamiento de la
particula. El efecto de la variacion de energia se conoce como confinamiento
cuantico. Ademés del incremento de la energia minima de la particula, el
confinamiento también provoca que los estados de energia excitados se cuanticen [3].

Los efectos de confinamiento cudntico sugieren un corrimiento al rojo en los
picos de luminiscencia cuando los aglomerados crecen. Por el contrario, cuando el
tamafio de las islas disminuye, el espaciamiento de los niveles de energia de los
estados electronicos se incrementa y se esperaria un corrimiento al azul en las bandas

de luminiscencia.

- 14 -
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2.4. Mecanismos y centros de luminiscencia

Los mecanismos que conducen a la emision de fotones en solidos son
similares para los diferentes tipos de energia de excitacion. En general existen tres
procesos basicos que determinan las propiedades de la luminiscencia en so6lidos: (1)
absorcion de la energia de excitacion y estimulacion de los dtomos en un estado
excitado; (2) transformacion y transferencia de esa energia, y (3) conversion de la
energia en fotones y relajacion a un estado no excitado. Los primeros dos pasos
dependen principalmente del modo de excitacion, mientras que el tercero depende del
caracter de los centros luminiscentes especificos.

Otras caracteristicas basicas de la luminiscencia son: (1) aquella donde la
absorcion y emision de energia se da dentro del mismo centro, (2) en la que la
absorcion y emision ocurre en diferentes centros donde no se involucra ningin
transporte de carga, y (3) cuando la luminiscencia ocurre después del transporte de
portadores de carga [1].

En general, la probabilidad de una recombinacion directa es pequeiia, la
mayoria de los eventos de recombinacion ocurren a través de niveles en la banda
prohibida como en el ejemplo de la Figura 2.6. El par electron hueco se genera
cuando incide un electrén energético o un foton. Los portadores se mueven al borde
de las bandas y alcanzan el equilibrio térmico con la red por el proceso de emision de
fonones. Los portadores en las bandas de conduccion y de valencia se pueden mover
a través del cristal hasta que son atrapados temporalmente. Al adquirir suficiente
energia de las vibraciones de la red, un electrén podria ser re-excitado de regreso a la
banda de conduccion. A temperatura ambiente un electron puede ser atrapado por
segundos hasta dias. Después un electron podria encontrarse con un centro de
recombinacion (o activador) y emitir. Si la probabilidad de re-excitaciéon es mayor
que la captura de un portador del tipo opuesto, el centro es una trampa. Si la captura
de un portador de un tipo es seguida por la captura de un portador de tipo opuesto, es

predominantemente un centro de recombinacion.

-15 -
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Figura 2.6. Diagrama esquematico de mecanismos de excitacion, atrapamiento y recombinacion
en luminiscencia con niveles de atrapamiento de electrones y huecos [1].

v

2.4.1. Transiciones donador aceptor como mecanismo de emision

Los defectos e impurezas rompen la periodicidad de la red de un material
cristalino y perturban la estructura de la banda. La perturbaciéon normalmente se
caracteriza por un nivel de energia discreto que queda dentro de la banda prohibida.
Dependiendo del defecto o impureza, los estados actian como donador o aceptor del
exceso de electrones en el cristal. Los electrones o huecos son atraidos al exceso o
deficiencia de carga local debido al nucleo de la impureza o defecto dandose un
enlace coulombico.

La interaccion coulombica entre el donador y aceptor resulta en una
disminucién de sus energias de enlaces. La razén de que los niveles de impurezas
cambian debido a la interaccion par es simplemente la interaccion couldémbica dentro

de un medio de constante dieléctrica €.

AE = (2.5)

5y |

donde r es la separacion par donador-aceptor. Un electron capturado por un
donador (la cual esta positivamente cargada cuando se ioniza) se recombina con un
hueco similarmente capturado por un aceptor, de lo que resulta recombinacion

radiativa. La energia de recombinacion de donador-aceptor depende de la separacion

-16 -



Capitulo 2. Fundamentos de Luminiscencia

par D-A, como se muestra en la Figura 2.7. Para un semiconductor el decaimiento

donador-aceptor esta definido como [6]:

2

h(r)=E, —(E, + E,)+ -1 (2.6)
drer

donde Eq4 y E, son las energias de enlaces del donador y aceptor
respectivamente y € es la constante dieléctrica. El ultimo término viene de la
interaccion couldmbica de los portadores y dependen de la separacion r, el cual solo
puede tener valores correspondiente a numeros enteros de espacios iteratomicos. Por
lo tanto el espectro de emision debe ser un espectro fino que consiste de lineas de
emision delgadas. A valores grandes de r (r>40 Amstrongs) el Gltimo término de la
ecuacion 2.6 es pequeno y las lineas de emision se traslapan formando un continuo;

es decir, un espectro ancho.

hv

Eg

hv ° Ep+Ea
[ ]
% %66400000 Jf _

<“— T —>»

(@ (b)

Figura 2.7. Diagrama esquematico de (a) transicion donador-aceptor (r es la separacion del par
d-a) y (b) la interaccion del efecto couléombico en la energia de emision [1, 6]

2.4.2. Centros de emisién en 6xidos de silicio

En general, es dificil obtener emision luminiscente de materiales con energias
de banda prohibida grande. Una ventaja de la Catodoluminiscencia es que con la
excitacion de electrones se tiene una mayor generacion de portadores que con la
tipica excitacion Optica; a consecuencia, es relativamente sencillo realizar el estudio

de materiales con banda prohibida grande. Una precondicion de la CL es la existencia
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de activadores (impurezas, defectos de la red), los cuales causan y ocupan niveles de
energia discretos en la zona prohibida. Los centros luminiscentes pueden
diferenciarse por su posicion de energia dentro de la banda prohibida y dividirlos
entre las trampas de electrén cerca la banda de conduccion (nivel donador) y sitios de
recombinacion en la cercania de la banda de valencia (nivel de aceptor) [7].

La CL depende del tipo de enlaces quimicos, defectos de la red (vacancias) e
impurezas las cuales pueden actuar como activadores y/o apagadores de emision.
Cambios en la cantidad y calidad de los defectos se reflejan en la respuesta
catodoluminiscente.

Una gran parte del SRO contiene SiO;, por eso es importante estudiar y tomar
en cuenta la estructura y los defectos en SiO, y sus variantes. El SiO, tiene una
estructura local bien definida formado por fuertes enlaces covalentes direccionales y
consta de cuatro atomos de oxigeno colocados en las esquinas de un tetraedro, y en el
centro se encuentra un atomo de silicio, como se muestra en la Figura 2.8. Los
angulos del enlace alrededor de O-Si-O son esencialmente el angulo del tetraedro de

109° y el material despliega una brecha energética de aproximadamente 9eV.

® Psi
i,

O Figura 2.8. Estructura esquematica del SiO,

Se han identificado diferentes tipos de defectos en el SiO,, en la Figura 2.9 se
muestra una representacion esquematica de algunos defectos que se han encontrado
en el SiO,. En (a) se ilustra una vacancia de oxigeno no relajado, es decir que los
enlaces sueltos tienen sentidos opuestos. En (b) se observa la relajacion de estos
enlaces al formar un dimero de Si (=Si-Si=). Existe una variante de este tipo de
vacancia, no solo puede ser neutral sino que también puede ser una vacancia
positivamente cargada, llamados centros E'(=Si). Se identifican como dos tipos que

son los centros E’y y E’5. El primero es esencialmente igual a cuando se forma el
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i 4

Z

dimero de Si, y la segunda difiere en que el atomo de Si sufre fuertes enlaces de
relajacion con los atomos de O y Si de la parte posterior de la red. En (c) se muestra
el centro de hueco oxigeno no puenteado (NBOHC, non-bridging oxygen hole
center), ¢éste se forma cuando se rompe un enlace Si-O (=Si-O- ‘Si=) y es
eléctricamente neutral. El puente peréxido normalmente se encuentra en silices con
exceso de silicio y esta formado por dos enlaces de O (=Si-O-O-Si=) como el que se
muestra en (d). Y por ultimo el radical peroxido, que consta de un enlace suspendido
de O (=Si-O-0O-). En ésta nomenclatura, los guiones representan enlaces con atomos

de oxigeno y los puntos representan enlaces sueltos.

(c)

(e)
Qs
Qo

Figura 2.9. Representacion esquematica de: (a) vacancia de oxigeno no relajado, (b) vacancia de
oxigeno neutral, (¢c) NBOHC, (d) puente perdxido y (e) radical peréxido.

Se ha reportado emision de CL en el SiO, (amorfo y cristalino) en UV
(~285nm), azul (~460nm) y en el rojo (~650nm) [8, 9, 10, 11]. Generalmente la
banda en el UV es débil comparada con las otras bandas y no necesariamente esta
presente en la emision catodoluminiscente; €sta banda ha sido designada a defectos

deficientes de oxigeno (ODC, Oxygen deficiency centers) [10, 11]. La emision en el
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azul de CL siempre esta presente en los 6xidos de silicio ya sea amorfo o cristalino, o
con implantacién de iones. Esta banda se asocia principalmente a defectos puntuales
(vacancias de oxigeno neutrales). En el caso de implantacion de iones se ha propuesto
que los puntos de defectos son introducidos en el SiO, mediante dafios producidos
por la implantacion [12, 13]. La intensidad de las tres bandas incrementan con el
tiempo de irradiacion, pero la que tiene un mayor cambio es la de 460nm y esta
asociada a vacancias de oxigeno creadas por la alta energia de excitacion de
electrones [13]. En ocasiones la banda roja se ha encontrado también en FL y es

comunmente atribuido a defectos del tipo NBOHC.

Se ha encontrado emision catodoluminiscente en ~460 nm en peliculas de
SRO y SISRO[14, 15, 16]. Algunos autores sostienen que el origen de ésta banda es
simplemente por causa de dafos producidos por implantacion, sin embargo también
se asegura a que esta relacionada con la composicién no estequiométrica del 6xido de
silicio [15]. Sugieren que la vacancia de oxigeno neutra es el principal centro
luminiscente. Este centro luminiscente es un producto de la formacién de enlaces Si-
Si en la matriz del 6xido de silicio y puede ser considerado como un aglomerado Si,
(=Si-Si=). Cuando las peliculas de suboxido de silicio contienen una gran densidad de

enlaces Si-Si, es posible la formacion de aglomerados Si, con n>3.

En peliculas de oxinitruros también se ha encontrado emisiéon de CL en
~260nm, ~460 nm y ~680nm [17]. La banda en ~260nm en SiOxNy esta relacionada
con defectos O,Si debido a que incrementa la emision cuando incrementa el oxigeno
en la pelicula. Proponen que el pico en ~688nm es debido a los defectos =Si,N, donde
existe un corrimiento a bajas energias y puede observarse en altas concentraciones de
nitrogeno, es mas dificil comparar los defectos en este tipo de peliculas porque

ademads de O y Si existen atomos de N que estan interactuando con la red.

2.5. Fundamentos de Catodoluminiscencia

La emision de CL se puede comparar a la emision de FL, debido a que los

mecanismos que conducen a la emision de fotones en so6lidos son similares para los
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diferentes tipos de excitacion. Sin embargo existen diferencias asociadas con detalles
del proceso de excitacion; como la razon de generacion de pares electron-hueco y el
volumen de excitacion. El inconveniente principal del andlisis con FL es que la
muestra bajo investigacion debe emitir luz. La excitacion por haz de electrones en
general permite la emision de todos los mecanismos luminiscentes presentes en el
material. Otra limitacion de la FL es la dificultad para estimar la densidad de estados
de interfase y por impurezas. CL puede proveer informacion de profundidad al variar
la energia del haz de electron.

La excitacion por haz de electrones puede producir 6rdenes de magnitud mucho
mayor de generacion de portadores que con la tipica excitacion Optica. Mientras que un
fotén genera solo un par electron hueco, un electron puede generar miles de pares
electron hueco en un volumen de generacion. En general, energias de electron mayores
a 100 keV pueden usarse sin introducir dafio por desplazamiento de 4&tomos [1].

La Luminiscencia puede ser de dos tipos: CL intrinseca que es caracteristica
de la red y CL extrinseca que resulta de impurezas. Los defectos mas grandes tales
como las dislocaciones y aglomerados también pueden producir emisién de fotones
[18]. La luminiscencia intrinseca estd influenciada por la no estequiometria
(vacancias), las imperfecciones estructurales (poco orden, dafio por radiacioén) e
impurezas (no activadores), que distorsiona la red del cristal. Las impurezas
responsables de la luminiscencia extrinseca se llaman activadores.

También pueden existir defectos que hacen desaparecer la emision al crear
nuevos niveles de energia entre las bandas de conduccion y de valencia que da como
resultando una absorcion de la energia de excitacion, transferencia de energia no
luminiscente o emision a bajas frecuencias [18].

Otro proceso que puede ser responsable para disminuir la intensidad de
luminiscencia es la extincion térmica. Durante la irradiacion de una muestra con
particulas de alta energia (electrones, iones) una parte de la energia puede
transformarse en calor que influye en la transferencia de energia y en transiciones no
luminiscentes. Como una consecuencia la intensidad de luminiscencia disminuye

durante el bombardeo del electron.
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2.5.1. Interaccion de electrones con sélidos

La interaccion del haz electrénico con la muestra da lugar a varios efectos
como se muestra en la Figura 2.10. Los electrones primarios pueden ser
retrodispersados de la muestra con poca o sin pérdida de energia, o la pérdida de
energia producira electrones secundarios. Algunos electrones primarios se absorben
en el material, donde disipardn su energia en varias excitaciones electronicas,
permitiendo la emision de rayos X; generacion de pares electron hueco, los cuales por
si mismos permitiran la emision de fotones en el rango de ultravioleta, visible e
infrarrojo (CL) o sefiales de colector de carga en dispositivos; también por la
generacion de electrones Auger; y efectos térmicos. En muestras delgadas, los
electrones transmitidos pueden ser dispersados elasticamente (sin pérdida de energia)
o inelasticamente (con pérdida de energia). La profundidad de penetracion de los
electrones y consecuentemente la profundidad de la excitacion, dependen de la
energia de los electrones. Todos estos procesos permiten la formacion de sefiales que
pueden usarse en la caracterizacion de propiedades estructurales, quimicas y

electronicas del material.

Haz de electrones
incidentes

Electrones de retroceso

Catodo luminiscencia .
Electrones secundarios

Rayos X

In

— Corriente de
la muestra

Electrones Auger

Electrones dispersados
inelasticamente

Electrones dispersados Y
elasticamente Electrones no

dispersados
Figura 2.10. Efectos generados en un sélido con la incidencia de haz de electrones

La ventaja de la CL sobre otras técnicas luminiscentes es la alta resolucion
espacial. En semiconductores es determinada por la interaccion o generacion de

volumen de los electrones incidentes, la cual es el volumen en el que los electrones
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incidentes se somete a una serie de eventos de dispersion elastica e inelésticas. Los
eventos resultan en la generacion de pares electron hueco, rayos x vy
Catodoluminiscencia. La profundidad de que dichos eventos pasen son descritos por
el rango de electron, en el caso mas general es derivado por Kanaya y Okayama [10]:

0.0276A4
R, (pum) = (W]E},M (2.7)

Donde E, es la energia del electron en keV, A4 el peso atomico en g/mol, p la
densidad del material en g/cm’ y Z es el niimero atomico. Para 5 keV en el silicio da
un rango de electron de 0.47um.

La Figura 2.11 muestra simulaciones de la generacion del volumen del
electron en silicio para SkeV. El contorno indica la fraccion de la energia del haz
incidente que queda en esa posicion. Notar que la escala es diferente, el ancho
maximo del volumen de generacion en silicio es 400nm mientras que para el nitruro
de galio es 150nm. Debido a que A/Z*® permanece casi constante para diferentes
materiales, la diferencia en la generacion en volumen es principalmente causado por

la diferencia de densidades entre Si (2.33 g/cm’®) y GaN (6.10 g/cm’) [19].
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Figura 2.11. Distribucion de energia del electron para 5 keV en (a) silicio y (b) Nitruro de
Galio[19].

La generacién del par electron hueco es diferente por electrones que por
fotones. Mientras que un foton genera solo un par electron hueco, un electron puede
generar miles de pares electron hueco en un volumen de generacion. La creacion de
un solo par electron hueco por electrones requiere una energia de aproximadamente

tres veces del de la banda prohibida, independientemente de la energia del electron
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incidente [11, 12]. La razdn de generacion local de los pares electron hueco esta dada
por [13]
G= %(1_7) (2.8)
ek

4

Donde Ib es la corriente del haz, e es la carga electrdnica, y es el coeficiente
de dispersion, Eg es el ancho de banda prohibida y Q es la eficiencia cuantica para la
generacion de pares electron hueco.

El volumen de interaccion de los electrones con el material bajo excitacion
depende de la energia de excitacion, como se muestra en la Figura 2.12 (a). En la
Figura 2.12 (b) se muestra una simulacion de Monte Carlo realizada en Casino v
2.42, las lineas azules son las trayectorias tomadas por el electron, y las rojas son los

electrones retrodispersados.

Haz de Haz de Haz de
lectrd lectro, Electro
Superficie
Voltaje Bajo

Voltaje Medio

3112 nm

Voltaje Alto L =N

(@) (b)

Figura 2.12. (a) Volumen de interaccion de los electrones y (b) Interaccion del electrén con el
silicio, simulacion de Monte Carlo en Casino v 2.42.
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Capitulo 3

Técnicas de Caracterizacion

En este capitulo se describen las técnicas de caracterizacion y los equipos que
se utilizaron para el estudio de las peliculas de SRO. Para el estudio de composicion se
utilizaron las técnicas de caracterizacion siguientes: XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy), FTIR (Fourier transformed Infrared Spectroscopy) y RBS (Rutherford
Backscattering spectroscopy). También se utilizd AFM (Atomic Force Microscopy)
para el estudio de la morfologia. Entre las técnicas opticas, se usé Elipsometria que es
una técnica que se utiliza para realizar mediciones de espesores e indice de refraccion
de peliculas; asi como Espectroscopia Luminiscente que es la des-excitacion (en forma
de emision de luz) de un material que fue irradiado con fotones en el caso de
Fotoluminiscencia (FL) o electrones de alta energia en el caso de Catodoluminiscencia

(CL).

3.1. Elipsometria

La Elipsometria es una técnica convencional para realizar mediciones precisas
de espesores e indice de refraccion de peliculas delgadas [1]. Esta técnica se basa en
la medida de los cambios de estado de polarizacion de un haz de luz cuando se refleja

en la superficie bajo analisis.

En la Figura 3.1 se muestra el principio de operacion de un elipsometro. El
laser envia un haz de luz monocromatico no polarizado; cuando este haz incide en el
polarizador la reflexion total interna solo permite la salida de luz polarizada
linealmente. El compensador (retardador) cambia la luz linealmente polarizada por
luz polarizada elipticamente. Los angulos de P (polarizador) y C (compensador)

pueden ajustarse a cualquier estado de polarizacion variando de lineal a circular. La
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luz elipticamente polarizada se refleja en la muestra y se convierte en una polarizada
linealmente, éste haz pasa a través del analizador, que es similar al polarizador, y el

angulo de A es ajustado para la salida minima del fotodetector.

No-Polarizado

Detector

Polarizador Linealmente
Polarizado Intensidad
nula
Compensador Analizador

Linealmente
Polarizado

Elipticamente
Polarizado

\_/
Muestra

Figura 3.1. Diagrama esquematico de un elipsémetro [1].

El objetivo de una medicion elipsométrica es obtener un nulo en el
fotodetector. Este se obtiene eligiendo P y C para dar una polarizacion eliptica, la
cual ocurre cuando se refleja en la muestra y se convierte en una polarizada
linealmente para extinguirse por el analizador. Se ajustan los angulos del polarizador
(P) y del analizador (A) de manera secuencial para una sefial de deteccion minima.
Existen distintas combinaciones de los angulos P, C y A que pueden resultar en un

par de valores dados por ¥ (0° <YW <90°) y A (0° <A <360°).

3.1.1. Mediciones de Elipsometria

Una vez terminado el depdsito y los tratamientos térmicos se midid el grosor e
indice de refraccion de las peliculas mediante el Elipsometro nulo marca Gaertner
L117. Este equipo utiliza un laser de He-Ne con una longitud de onda de 632.8 nm, y
un angulo de incidencia de 70° con respecto a la horizontal. Finalmente los datos

tomados tanto del analizador como del polarizador, se introdujeron en un programa
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que automaticamente proporciona los valores correspondientes tanto de los espesores

como en indice de refraccion de las muestras.

3.2. Espectroscopia infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es un tipo de espectroscopia vibracional, es decir
es una técnica espectroscopica donde se analizan las vibraciones moleculares. Para
comprender la espectroscopia IR, se basa en el movimiento arménico simple.

El enlace quimico entre dos dtomos puede ser considerado como un oscilador
armonico simple. Suponiendo que se tienen dos esferas (atomos) con masas m; y m;
conectadas por un resorte (enlace), donde las masas se mueven a lo largo del eje
“molecular”. Cuando se ponen en movimiento, la frecuencia del movimiento
dependera de la masa y de la rigidez del resorte. Cada atomo tiene una masa
diferente, y los enlaces simples, dobles o triples poseen distinta rigidez, por lo que
cada combinacion de atomos y enlaces posee su propia frecuencia armonica
caracteristica.

La luz infrarroja estd en el mismo rango de frecuencia que la molécula en
vibraciéon. De modo que si se irradia una molécula en vibracidén con luz infrarroja,
absorberd aquellas frecuencias de la luz que sean exactamente iguales a las
frecuencias de los distintos osciladores armoénicos que constituyen dicha molécula.
Cuando la luz es absorbida, los osciladores pequefios de la molécula seguiran
vibrando a la misma frecuencia, pero dado que han absorbido la energia de la luz,
tendran una amplitud de vibracion mas grande. La luz que no fue absorbida por
ninguno de los osciladores de la molécula, es transmitida desde la muestra a un
detector y una computadora que la analizard y determinara las frecuencias que fueron
absorbidas.

En la Figura 3.2 se aprecia el esquema basico de un FTIR. El componente
central del FTIR es un interferémetro Michelson y la sefial se graba como funcion de
la diferencia de la ruta optica entre el espejo fijo (My) y el movil (M;). Después de
obtener el interferograma se calcula el espectro mediante la transformada de Fourier

como una funcién de la longitud de onda, lo que le da el nombre al instrumento.
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Espectro
M
Fuente 1
Transformada
Division de Fourier E@
y
Li de haz A
N O (e
\ Muestra  Detector Interferograma
A L
M:

Figura 3.2. Diagrama esquematico del FTIR [1].

a. Modos de vibracion de los enlaces

Existen diferentes modos normales de vibracion en las moléculas, llevan
asociado un movimiento caracteristico de los atomos; el movimiento vibracional total
resulta en componentes que consisten de una mezcla de vibraciones angulos-

doblamiento y enlaces-estiramiento, como los que se muestran en la Figura 3.3.

Figura 3.3. Ilustracion de modos de vibracion
en las moléculas: (a) estiramiento simétrico,
(b) estiramiento asimétrico, (c) doblamiento y
© @ (d) balanceo.

La Figura 3.3 muestra los cuatro modos de vibracion caracteristicos que
presenta el o6xido de silicio. Tal como se observa en la Figura 3.3 (a), dos atomos
unidos a otro atomo central, pueden presentar una tension de estiramiento que los
separa de dicho atomo central en una forma simétrica (symmetric stretching). En la
Figura 3.3 (b) se presenta otra forma de vibracion que es similar a la anterior, pero
asimétrica (asymmetric stretching); lo que indica que mientras un atomo se aleja, el
otro se acerca al atomo central. En la Figura 3.3(c) se muestra el tipo de vibracion de

doblamiento (bending) en la que los dtomos se mueven variando el dngulo formado
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por los tres atomos. El modo de vibracion de balanceo (rocking) se muestra en la
Figura 3.3 (d), en este modo normal de vibracion el 4&tomo se mueve segiin un eje

perpendicular al plano que forma el enlace.

3.2.1. Mediciones de IR

Las mediciones de espectroscopia Infrarroja se realizaron con un
espectrofotometro de Transformada de Fourier en el infrarrojo (FTIR) marca Brucker
modelo Vector 22. Existen diferentes tipos de espectros medidos en ésta clase de

instrumento tales como: de referencia (background), absorbancia y transmitancia.

Los parametros de medicién fueron en un rango de 4000-350 cm™ (debido a
que es la regién de interés), con 5 cm™ de resolucion. Las mediciones se realizaron en
ambiente de N, con la finalidad de disminuir los picos asociados con contaminantes.
Se midi6 un espectro de referencia (background) del substrato el cual contiene las
caracteristicas del ambiente en el momento de efectuar las mediciones asi como
también las caracteristicas del sustrato en el que se depositaron las peliculas.
Posteriormente se midié la absorbancia de la pelicula. Cabe mencionar que después
introducir en la camara de medicion el substrato o la muestra se esperaron 5 minutos
cronometrados antes de obtener los espectros de cada una; esto con la finalidad de
que el ambiente de medicion fuera lo mas parecido posible y asi evitar picos de

absorcion del ambiente.
3.3. Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)

El método de XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) estd basado en el
efecto fotoeléctrico, en ésta se registra el espectro de electrones emitidos de los
niveles atdmicos del nicleo como resultado de la radiacion de Rayos X, como se
muestra en la Figura 3.4 [2]. La resolucidon del espectro de electrones secundarios
emitidos de los niveles atomicos se encuentra en el rango de fracciones de electron
volts, el cual es suficiente para distinguir entre diferentes formas quimicas de los

mismos elementos.

-31 -



Capitulo 3. Técnicas de Caracterizacion

Rayos X Fotoelectron

Ny

Figura 3.4. Foto emision de un electréon

La técnica de XPS es una poderosa fuente de andlisis quimico superficial
(hasta una profundidad de 10 nm) y permite el analisis cuantitativo y cualitativo de
todos los elementos, excepto el hidrogeno. No solo se pueden cuantificar la relacion
atomica de los constituyentes de la superficie (mediante las intensidades de los picos)
sino que se puede obtener los estados de oxidacion y de las geometrias de
coordinacion por la posicion de dichas bandas (valor de las energias de ligadura).

Los espectros XPS se obtienen cuando una muestra es irradiada por rayos X
(habitualmente el d&nodo puede ser de Al o Mg) al tiempo que se mide la energia
cinética y el nimero de electrones que escapan de la superficie del material analizado.
Para una medicion de XPS se requieren condiciones de ultra-alto vacio debido a que a
presiones mayores la tasa de adsorcion de contaminacion sobre la muestra puede ser
del orden de varias monocapas atomicas por segundo, impidiendo la medicion de la

superficie que realmente se quiere analizar.

3.3.1. Mediciones de XPS

La composicion de las peliculas SRO se obtuvo mediante un espectrometro
foto electronico de rayos X (XPS) PHI ESCA-5500, con una fuente de radiacion de
Aluminio con energia de 1486 eV. También se obtuvieron los perfiles de
composicion en profundidad, esto se hace erosionando las peliculas hasta llegar al

substrato mediante el bombardeo con un haz de iones de Ar+.

3.4. Espectroscopia de retrodispersion de iones Rutherford (RBS)

La técnica de RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) se utiliza para
medir la composicion, grosor y concentracion de elementos de peliculas delgadas al

medir la retrodispersion de un haz de iones de alta energia que incide en una muestra.
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En ésta técnica, el material o blanco es bombardeado con un haz de particulas,
tipicamente He', con energias de entre 1 y 3 MeV. Los iones colisionan elasticamente
con los atomos del blanco y son dispersadas con una energia caracteristica de la masa
del centro dispersor; pierden energia conforme atraviesan el material. Las particulas
dispersadas son detectadas en determinadas direcciones, siempre correspondientes a
angulos de dispersion mayores de 90° (retrodispersion).

Solo una pequefia fraccion de las particulas incidentes llega al nicleo atdmico
y son retrodispersadas fuera de la muestra. Cuando se proveen particulas que penetran
a alguna profundidad en un medio denso, la energia proyectada se disipa debido a las
interacciones con electrones (frenado electronico) y por colisiones indirectas con el
nucleo de los atomos del blanco (frenado nuclear). Esto significa que una particula
que fue retrodispersada de un elemento en cierta profundidad en una muestra, tendra
menor energia que una que fue medida en la superficie de la muestra. La cantidad de
energia depende del proyectil, su velocidad, los elementos en la muestra y la densidad
del material de la muestra. La pérdida de energia tipica para 2 MeV con He se
encuentra en el rango de 100 y 8000 eV/nm. La dependencia de pérdida de energia en
la densidad y composicion de la muestra permite que se pueda medir el grosor por

medio de RBS.

3.4.1. Interpretacion de los espectros de RBS

El ntimero de particulas retrodispersadas esta relacionado con la seccion
eficaz de dispersion (scattering cross section, os); y se define como la magnitud que
mide la probabilidad de que un neutrén incidente reaccione con un niicleo mediante
una reaccion de dispersion o difusion [3]. Basicamente la seccion eficaz de dispersion
es proporcional al cuadrado del numero atomico del atomo objetivo, y depende
fundamentalmente de la naturaleza del nicleo blanco y de la energia del neutron
incidente.

La Figura 3.5 (a) muestra los iones retrodispersados para algunos elementos.
La energia de retrodispersion es diferente en cada elemento y depende de la seccion

eficaz de dispersion. También se observa que el RBS es mas sensible para los
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elementos mas pesados debido a seccidon eficaz de dispersion es mayor en elementos

pesados.
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Figura 3.5. Iones retrodispersados de (a) varios elementos seleccionados y (b) SiO,/Si.
(Simulaciones en SIMNRA version 6.05).

En la Figura 3.5 (b) se muestra un espectro tipico de RBS simulado (He a
2MeV) para SiO; sobre silicio, es decir la interaccion del factor cinematica y la
seccion eficaz de dispersion. El espectro de color negro es el espectro total de RBS, la
roja y azul son los elementos contenidos en la pelicula (O y Si). En la figura se
muestra la superficie de la muestra, la del silicio comienza en ~1.13 MeV y en
Oxigeno en ~0.7 MeV. Esto es porque el silicio causa mucho menos eventos de
dispersion que el Oxigeno debido a que tiene una menor seccion eficaz de dispersion
(os), el cual esté relacionado con su nimero atémico.

En la dispersion en la superficie de la muestra, la inica pérdida de energia es
debido a la trasferencia de momento al atomo objetivo. Por lo tanto las energias de
1.13 MeV en silicio y ~0.7 MeV en oxigeno corresponden a la retrodispersion en la
superficie de la muestra, que se muestra en la figura; y consecuentemente existe una
pérdida de energia a mayor profundidad de la muestra. En la figura se muestra un
escalon en el espectro de silicio, esto es porque ahi se encuentra la interfase de
Si0,/Si y a partir de ese momento en las energias menores es solo el substrato de

silicio.
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Se puede medir el grosor de la pelicula al medir el ancho de energia del
Oxigeno o el escalon de silicio y dividiéndolo entre la perdida de energia del He por
unidad de profundidad. Si se incrementara el grosor de la pelicula el ancho de la
energia del oxigeno y del silicio del espectro mostrado en la figura se ensancharia.

Se puede obtener la razon de oxigeno o silicio en cualquier profundidad de la
pelicula al medir la altura de los picos de silicio y oxigeno y normalizandolos por la

seccion eficaz de dispersion (os) de cada elemento.
3.4.2.  Mediciones de RBS

La composicion fue obtenida usando un haz colimado de 1.8 mm de didmetro
con particulas He" a 2.2 MeV. La superficie de la muestra fue puesta a un angulo de
7° con respecto al rayo entrante y se obtuvieron los espectros a 10 grados (o 170
grados, equivalente) y a 60 grados (o 120 grados, equivalente). La simulacion y

analisis de RBS fueron realizados con el software SIMNRA version 6.05.
3.5.  Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Mediante el método de microscopia de fuerza atomica (AFM, Atomic Force
Microscopy) se puede obtener imagenes de la superficie de muestras conductoras o
aislantes [2].

En la Figura 3.6 (a) ilustra el diagrama esquematico del AFM. El microscopio
estd formado por un brazo flexible o trampolin (cantilever), con una punta muy
afilada (tip). La fuerza entre la punta y la muestra hace que el brazo tenga una
deflexion y una torsion debido a fuerzas intermoleculares. La deflexion se mide por la
reflexion del haz del laser en la parte superior del cantilever y es registrado por el
fotodetector de posicion. La fuerza interatomica que contribuye a la deflexion del
cantilever es la fuerza de Van der Waals.

El Microscopio de Fuerza Atdémica utiliza multiples modos de operacion de
acuerdo a las caracteristicas fisicas de la muestra y de las propiedades a medir. El

AFM puede operar en modo contacto y modo no contacto. En el modo contacto, el
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microscopio mide la topografia de la muestra deslizando la punta sobre su superficie.
En el modo de no contacto mide la topografia de acuerdo a las fuerzas de Van der
Waals que existen entre la superficie de la muestra y la punta.

La Figura 3.6 muestra la dependencia de la fuerza de interaccion en la
distancia entre la punta y la superficie de la muestra. También, se muestran dos
intervalos de operacién: de contacto y no contacto. A mayor distancia de la
superficie, la fuerza de atraccion es dominante, mientras que la fuerza de repulsion

empieza a dominar a menores distancias (en el rango de unos cuantos angstroms).

A Fuerza .
Repulsion

|
I Modo contacto
|

Modo no contacto
Separacion

|
[
[ [ Atraccion
[
|

(a) (b)

Figura 3.6. (a) Esquema del AFM: (1) posicionador piezoceramico x, y, z, (2) brazo flexible o
trampolin (cantilever), (3) punta, (4) laser, (5) fotodetector y (6) la superficie a estudiar; y (b)
diagrama de fuerza atémica.

3.5.1. Mediciones de AFM

La mediciones de microscopia de fuerza atomica se llevaron a cabo mediante
un easyScan Dynamic Force Microscope (DFM) Nanosurf system version 2.3 del
INAOE, operado en un modo estatico [4, 5]. La Topografia para cada imagen fue
medida en un area de 2x2 pum’ y 4x4 pm?®. Para cada muestra se realizaron mas de 5
diferentes barridos y la reproducibilidad es aceptable.

Se obtuvo la rugosidad promedio <Sa> de cada una las peliculas. Esta

rugosidad es definida como [6]:

lMl

N-1
S, Z|Z xk’yl | (3.1)

kOl
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Donde M y N representan el nimero de datos en los puntos X y Y (lados de la

imagen rectangular), y p es la altura media definida por:

M-1N-I1

ﬂ:M_NZZZ(xk’yl) (3.2)

k=0 [=0

El andlisis de granos y poros es usado para detectar y cuantificar el tamafio de
los Granos y Poros en la superficie del material. En el, las fronteras pueden ser
definidas basadas en las alturas o condiciones de las pendientes. En este caso, es
utilizado el método de deteccion de umbral. Cuando el umbral es seleccionado, una
condicion binaria es impuesta. Solamente una parte de la sefial sobre el umbral es
considerada un segmento o grano, mientras el resto son omitidas. Alternativamente,
las partes abajo del nivel de umbral pueden ser omitidas como segmentos a ser
detectados, en este caso consideraremos los segmentos omitidos como Poros. La
deteccion de los Granos/Poros es realizado mediante el método de deteccion de

umbral del programa SPIP [6].

3.6. Espectroscopia Luminiscente

En general la luminiscencia se basa en la creacion de pares electron hueco que
se lleva a cabo cuando un electron recibe la energia de la radiacion y realiza una
transicion a un nivel energético permitido superior; este proceso depende de la forma
de excitacion. Después, el electron regresa a su estado de equilibrio, si la
recombinacion es radiativa, se disipara parte de la energia antes adquirida por la
particula a través de la emision de un foton.

La Fotoluminiscencia es la emision de fotones generados por un material que
se encuentra bajo excitacion Optica (cuando es irradiado con fotones entre 3.1 y 6.2
eV) [7] y es un método sin contacto y no destructivo. En este método, un haz de luz
es dirigida sobre una muestra, donde se absorbe y produce un exceso de energia
dentro del material en un proceso llamado foto-excitacion. La fuente de luz puede ser
una ldmpara o un ladser como se muestra en la Figura 3.7 (a). Para crear el espectro de
emision, generalmente se utiliza un monocromador que crea un barrido de longitudes

de onda de la emisioén luminiscente junto con un detector.
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Figura 3.7. Diagrama esquematico de un sistema basico de (a) Fotoluminiscencia y (b)
Catodoluminiscencia.

La CL es la emision de fotones generados por un material que se encuentra
bajo excitacion de electrones de alta energia. El analisis de CL se puede realizar en un
equipo relativamente simple compuesto de una camara de alto vacio, una pistola de
electrones y una ventana optica, como el que se muestra en la Figura 3.7 (b). Muchas
veces se utilizan o modifican equipos como TEM (Transmission electron
Microscopy) o SEM (Scanning electron Microscopy) para realizar la catodo
excitacion, y mediante una ventana oOptica obtener emision luminiscente. CL es un
método sin contacto y relativamente “no destructiva” para micro caracterizacion de
materiales luminiscentes. La mayoria de los andlisis son considerados como no
destructivos si la integridad fisica del material permanece intacta. Sin embargo, en
ciertos casos la irradiacion de electrones podria ionizar o crear defectos y alterar

propiedades electronicas del material de manera temporal o permanente.

3.6.1. Mediciones de Fotoluminiscencia

Los espectros de emision y excitacion de Fotoluminiscencia se obtuvieron
mediante un Espectrofluorometro marca Fluoromax-3 (Figura 3.8), el cual es

controlado por computadora.
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Figura 3.8. Diagrama esquematico del sistema de fotoluminiscencia, el espectrofluorémetro
Fluoromax-3 [8].

En la Figura 3.8 se muestra el diagrama esquemadtico del sistema de
fotoluminiscencia usado para este trabajo. Una fuente de luz continua es dirigida
hacia un monocromador de excitacion, el cual selecciona una banda de longitud de
onda, con este equipo se pueden seleccionar diferentes longitudes onda de excitacion.
La luz del monocromador de excitacion es dirigida hacia la muestra, la cual absorbe y
produce un exceso de energia dentro del material, donde el exceso de energia es
disipado por la muestra a través de la luminiscencia. La luminiscencia es dirigida
hacia un segundo monocromador de emision, el cual selecciona la banda de longitud
de onda y es dirigida hacia detector.

Para las mediciones de emision las peliculas fueron excitadas con una
longitud de onda de 250 nm (5 eV). Se utilizé un filtro de pasa banda de UV a la
salida de la fuente. También se us6 un filtro de pasa altas de 400 nm (3.1 eV) en la
entrada del detector, con el fin de obtener sélo la sefial luminiscente en longitudes de
onda mayores a 400 nm. Es recomendable utilizar filtros con la finalidad de no

obtener datos falsos, como picos secundarios (armoénicos) y soélo obtener las
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longitudes de onda en los rangos que corresponden a la medicién; en la Figura 3.9 se
muestra la transmitancia de los filtros. Los espectros de absorcion sirven para
determinar la longitud de onda que provoca los picos de emision, para esto se centra
el detector en la longitud de onda donde se encuentra el pico de emision y se efectua

un barrido entre 200 y 400 nm.

100

80

60 —

— Filtro pasa banda de UV
40 - —— Filtro pasa altas de 400nm

Transmitancia (%)

20

0

T T T T T T T T T T T T T T T
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Longitud de onda (nm)

Figura 3.9. Transmitancia de los filtros usados en el espectrofluorémetro.

3.6.2. Mediciones de Catodoluminiscencia

El equipo Luminiscope, Nuclide S.A. modelo ELM2 se utiliz6 para catodo-
excitar las muestras, y para obtener los espectros de emision se usé solo la parte de
deteccion (monocromador de emision y detector) del Espectrofluorémetro,
Fluoromax-P, con la ayuda de una fibra optica, como se observa en la Figura 3.10.

Para la excitacion se usaron 2.5, 5, 10 y 15 kV de potencial y 0.5 mA de
corriente. También se realizaron mediciones previas en peliculas de las que se conoce

su espectro de Catodoluminiscencia para segurar la confiabilidad de las mediciones.
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Figura 3.10. Arreglo esquemitico para las mediciones de Catodoluminiscencia.
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Resultados experimentales y analisis del SRO

En ésta seccion se muestran los resultados y andlisis de la caracterizacion de
las peliculas de SRO con diferente exceso de silicio. Se dividen en tres grupos, el
primero es el SRO, el segundo es el SRO al que se le afiadio hidrogeno (SRO-H) y el
tercero incluye las peliculas que fueron dopadas con nitrégeno (SRO-N). También se
analiz6 el efecto del tratamiento térmico a altas temperaturas en las peliculas.

Se estudid principalmente Fotoluminiscencia (FL) y Catodoluminiscencia
(CL), aunque también se utilizaron otras técnicas de caracterizacion para obtener un

mejor entendimiento de la estructura de este material.

4.1. Fabricacion de peliculas de SRO por LPCVD

Una de las modalidades del método de CVD, es el deposito quimico en fase
vapor a baja presion. En este método la trayectoria libre media de las moléculas de
los gases reactivos (a presion reducida) permite que las obleas introducidas en el
horno y la pelicula resultante exhiban mejoria en uniformidad, topografia e integridad
estructural. El depdsito de los residuos sobre las paredes del tubo tiene una fuerte
adherencia y no tienden a precipitarse sobre la oblea, evitando de ésta forma la
contaminacion de las mismas. En nuestro caso, el reactor es del tipo llamado “de
pared caliente” ya que el calentamiento afecta tanto al sustrato como a las paredes de
la camara.

Una ventaja de este sistema de deposito sobre otros métodos de formacion de
peliculas, es la relativa facilidad para crear materiales cuya composicion quimica es

controlable con alta precision en rangos amplios [1], lo cual hace que se pueda tener
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el control de parametros eléctricos y Opticos para posibles aplicaciones en
Optoelectronica. Las peliculas depositadas por ésta técnica tienen como
caracteristicas principales una alta uniformidad, baja densidad de defectos asi como
una buena cobertura topografica [1].

El depdsito de las peliculas de SRO se realizo a 720°C y se utilizaron los
gases de silano (SiH4) y 6xido nitroso (N,O) como reactivos. EL exceso de silicio de
las peliculas se controla variando las presiones de los flujos de los gases reactivos
mediante la siguiente relacion:

Ro= I 20 4.1)
Sif,
donde Py es la presion parcial de silano diluido al 5% (ésta es la causa del factor 20

en las ecuaciones) en nitrogeno. Py ,es la presion parcial del oxido nitroso. Se

pueden obtener excesos de silicio de 17% a 0% al variar el Ro de 3 a>100.

Se depositaron 6xidos de silicio con diferente exceso de silicio, Ro de 10, 20 y
30; a algunas peliculas se les afiadié nitrogeno durante el depdsito y a otras se les
aplico un tratamiento de hidrogenacion. En adelante se usara SROy para las peliculas
de SRO, SROx-N para las peliculas con nitrégeno afiadido y SROy-H para las
peliculas que se sometieron a hidrogenacion, donde x es el valor de Ro. Se estudio el
efecto del tratamiento térmico, a la mitad de las muestras se dejaron tal como se
depositaron y a la otra mitad se les aplicd tratamiento térmico en ambiente de
nitrégeno por 180 minutos a 1100°C, se eligidé esa temperatura y tiempo de
tratamiento debido son las condiciones Optimas para obtener una eficiente emision

luminiscente. Los detalles de la fabricacion se describen en el Apéndice A.
4.2. Peliculas de SROy

Se utilizaron muestras de SRO con diferentes excesos de silicio y a la mitad
de las muestras se le aplicd Tratamiento Térmico (TT) a 1100°C por 180 minutos en

ambiente Nitrogeno. La caracterizacion de composicion de las muestras de SRO se
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realizd mediante Elipsometria, FTIR y XPS. También se estudi6 la respuesta foto-y

catodo-luminiscente de las muestras.
4.2.1. Elipsometria de SRO,

Una manera sencilla de verificar en el SRO Ia presencia del silicio en exceso
es midiendo el indice de refraccion; el cual se encuentra entre los valores de indice de
refraccion (parte real) del SiO, y Si que es de 1.46 y 3.8, respectivamente. En la
Figura 4.1 se muestra el indice de refraccion obtenido por elipsometria con respecto a
Ro. Como se esperaba, los valores del indice de refraccidon para SRO tienen un
aumento conforme el Ro disminuye; en caso contrario cuando el Ro aumenta el
indice de refraccion disminuye y se compara con el valor del indice de refraccion del
Si0,. El grosor de las peliculas que se obtuvo mediante elipsometria es de 320, 350 y

260 nm para Ro 30, 20 y 10, respectivamente.

2,1
2,0
—e—SRO
1,9

1,84

1,74

Indice de Refraccion

1,64

1,5 SiO

1,4 T T ,
30 20 10 Figura 4.1. (a) Indice de refraccion de las

Ro= P(N,0)/P(SiH ) peliculas de SRO.

4.2.2. Espectroscopia infrarroja de SRO,

Otra manera de verificar que existe un exceso de silicio en el SRO es
mediante los espectros de FTIR. Generalmente el SRO muestra los picos de
absorcion caracteristicos del SiO, térmico, asociados con los modos de vibracion de
estiramiento (stretching), doblamiento (bending) y balanceo (rocking) de los enlaces

Si-O-Si; ademds del hombro correspondiente al modo de vibracion de estiramiento
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asimétrico (asymmetric stretching) [2, 3]. El exceso de silicio se asocia
principalmente con la intensidad de los picos de absorbancia y la posicion del pico Si-
O stretching. P. G. Pai et al [3] encontrd que la frecuencia de Si-O stretching varia
linealmente en funcién de x en SiOy siguiendo la formula empirica w=940+67x,
donde x es el contenido de oxigeno en SiOx y @ es la frecuencia del pico
caracteristico de Si-O-Si stretching en cm™; ésta formula predice que la banda de

estiramiento del S10, amorfo es de 1074 cm’™

Ademas de los enlaces Si-O, también pueden estar presentes en el SRO
enlaces de Si-H (660, 880, 2250 cm™), Si-N (870-1030 cm™), Si-OH (940, 3660 cm™)
y N-H (1150, 1180, 3380 cm™). La existencia de estos enlaces depende del proceso
de fabricacion, y algunos de estos enlaces tienen a desaparecer con tratamientos

térmicos.

En la Figura 4.2 se muestran los espectros de FTIR y en la Tabla 4.1 se lista la
posicion e identificacion de los picos de absorcion para las peliculas con y sin TT de
SRO con diferente Ro. Como se esperaba, los espectros presentan los picos
caracteristicos de los enlaces de Si-O listados en la tabla como (1), (2), (5) y (6).
Adicionalmente aparece un pico en 883 cm’ (3) y 2258cm’(7), ademas de un
hombro en 980cm™ (4).

El pico localizado en 883 cm™ (3) aparece solo en peliculas de SRO sin TT;
algunos autores lo han atribuido a enlaces tipo Si,O; [4, 5]. Pero debido a que el pico
desaparece después del TT, no es posible que sea Si,O;. El pico de 883cm™ también
se asigna a enlaces de Si-H, éste pico esta estrechamente relacionado con enlaces Si-
H en ~2250 cm’ y enlaces tipo N-H en ~3380cm™ [2, 6, 7]; sin embargo, no existe
evidencia de enlaces a frecuencias mayores de 3000cm™ y posiblemente exista un
pico en 2258cm™ como se observa en la Figura 4.2 (a’’). Se han encontrado pequefias
cantidades de H en el SRO depositado por LPCVD mediante ERDA [8], por lo tanto
existe la posibilidad de que los picos de 883cm™ y 2250cm™ sean enlaces Si-H.
Enlaces N-H o Si-H no son visibles mediante FTIR a frecuencias mayores de

3000cm™ debido a que las peliculas depositadas mediante LPCVD solo tienen
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pequefias cantidades de H. Tanto el pico en 883 cm™ y el pequefio pico en 2258cm’™
desaparecen después del TT, esto es porque el H es liberado de las peliculas por las
altas temperaturas de tratamiento.

Se han observado enlaces de Si-N a ~980cm™ en forma de hombro o incluso
como un pico bien definido pero solamente en peliculas de SRO depositadas por
otros métodos [9, 10, 11]. En la Figura 4.2 (a’) y (b’) se muestra un hombro del
enlace principal (Si-O stretching) que debido a la frecuencia en la que esté localizado
podria estar relacionada con enlaces Si-N tanto para peliculas con y sin TT [2, 9, 12].

En las peliculas sin TT la forma de los espectros permanece igual
independientemente del Ro, la diferencia principal es la disminucién de la intensidad
y un ligero ensanchamiento de los picos de Si-O cuando Ro disminuye. En la Figura
4.3 se muestra que la frecuencia de Si-O stretching cambia a frecuencias menores
debido a la diferencia de estequiometrias del SRO. Sin embargo la frecuencia de Si-O
stretching de las peliculas tratadas térmicamente tienen corrimientos hacia
frecuencias mayores, incluso mayores a la posicion de SiO, térmico (1080 cm™) y
Si0, amorfo (1074cm™). Esta es una evidencia de que la separacion de fase de

Si/Si0; se llevd a acabo por los tratamientos térmicos.
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Figura 4.2. FTIR de las peliculas de SRO (a) Sin TT, (b) Con TT. Los recuadros muestran areas
de interés de los espectros.
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Tabla 4.1. Posicion de los picos de absorcion de los espectros de FTIR.

Numero de Onda [cm'l]

Tipo de Vibracion Sin TT Con TT
SRO3 | SRO3 | SROqp | SRO3p | SRO39 | SROqg
(1) Si-O rocking 447 445 455 457 459 460
(2) Si-O bending 810 808 802 808 808 810
(3) Si-H bending 883 883 883 - - -
(4) Si-N stretching 980 984 940 984 991 954
(5) Si-O symmetric stretching | 1060 | 1058 | 1055 | 1078 | 1078 | 1082
(6) Si-O asymmetric stretching | 1176 | 1170 | 1159 1192 | 1190 | 1190
(7) Si-H stretching 2258 | 2258 | 2258 - - -
1085
1080 __Sio_z ___________ = L/;/_._ -
° o

_ 10754a-SiO
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e
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-‘é‘ —m—SinTT
o —e—ConTT
L 1065
o i
(0]
£ 1060 /'
Z /.
10554 =
1050 : . T r T
10 20 30

Ro= P(N,0)/P(SiH,)

Figura 4.3. Posicion de Si-O stretching con respecto al Ro para peliculas sin y con TT.

4.2.3. Perfiles de XPS de SRO,

En la Figura 4.4 se muestran los perfiles de concentracion de silicio (Si),
Oxigeno (O) y Nitrogeno (N) de las peliculas de SRO obtenidas mediante XPS, el
perfil se obtuvo mediante el erosionado de las peliculas hasta llegar al substrato. Para
este experimento se usaron peliculas de SRO de ~ 150, 140 y 145 nm para Ro 30, 20
y 10 respectivamente. Como se esperaba el exceso de silicio varia de acuerdo al Ro
de las peliculas. Para la pelicula de Ro=30 el perfil de silicio es de ~37 at.% y se
incrementa a ~47 at.% cuando el Ro se reduce (Ro=10). Una pequefia capa de

dioxido de silicio se forma en la superficie de todas las muestras debido al contacto
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con el aire. El perfil de nitrogeno es pequefio comparado con reportes de SRO
depositados por otras técnicas [9, 11]. En la Tabla 4.2 se resumen los datos obtenidos
de esos perfiles. Se obtuvieron los indices estequiométricos de SiOyx a partir de las

concentraciones.

=
o
S
=
o
=}

P oo™
(a) SRO,, (b) SRO,, e

©
o
1

©
=}
1

~
o
1

oooooooooo

@
=]
1

504 : Substrato Si

Si2p

Concentracion Atomica (at.%)
Concentracion Atémica (at.%)
@

3
1

//
B P I e B P =
¥1siensio, %07sien sio,
204 204
10 N1s 104 Nis
o000 o = 000 o 00 o8
0 T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tiempo de erosionado (min) Tiempo de erosionado (min)
100 -
L o
00 (c) SRO,, /,3/ 5
< . (/«O
S 80 Sin TT s
& —e—ConTT /)
L
@ 70
Q /
£ 60
e x"\o : .
< o] o /o’ ; Substrato Si
5 SRS :
he] o
o 404 "
[+ <
=
S 30
2
S 20
o
10
- <0-0-3:858%000
0 T T T T T - ? < T S

T T T T —
0 2 4 6_ 8 10 12 . 14 16 i 18 20 22 24
Tiempo de erosionado (min)

Figura 4.4. Perfiles de concentracion atémica de: (a) Ro=30, (b) Ro=20y (¢) Ro=10.

Tabla 4.2. Exceso de silicio de peliculas de SRO obtenidas por XPS

Ro TT Concentracion (%) Exceso Si (at. %) SiOx
O] Si N x =0/Si
30 No 60.90 37.87 1.23 4.54 1.61
30 Si 61.15 37.54 1.31 421 1.63
20 No 59.67 38.71 1.62 5.38 1.54
20 Si 59.29 38.42 2.29 5.09 1.54
10 No 50.89 46.83 2.28 13.50 1.09
10 Si 48.09 47.83 4.07 14.50 1.01
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Andlisis de los picos Si2p de los espectros de XPS

Existen dos modelos que describen la estructura de SiOx (x<2). Uno es el
RBM (Random Bonding Model) en el cual el ambiente de silicio puede distinguirse
por 5 diferentes estados tetraedros correspondientes a un estado no oxidado y 4
diferentes estados de oxidacion del silicio. Estos estados de oxidacion, son modelados
como una unidad de enlazamiento tetraédrica, en la cual un atomo de silicio central es
enlazado a (4.,) atomos de silicio y n dtomos de oxigeno (Si-Sig.,Op) donde n =0, 1,
2,3y 4, correspondiendo a cinco estados de oxidacion del silicio Si%, Si'¥, Si*', Si*"y
Si*t (Si, S1,0, SiO, Si,03 y SiO; respectivamente). El Segundo modelo es el RMM
(Random Mixtures Model) que sugiere que la pelicula de SiOx (x<2) consiste de
tetraedros de Si—Sis (Si%) y Si—O4 (Si*") sin tomar en cuenta la existencia de estados

intermedios.
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Figura 4.5. Espectros XPS de Si 2p de las peliculas sin TT y Con TT de (a) SRO;, (b) SRO, y (¢) SROyy

En la Figura 4.5 se muestra los espectros XPS de Si 2p de las peliculas sin TT
y con TT para (a) Ro=30, (b) Ro=20 y (c) Ro=10. En los espectros se pueden ver con

claridad el efecto del exceso de silicio y del tratamiento térmico. Los espectros tienen
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inAQl

un rango de ~98 a 106.5¢V, cuando el exceso de silicio incrementa y después del
tratamiento térmico el pico se vuelve mas asimétrico, lo que indica la contribucion de

diferentes estados de oxidacion seglin el modelo de RBM.

Para obtener los estados de oxidacion en cada una de las peliculas de SRO se
realiz6 la deconvolucidon gaussiana simétrica de las curvas XPS, como se muestra en
la Figura 4.6. La posicion del pico en los ajustes de los espectros Si 2p es debido a los
estados de oxidacion del silicio que describe el modelo RBM. El ajuste se realizd
considerando los cinco estados de oxidacion posibles que son si%, si'’, si*, si*t y
Si*', la posicién de los picos se centraron de acuerdo a los reportados en la literatura
en ~99.8, 100.5, 101.5, 102.5 y 103.5 eV [13, 14, 15, 16, 17. 18. 19, 20. 21]. El valor
de FWHM (full widths at half maximum) se considera que varia dentro de un

~ . . n+
pequeiio rango de valores, el cual incrementa cuando incrementa n de Si"

(Si”"<Si'"<Si*"<Si**<Si*") [13, 18].
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Figura 4.6. Ajuste del pico Si2p de SRO: (a) 30, (b) 20 y (c) 10.

-51-



Capitulo 4. Resultados experimentales y andlisis del SRO

Se obtuvo la concentracion relativa de cada estado de oxidacidn mediante

Iy / I, (@=0,1,2,3y4), donde I es el area del pico del estado de oxidacién Si"*

y I, eseléareatotal ({,,, = 24 I_,. ) delos picos Si2p [17, 18].

i=0" Si'"

En la Tabla 4.3 se muestra la posicion de los estados de oxidacion, FWHM y
la concentracién relativa de cada uno de ellos. El estado Si’" est4 presente en todas
las peliculas, indicando el exceso de silicio en el SRO; y como se esperaba, la
concentracion (/s”") incrementa conforme disminuye el Ro. Después del tratamiento
térmico, la concentracion de Si’* incrementa para todos los Ros. Esto se debe a que
después del tratamiento a altas temperaturas (>700°C) ocurre la separacion de fase
donde el exceso de silicio se aglomera por difusion en el SRO. Mediante TEM se han
encontrado nanocristales de silicio de ~9 nm solo para Ro=10 y no se han logrado
observar en Ro=20 y 30. La concentracion de silicio elemental (Si’") incrementa con
el tratamiento térmico en el SRO;y de 3.9 a 11.18% debido a la formacion que los
nanocristales de Si con el TT. La concentraciéon de Si’* en Ro 20 y 30 es mucho
menor, incluso después del TT, la presencia de este estado indica la posible existencia
de aglomerados de Si en Ro 20 y 30, pero de tamafio menor que 2nm, por lo que no
pueden ser observados mediante TEM.

El efecto del TT en los estados de oxidacion se pueden observar de manera
mas clara en la Figura 4.7. La concentracion de los estados de Si0+, Si”, Si?t
incrementa con el TT mientras que la concentracion de los estados Si*" y Si*"
disminuyen.

En el caso del SRO con gran exceso de silicio al aplicarle tratamiento térmico,
las particulas de silicio se mueven por difusion aglomerandose alrededor de puntos de
nucleacion, de ésta forma se obtienen nanocristales bien definidos. En cambio, para
excesos de silicio menores, las particulas estan suficientemente distantes y no se
producen nucleos de aglomeracion, por lo que la difusion térmica origina que el
silicio se redistribuya y forme compuestos con el oxigeno. Estos dos mecanismos no
son excluyentes y ambos existen simultdneamente, pero dependiendo del exceso de

silicio dominard un mecanismo o el otro. Esta es la razon por la cual en SROy el
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. .y <0+ (4
incremento de la concentracién de Si’" es mucho mayor y la concentracion de los

1+ 2+ - .y ,
estados de Si " y Si” incrementa en mayor proporcion para las peliculas con menor

exceso de silicio.

Tabla 4.3. Estados de oxidacién de las peliculas de SRO obtenidas mediante la deconvolucién de
las curvas de XPS.

SROg3
Estado de = 0 ofad SiEvT/LM Energia d COISV;IIEM
o nergia de N nergia de "
OeEEla enlacg V) | (eV) Isi"(%) enlac?e V) | (eV) Isi"(%)
SiO, 103.70 2.14 55.08 103.65 2.23 47.35
Si,03 102.80 1.82 31.60 102.60 1.71 23.04
SiO 101.89 1.60 8.18 101.82 1.60 19.57
Si,O 100.89 1.39 3.72 100.68 1.39 7.94
Si 99.80 1.26 1.41 99.51 1.26 2.10
SROy
Estado de = o ofad SiEvT/LM Energia d COISV;IIEM
o nergia de N nergia de N
OeEEla enlacg V) | (eV) Isi"(%) enlac?e V) | (eV) Isi"(%)
SiO, 103.80 2.12 48.28 103.80 2.24 42.89
Si,03 102.80 1.77 34.34 102.97 1.71 29.39
SiO 101.71 1.59 9.78 101.80 1.58 18.23
Si,O 100.89 1.41 4.96 100.70 1.45 6.65
Si 99.80 1.26 2.64 99.38 1.26 2.84
SROqg
Estadode ¢ ot d Silgv-{/-I[IM Energia d COISVEM
— nergia de N nergia de N
el enlac% V) | (eV) Isi"(%) enlac% V) | (eV) Isi"(%)
SiO, 103.68 2.05 48.02 103.70 2.16 45.86
Si,03 102.76 1.91 28.64 102.80 1.80 19.42
SiO 101.60 1.42 9.66 101.75 1.50 13.02
SiL,O 100.58 1.35 9.73 100.76 1.35 10.53
Si 99.80 1.25 3.95 99.80 1.26 11.18
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Figura 4.7. Concentracion con respecto a los estados de oxidacion.

4.2.4. Luminiscencia de SRO,

En la Figura 4.8 se muestra los espectros FL de las peliculas de SROy con y
sin TT; la longitud de onda de excitacion fue de 250nm. La pelicula de Ro=10 sin TT
tienen no tiene emision, Ro=30 tiene una pobre emision en el azul y la Ro =20 en
~630nm. Las peliculas tratadas térmicamente presentan emision en el rango de 600 a
850nm para los tres excesos de silicio. Este rango de emision es caracteristico de
peliculas de SRO con TT depositadas por LPCVD [22]. La intensidad de emision se
incrementa conforme disminuye el exceso de silicio en las peliculas.

En la Figura 4.8 (b) se puede observar que los espectros tienen diferente
forma para cada uno de los Ros; claramente el Ro=20 y 10 tienen un hombro en
~800nm. Debido a esto, se realizaron deconvoluciones gaussianas de los espectros de
las muestras con TT, y se obtuvieron las posiciones de las bandas de emision para
cada uno de ellos. Como se puede ver en la Figura 4.9, el ajuste de FL fue hecho con
3 distribuciones gaussianas. Las distribuciones del ajuste estdn centradas en 715, 780,
825 nm con un FWHM (Full width at half maximum) 101, 80, 47 nm
respectivamente; la posicion y FWHM de las distribuciones es el mismo para cada
Ro, la unica diferencia es la intensidad de cada distribucion. En la Figura 4.10 se

muestra la evolucion de la intensidad de cada distribucion con respecto al exceso de
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silicio. La distribucion centrada en 715nm es la principal contribucion de la emision
FL (en Ro=20 y 30). La intensidad de las distribucion centradas a 780 y 825nm son
mayores en Ro=20 por ésa razon en la emision de PL de Ro=20 se observa un
hombro en ~800nm. Al obtener diferentes distribuciones que cambian con el exceso
de silicio podemos asumir que la emision de PL estd relacionada con al menos tres

diferentes tipos de centros de emision (o mecanismos de emision).
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Figura 4.8. FL de peliculas de SROj (a) sin TT y (b) Con TT. Excitaciéon de 250nm.
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Figura 4.9. Ajuste de los espectros de FL de peliculas con TT para: (a) Ro=30, (b) Ro=20 y (¢)
Ro=10.
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Los espectros de CL de SROy con y sin TT se muestran en la Figura 4.11; se

uso 5 kV de voltaje de aceleracion y 0.3 mA de corriente de excitacion. Similar a los
espectros de FL de las peliculas sin TT, solo hay emision luminiscente en SRO3. La
emision para las peliculas tratadas térmicamente consta de una emisioén ancha en el
area del visible y cercano a infrarrojo de ~400 a 850 nm. A simple vista se pueden
observar dos bandas de emision en espectros de emision de CL de las peliculas con
TT, una en el azul (460nm) y otra en el rojo y cercano infrarrojo (700nm). La
intensidad de la banda azul se incrementa al disminuir el exceso de silicio en las
peliculas con TT. Sin embargo, la banda en el rojo parece tener un maximo con

Ro=20.
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Figura 4.11. CL de peliculas de SRO, de (a) Sin TT y (b) Con TT. Catodo excitacion de 5 kV de
voltaje de aceleracion y 0.3 mA de corriente
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La diferencia de emision, entre los espectros de FL y CL, es porque la FL es
producida por menor energia de excitacion que la de CL. Con la catodo-excitacion
pueden emitir los centros de emision (defectos, o donadores/aceptores) localizados en
niveles de energia con mayor energia; es por esto que con la CL se obtiene emision
de centros de emision que no aparecen en FL. En este caso, los centros que emiten en
el azul, requieren una mayor energia de excitacion que la de los fotones de FL. Pero
en ambos casos la energia de emision es menor a la energia de excitacion. Por lo
tanto, existen diferentes tipos de centros de emision localizados a diferentes niveles
de energia en el SRO.

La Figura 4.12 muestra una comparacion de los espectros de CL y FL de SRO
con Ro=20 y 30. La forma del espectro de CL en SRO» en el rango mayor de 650nm
es consistente con el espectro de FL de SRO»p; sin embargo no sucede lo mismo para
SROs, el cual solo se traslapa una parte de la emision de CL con la de FL. La
emision en el rojo de SRO, claramente es la misma en CL y FL. La razon por la que
el espectro de CL del SRO3 tiene una emision muy pobre en el rojo, podria deberse a
que la catodo excitacion de electrones adquieren mucha energia que llegan a niveles
mas altos donde pueden emitir en la region azul, y el Ro=30 tiene muchos centros de
emision en esa region lo que hace que casi ninguno de los electrones excitados emiten

en centros de energia menores. Entonces, la emision en el rojo no ocurre.
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Figura 4.12. Comparacion de FL y CL de SRO;y y SRO.
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En la Figura 4.13 se muestra el ajuste Gausiano de los espectros de CL, donde
el mejor ajuste requiere 4 y 6 distribuciones para SRO3, y SRO¢ respectivamente.
Las distribuciones se obtienen en 460, 522, 643, y 714 nm para SRO;y y 447, 541,
645, 714, 780 y 823 nm para SROy. Las distribuciones centradas a 714, 780 y 823 en
CL estan centradas en la misma posicion y con el mismo FWHM que las
distribuciones obtenidas del espectro de FL en SRO,. Esto comprueba que la
emision en el rojo de la emision de CL es la misma que la de FL. En SRO;, la
emision centrada a 714 nm comparte el mismo centro de emisiéon de CL y PL, ésta
emision se puede considerar que es la misma y la diferencia de las intensidades es
debido a que tiene muchos centros que emiten en la region del azul de CL. Sin
embargo, las distribuciones de FL en mayores longitudes de onda no son observadas
en CL debido a que los centros emisivos de mayor longitud de onda (menor energia)
no pueden emitir eficientemente o también podria ser que las altas energias de

excitacion de la CL destruyan los centros de emision de la FL [23].
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Figura 4.13. Ajuste Gaussiano de los resultados de CL para las peliculas con TT para: (a) Ro=30,
(b) Ro=20.

CL con diferentes energias de excitacién

En la Figura 4.14 se muestra la CL con diferentes voltajes de bombardeo.

Conforme el voltaje de aceleracion se incrementa mayor es el volumen y profundidad
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excitada en la pelicula. Se observa que no existe ningiin corrimiento de banda con la
energia del haz, lo que indica que la composicion del SRO es uniforme en todo el
volumen. Cuando la energia de excitacion es de 2.5 keV la pelicula de Ro 30 tiene
una emision muy pobre, pero no hay emision en Ro 10 y 20. Cuando la energia de
excitacion se incrementa, la banda en el azul incrementa para todos los Ros, y la
banda en el rojo disminuye. La intensidad luminiscente incrementa con la energia ya

que existen un mayor nimero de centros de emision que son excitados.
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Figura 4.14. CL con diferentes energias de excitacion para peliculas con TT.

En las Figuras 4.15 y 4.16 se muestran los resultados de la simulacion de la
penetracion en volumen de los electrones en peliculas de SRO3;, y SROy con
grosores de 320 y 350nm respectivamente. El contorno indica el porcentaje de
electrones y la profundidad a la que penetran con una energia especifica. Entonces,
cuando se excita con 2.5keV solo una parte del SRO es excitado, con SkeV algunos
electrones llegan a la interfase con el substrato pero con muy poca energia. Con
energias >10 keV, el area de generacion de CL incluye el SRO, la interfase (SRO/S1)
y el substrato de silicio, por lo tanto cuando la muestra es excitada con 10 y 15 kV

practicamente toda la muestra (en profundidad) es excitada.
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Figura 4.15. Penetracion de electrones en la pelicula de 320nm de grosor. Excitaciéon con (a) 2.5
keV, (b) 5 keV, (c) 10 keV y (d) 15 keV.

En la Figura 4.17 se muestra el porcentaje de la energia de electrones por
posicion para las peliculas de SRO3p, SROz y SRO,p; también se incluyen los
resultados de SiO; y Si para comparar. Como se muestra, la profundidad del SRO se
encuentra entre la del Si y SiOy; es decir, cuando el exceso de silicio disminuye los
electrones llegan a mas profundidad cuando la energia del electron disminuye. Esta
diferencia es porque la densidad del SRO cambia con el exceso de Si, que es de 1.79
para Ro=30, 1.81 para Ro=20y 1.91 para Ro=10. En los primeros 50% de energia del

electrén la profundidad del electron del SRO es casi la misma que para el SiO,.
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4.3. Efecto de la Catodo excitacion en los centros de emision

Se utilizaron peliculas de SRO;y y SRO;3¢ con TT con el objetivo de estudiar
el efecto de la catodo excitacidon en los estados de emision y la estructura del SRO.
Para lograrlo se usaron muestras de ~1 cm” para tener un mayor control en el 4rea de
excitacion; se usaron 5 muestras marcadas como B, s, Bs, Bjg y Bys a las que se les
aplico una energia de excitacion de 2.5, 5, 10 y 15 keV con 0.3 mA de corriente
respectivamente (el subindice indica la energia que excitacion que se aplicd a cada
muestra); se dejo una muestra de control a la que no se le hizo CL. También se
realiz6 un experimento similar pero con SRO3.

Las mediciones de CL se realizaron como sigue, se seleccioné la corriente y
voltaje de aceleracion de los electrones, se comienza el bombardeo e inmediatamente
después se toma el primer espectro de CL, se mantiene la excitacion constante con las
condiciones iniciales y a los 5 minutos se obtiene el espectro de CL, después a los 10
minutos y asi sucesivamente hasta los 30 min.

En la Figura 4.18 se muestra los espectros de CL. Para todas las energias de
excitacion presenta las bandas caracteristicas de SRO, (banda en el rojo y en el
azul); aun para cuando la energia de excitacién de 2.5keV donde la emision es débil
pero suficientemente visible. Por otro lado, puede observarse en todas las muestras e
independientemente de la energia de excitacion, que la emision en el azul no tiene un
cambio considerable; la banda del rojo disminuye rapidamente o es eliminada con el
tiempo de bombardeo. Lo que indica que la excitacion con electrones a altas energias
destruye o modifica los estados emisivos del rojo incluso con la menor energia de
2.5keV. También se puede ver que cuando la energia es >10 keV la banda en el rojo
préacticamente desaparece después de los 5 minutos de bombardeo.

La Figura 4.19 muestra las mediciones de FL en el area donde se les aplico la
excitacion con electrones con altas energias por 30 min. La emision en el rojo
disminuye incluso cuando la excitaciéon fue de 2.5 keV. Cuando la energia de
excitacion es de 2.5, 5, y 10keV la emision de FL se reduce practicamente a la mitad,

pero con 15 keV la disminucién es del 80%. Este comportamiento es debido a que
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con la CL las peliculas fueron modificadas debido a las altas energias de excitacion, y

el mecanismo de emision del SRO fue destruido por éstas energias. También se

observa que no existe ninguna banda nueva de emision en FL después de realizar la
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Adicionalmente se estudid el efecto de la catodo excitacion en SROj, pero
solo con 10 minutos de excitacién constante y con 2.5, 5, 10y 15 keV. Los espectros
de CL y FL se muestran en la Figura 4.20, donde se observa que la emision centrada a
~460nm incrementa con el tiempo de la catodo excitacion; sin embargo, el hombro de
~570nm disminuye. Similar a los resultados de SRO»y, la intensidad de FL disminuye
cuando se aplico catodo-excitacion en las muestras, incluso con 2.5 keV.

En general, la irradiacion con haz de alta energia puede causar ya sea centros
de recombinacion radiativos y no radiativos. La banda en el azul se ha encontrado en
CL de SiO; térmico, y la han asignado a defectos de deficiencia de oxigeno; y ésta

banda es causada por el bombardeo de electrones [24, 25]. Sin embargo, en [26] la
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banda en el azul aparece desde cero hasta una alta saturacién de emision después de
irradiacién de un haz de electrén continuo después de 10 minutos, esto confirma la
creacion de la banda por la CL. En el SRO, la banda del azul aparece desde la primera
medicién, y permanece casi en la misma intensidad después de 30 minutos de
excitacion. Ademas, ésta emision también se ha encontrado en Termoluminiscencia y
EL de SRO depositado por LPCVD [27, 28]. Por lo tanto podemos concluir que la
emision en el azul es caracteristica del SRO y no es creada por la CL. Esta banda
podria deberse a vacancias de oxigeno que ya se encuentran en el SRO debido a los
atomos de silicio extra presentes en las peliculas. Y la emision podria ser del tipo de
recombinacion banda a banda por medio de estados localizados en el SRO.

La eliminacion de banda en el rojo podria ser debido a la pasivacion de los
centros luminiscentes o al incremento de las transiciones no radiativas con los centros
de emision. La segunda puede deberse a que el haz de electrones introduce cambios
alrededor del centro de emision que afecta la razon de emision de transiciones

radiativas y no radiativas.

4.3.1. Efecto de la catodo excitacién en la superficie del SRO

Se obtuvieron imagenes de AFM de las peliculas de SRO» a las que se les
aplico CL para observar si existe alguna modificacion superficial. En la Figura 4.21
se muestran las imagenes con un area de escaner de 4x4 um”* de peliculas de SROxy.
Se tomaron varias mediciones sobre el area donde se realiz6 la catodo excitacion; sin
embargo no puede asegurarse que todas las medicines de AFM se realizaron en el
area donde se realizo la CL debido a que el area de la muestra es mucho mayor que el
area de medicion de AFM. Todas las imagenes muestran una estructura granular en la
superficie de las peliculas de SRO. En general podemos decir que las imagenes
muestran superficies con granos y poros. En las peliculas a las que se les hicieron CL
muestran unas lineas profundas que podrian estar relacionadas con el bombardeo de

electrones.
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Se obtuvo el comportamiento de la rugosidad promedio (Sa) mediante un
analisis estadistico del 4rea de escaner de 4x4 pum’, usando el programa SPIP
(Scanning Probe Image Processor) version 5.0.6. En la Figura 4.22 se muestra la
rugosidad promedio <Sa> como una funcién de la energia de excitacion que se aplicd
en las mediciones de CL. De manera general se puede ver que cuando la energia de
excitacion se incrementa, la rugosidad promedio disminuye. Probablemente con el
bombardeo de electrones se destruyen algunos granos haciendo que sean cada vez

mas pequeiios, por lo que de manera general la rugosidad promedio disminuye.
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Figura 4.22. Rugosidad promedio de las
peliculas a las que se les aplicé CL.

4.4. Peliculas de SRO,-H

A pesar de que en los Ultimos afios se ha estudiado exhaustivamente el SRO
debido a sus caracteristicas Opticas, no existen reportes del estudio de peliculas de
SRO hidrogenadas (SRO-H); tampoco su respuesta luminiscente (Foto y catodo
luminiscencia). Con la hidrogenacion se minimizan defectos (como enlaces sueltos)
que pudieron ser creados durante el proceso de deposito debido a la no
estequiométrica del SRO.

Se estudiaron peliculas de SRO con Ro=10, 20 y 30 y a la mitad de las
muestras se le aplico un tratamiento térmico (TT) a 1100°C por 180 minutos en
ambiente Nitrogeno. El Gltimo paso que se les hizo a las muestra fue la hidrogenacion
con N; (60%) y H, (40%) y se les aplico a las peliculas con y sin TT. En el apéndice

A se muestra de manera mas detallada la fabricacion de las peliculas de SRO-H.
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4.4.1. Espectroscopia infrarrojo de SROx-H

En la Figura 4.23 (a), (b) y (c) se muestran los espectros de absorcion de IR
para las peliculas de Ro = 30, 20 y 10; se muestran SROx y SROy-H con el fin de
comparacion. Los espectros de IR de las peliculas presentan los picos de absorcion
asociados con los modos de vibracion de (1) rocking a ~458 cm™, (2) bending a ~812
cm™ y (5) stretching a ~1084 cm™ y (6) stretching fuera de fase a ~1150 cm™ de los
enlaces Si-O-Si [2, 3]. Ademas, también estan presentes los modos de vibracion (3)
Si-H bending (~883 cm™), (4) Si-N stretching (~980 cm™) y (7) Si-H stretching
(~2258 cm™) identificados anteriormente en el SRO,.

En los espectros de IR se puede observar que con la hidrogenacion existe una
disminucién en intensidad de los picos asignados a Si-O para todos los excesos de
silicio, lo que implica que la existe una disminucion de enlaces Si-O. En la Figura
4.23 (d) se muestra la posicion del pico Si-O stretching. En las peliculas con TT,
tanto las peliculas SRO y SRO-H tienen corrimiento a frecuencias mayores, debido a
la separacion de fase; no se observa ningun efecto de la hidrogenacion. Para las
peliculas sin TT, el pico principal de Si-O stretching disminuye en frecuencia al
hidrogenar las peliculas, solo Ro=10y 20.

La posicion del enlace Si-O stretching depende de la estequiometria del
material; en este caso la estequiometria no cambia con la Hidrogenacion, debido a
que las porciones de Si y O son las mismas, el corrimiento puede ser debido a que el
H se ha enlazado con Si (vacancias de oxigeno). Esto se comprueba en los enlaces Si-
H bending y stretching, donde incrementan la intensidad con la hidrogenacion,
principalmente para Ro=20 y 10, como se muestra en la Figura 4.24. Estos enlaces no
aparecen en las peliculas tratadas térmicamente, debido a la temperatura de

tratamiento.
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La estimacion del contenido de hidrogeno se determind a partir de las
intensidades de las bandas correspondientes a los modos de vibracion Si-H en el
espectro de absorcion infrarroja. La concentracion de enlaces Si-N y Si-H se calculo
usando la técnica de Lanford y Rand [29, 30], mediante la siguiente expresion:

[si - N]= “(Blaj (o) (4.2)
donde:
GSi_N:2.4xlO'17cm2 [31] es la seccidon de absorcion para los enlaces Si-N, o es el
coeficiente de absorcion y Ibandoc(co)d(o es el area de absorcion normalizada de la
banda. El coeficiente de absorcion puede determinarse a partir de la absorbancia a
través de la siguiente expresion [32]:

a:—In(l—A) 4.3)
T

donde A es la absorbanciay T es el grosor de la pelicula.

La integraciéon es hecha sobre la banda en consideracion, la cual fue
descompuesta usando la curva no lineal, ajustando y asumiendo que los picos son de

forma gausiana simétrica.

Utilizando la valencia de H, y asumiendo que no existen enlaces de N-N y N-
H presentes en las peliculas [31], se relaciona la concentracion atomica del hidrégeno

[H] de las bandas de concentracion de la siguiente manera:

[H]=[si-H]/3 (4.4)
El resultado de esta estimacidon se muestra en la Figura 4.25. Como se observa
la concentracion de hidrogeno incrementa conforme con el tratamiento de

hidrogenacion.
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4.4.2. AFM de peliculas SRO4-H

Se realizaron mediciones de AFM para las peliculas de SRO-H. Se obtuvo la
rugosidad promedio (Sa) con respecto al exceso de silicio de SRO-H, como se
muestra en la Figura 4.26. La morfologia superficial del SRO cambia con la variacion
exceso de silicio, la rugosidad promedio disminuye cuando el exceso de silicio
disminuye. Con el tratamiento térmico la rugosidad incrementa para todos los excesos
de silicio. Después de aplicar el tratamiento térmico, el silicio se aglomera con los
atomos vecinos mas proximos formando aglomerados de mayor tamafio y altura, lo
que hace que la rugosidad promedio incremente después del TT. Después de aplicar
hidrogenacion la rugosidad disminuye para todas las muestras sin tratamiento térmico

e incrementa para las peliculas tratadas térmicamente.
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4.4.3. Luminiscencia de SRO,-H

En la Figura 4.27 se muestran los resultados de FL las peliculas de SRO y
SRO-H. Los espectros de FL. muestran las emisiones caracteristicas del SRO, con la
hidrogenacién la intensidad de emisién incrementa para todas las peliculas. En la
Figura 4.27 (d) se muestra el incremento de la intensidad con respecto al Ro. Antes de
la hidrogenacion, Ro=30 muestra la mayor emision y el Ro = 10 la menor. Después
de la hidrogenacion la emision incrementa en todas las muestras, pero la Ro=20 es

ahora mas intensa que Ro=30.

Es bien sabido que el tratamiento de la hidrogenacion pasiva los defectos
efectivamente [33]. Con la hidrogenacion, no existen ningun corrimiento de banda en
la emision, Unicamente la emision es mas intensa. Por lo tanto, la hidrogenacion
podria pasivar los centros de recombinacion no radiativa (ejemplo dangling bonds), lo
que hace que los centros de emision radiativa aumenten y tengan una mayor
intensidad de emision. La emision del SRO podria ser asociada con algunos defectos
inducidos por el exceso de silicio en las peliculas o una combinacion de defectos y
aglomerados de Si. Es posible que el Ro=20 tiene mas centros no emisivos que Ro =
30, y la mayoria de ellos sean pasivados, lo que permite que la emision de Ro =20 sea

mas eficiente después de la hidrogenacion.

En la Figura 4.28 se muestra el ajuste de las peliculas de SRO y SRO-H con
TT. El ajuste fue hecho con 3 distribuciones centradas en 711, 776 y 820nm con
FWHM de 45, 33.8 y 21 nm respectivamente para todos los excesos de Si. Estas
distribuciones tienen diferentes intensidades de acuerdo al exceso de silicio y no
existe ningin corrimiento de longitud de onda con la hidrogenacién, solo un

incremento en intensidad.
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Figura 4.27. Espectros de FL de peliculas de SRO-H de Ro= 30, 20 y 10 con y sin Tratamiento

térmico.
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Figura 4.28. Ajuste Gaussiano de los espectros de FL. de SRO y SRO-H.
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Figura 4.29. Intensidades de las distribuciones de los ajustes de los espectros de FL.

En la Figura 4.29 se muestra la intensidad de cada una de las distribuciones
gaussianas con respecto al Ro, todas la distribuciones incrementan con la
hidrogenacién, pero la distribucion centrada en 776nm y en 820 tienen un mayor
incremento para Ro20, es por eso que SRO,o-H tiene mayor emision que SROso-H.

Los espectros de CL de las peliculas de SRO se muestran en la Figura 4.30.
Similar a los espectros de FL, las peliculas sin TT tienen una emisiéon muy débil o no
tienen emision. Las muestras con TT tienen emision en el azul y rojo como la que se
obtuvo en el anterior grupo de muestras de SRO, por lo tanto podemos decir que la
emision de CL es repetible. La banda de CL en el azul no se observa en los resultados
de FL debido a la baja energia de excitacion. Entonces, cuando se excita con CL los

electrones alcanzan niveles mas altos que se encuentran en el SRO (en la region azul).

La emision de CL de SRO; parece no ser afectada con la hidrogenacion; sin
embargo en SRO, la banda en el rojo disminuye con la hidrogenacion. Como ya se
habia observado anteriormente, la banda en el rojo es afectada con la catodo-
excitacion y la hidrogenacion reduce la probabilidad de emision de centros

luminiscentes de menor energia.
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Figura 4.30. CL de peliculas sin y con TT de (a) Ro=30, (b) Ro=20 y (c¢) Ro=10

En la Figura 4.31 se muestra el ajuste Gausiano para las peliculas

hidrogenadas, donde se observa claramente que con la hidrogenacion disminuyen las

distribuciones de en la region del rojo.
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Figura 4.31. Ajuste Gausiano de SRO,) y SRO,y-H con TT

4.5. Peliculas de SRO.-N

Se ha demostrado que las propiedades del SRO tiene una fuerte dependencia
de los métodos de fabricacion [11]. La emision de FL del SRO-LPCVD (SRO
depositado por LPCVD) es mas eficiente o intensa que el SRO-PECVD (SRO
depositado por PECVD), ademas de que requiere de menor temperatura para alcanzar
la médxima emisiéon. Se ha encontrado H y N en SRO-PECVD [34], cuando en
LPCVD se han encontrado muy pequetias (casi despreciables) cantidades de estos

elementos.

Para encontrar la influencia que ejerce el nitrogeno en el SRO se fabricaron
peliculas con distintos contenidos de Si y durante el deposito se afiadi6 NH3 para
variar el contenido de nitrégeno. Se deben de obtener 6xidos de silicio ricos en silicio
con bajo contenido de nitrégeno; para esto se hace que el flujo de amonio seael 1,4y
10 % de la presion total del flujo de silano (SiHy4) y 6xido nitroso (N,O). A la mitad
de las muestras se les aplicé TT a 1100°C por 180 minutos en N,. En el apéndice A se

muestra mas detalle de la fabricacion de las peliculas de SROx-N.

En la Tabla 4.4 son listados los resultados del grosor e indice de refraccion

obtenidos para las peliculas SROx y SROy-N sin tratamiento térmico. Los tiempos de
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deposito de las peliculas es de 90, 60 y 35 minutos para los Ro=30, 20 y 10,

respectivamente. Como se observa en la tabla, conforme se incrementa el flujo de

NHs, el grosor de las peliculas tiende a disminuir.

Tabla 4.4 indice de refraccién y grosor de las peliculas depositadas de SRO.

P
©
1

Indice de Refraccion Nf
= -
o ~
1 1

=
o
1

14

—=—SinTT
{—&—TT 1100°C,180 min

|

|—®—SinTT
—A—TT 1100°C, 180 minj

(N

Muestra | Ro | Tiempo de depésito | % NHs | Indice de refraccion | Grosor (A)
a 30 90 min 0% 1.44+ 0.02 320+ 20
a; 30 90 min 1% 1.46 £ 0.01 270+ 10
a, 30 90 min 4% 1.46+ 0.01 260+ 10
a1 30 90 min 10% 1.50+ 0.01 248+ 5
b 20 60 min 0% 1.54 £ 0.02 335+ 10
b, 20 60 min 1% 1.50 £ 0.03 340+ 20
b, 20 60 min 4% 1.46 £ 0.1 350+ 30

bio 20 60 min 10% 1.56+ 0.01 219+5

c 10 35 min 0% 1.90 £ 0.1 260+ 30

c 10 35 min 1% 1.90 £ 0.1 260+ 30

C4 10 35 min 4% 1.83 £0.01 300+ 10

Cio 10 35 min 10% 1.74+ 0.01 268+ 5
204 (a) Ro=30 (b) Ro=20 ] (c)Ro=10

|—=—sinTT
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min.

T T T T T
0 1 4
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4
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Figura 4.32. Variacion del indice de refraccion en funcion del flujo de amonio.

En la Figura 4.32 se muestra la variacion del indice de refraccion en funcion

del flujo de amonio. Para la pelicula de SRO;, el indice de refraccién no tiene

variaciones notables al incrementarse el nitrégeno; para SRO,, disminuye el indice de

refraccion con el incremento del nitrogeno, y lo mismo sucede para SRO.
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4.5.1. Espectroscopia infrarrojo de SROx-N

En las Figuras 4.33 y 4.34 se muestran los espectros de FTIR de las peliculas
de SRO-N, sin y con tratamiento térmico. Los espectros de IR muestran los picos de
absorcion asociados con los modos de vibracion de estiramiento (stretching) a ~1084
cm™, doblamiento (bending) a ~812 cm’ y balanceo (rocking) a ~458 cm™ de los
enlaces Si-O-Si; asi como el hombro correspondiente al modo de vibracion de
estiramiento asimétrico (asymmetric stretching) a ~ 1170 cm™[3]. También se
presenta el modo de vibracion de estiramiento (stretching) de Si-N a ~900 cm™. [2,
9]. En las peliculas sin tratamiento térmico (TT) aparece un pico alrededor de 882-
885 cm™ y otro en 2258 cm’ atribuidos a enlaces Si-H bending y stretching
respectivamente. Una evidencia de la incorporacion del nitrégeno en las peliculas en
los espectros de IR, es que cuando se incrementa el flujo de amonio el hombro a
900cm™ se hace mas intenso, ademas el pico Si-O stretching se ensancha y los picos

en 810 cm™(Si-O bending) y 883 cm™ (Si-H bending) se unen con el pico principal.

(a) Ro=30 (b) Ro=20 (c) Ro=10
0,44 SinTT q1SinTT SinTT
0% NH, 0% NH, 0% NH,

- 1% NH, 1% NH, 1% NH,
< 0,34 4% NH, 4% NH, 4% NH,
2 ——10% NH, ——10% NH, ——10% NH,
< ] ] ]
=
a 0,24
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Figura 4.33. FTIR de peliculas de SRO-N de Ro= 30, 20 y 10 sin Tratamiento térmico.
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Figura 4.34. FTIR de peliculas de SRO-N de Ro= 30, 20 y 10 con Tratamiento térmico
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Figura 4.35. Posicion del pico Si-O stretching en funcion de flujo de amonio.

La Figura 4.35 muestra el comportamiento de la frecuencia del pico Si-O

stretching para las peliculas SRO-N con respecto al flujo de amonio, antes y después

del TT. Como se puede ver, conforme el flujo de amonio se incrementa la posicion

del pico Si-O stretching disminuye debido al reemplazo de 4tomos de O con dtomos

de N en la pelicula. Las peliculas sin TT presentan una frecuencia de absorciéon menor

que las de SiO, (1080cm™); esto es por la disminucién de oxigeno de las peliculas, e

incremento de silicio y nitrogeno. Para todas las peliculas ésta frecuencia se

incrementa después del TT incluso a frecuencias mayores que las del SiO,. Las
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peliculas con TT no contienen 6xido sub-estequiométrico lo que implica que el
movimiento de Si-O stretching no es debido a la variacion de oxigeno, sino por una
reestructuracion de las peliculas (cambio de fase a Si/Si0,).

Algunos autores [3] han encontrado un pico muy claro de Si-N stretching en
peliculas de SRO depositadas por PECVD, pero después del TT este pico desaparece
y se convierte en un hombro del pico Si-O stretching. Probablemente la diferencia de
parametros de deposito (temperatura, presion, etc.) es la razon por la que en nuestras

peliculas se presenta solo un hombro de Si-N, incluso en las peliculas sin TT.

45.2. RBSde SROx-N

Las mediciones de RBS se realizaron con la finalidad de obtener la
composicion de las peliculas de SRO-N (concentracion de oxigeno, silicio y
nitrégeno). Se obtuvieron los espectros de RBS de peliculas con TT con Ro =20y
30. La concentracion de las muestras se obtuvo de la simulacion de los espectros de
RBS en el software SIMNRA version 6.05.

En las figuras 4.36 y 4.37 se muestran los perfiles de silicio, oxigeno y
nitrogeno para las peliculas de SRO-N obtenidos mediante RBS a 60 grados (o 120
grados, equivalente), también se muestra las simulaciones realizadas. El canal es la
energia de los iones que son retrodispersados desde la superficie hasta una
determinada profundidad. En la Tabla 4.5 se listan los resultados obtenidos de los
espectros de RBS. De la tabla se puede observar el incremento del N en las peliculas
a las que se les anadio amonio durante el deposito. También se observa un cambio en

la estequiometria del SRO al incrementarse el flujo de amonio.

Ro | TT | NHs | Concentracién (%) Exceso Si SiOx SiOxNy
. (at. %) .
@) Si N x =0O/Si X y
30 | No | 0% |59.2 |39 1.8 5.67 1.52 1.52 0.48
30 | Si| 1% |61 33.6 |54 0.27 1.82 1.82 0.18
30 | Si | 4% |56.4 |33.5 |10.1 0.17 1.68 1.68 0.32
20 | Si | 1% |53.5 |41.1 |54 7.77 1.30 1.30 0.70
20 | Si | 4% |49.1 |41 9.9 7.67 1.20 120 | 0.80
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Energia (keV)
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Tabla 4.5. Resultados de Composicion de las peliculas de SRO-N con RBS y analizadas mediante

el software SINMRA.

Ro | TT Concentracion (%) Exceso Si SiOx SiOxNy
- (at. %) .
@) Si N x =0/Si X y

30 | No | 59.2 39 1.8 5.67 1.52 1.52 0.48
30 | Si |61 336 |54 0.27 1.82 1.82 0.18
30 Si | 56.4 33.5 10.1 0.17 1.68 1.68 0.32
20 | Si | 535 |41.1 5.4 7.77 1.30 1.30 0.70
20 Si | 49.1 41 9.9 7.67 1.20 1.20 0.80
4.5.3. Luminiscencia de SRO,-N

La Figura 4.38 muestra los espectros de FL de peliculas de SRO-N con

Ro=30. Las peliculas sin TT tienen emision en el azul (~400 a 500 nm), y la

intensidad de emision se incrementa conforme aumenta la concentracion de nitrégeno

hasta que llega a un maximo, y disminuye cuando tiene 10% de amonio. Después del

tratamiento térmico, la banda en el azul sigue presente pero s6lo para la pelicula que

tiene 4% de amonio. Las peliculas con 0 y 1% de NH; tienen emision en la region del

rojo y cercano infrarrojo, que es caracteristica del SRO3 con ese tratamiento térmico.

Sin embargo, la intensidad de emision es pobre cuando se afiade NHjs, incluso con

solo el 1%.
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Figura 4.38. FL de peliculas de SRO;(-N.
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La pelicula de SRO,-N que no cuenta con tratamiento térmico después del
deposito se muestra en la Figura 4.39 (a). Estos espectros tiene un corrimiento hacia
el azul (longitudes de onda menores) conforme disminuye el porcentaje del flujo de
amonio en las peliculas; unicamente la pelicula que tiene 10% de NH3 no muestra la
misma tendencia. En éstas peliculas la intensidad de emision se incrementa conforme
aumenta el flujo de amonio. Los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de
SRO,-N Figura 4.39. Después del tratamiento térmico a 1100°C existe un claro
corrimiento hacia longitudes de onda mayores (~720 nm) sélo para peliculas con 0, 1

y 4% de flujo de amonio.

900
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Figura 4.39. FL de peliculas de SRO,(-N.

En las peliculas de SRO;o-N sin TT no se presenta emision fotoluminiscente,
pero después de aplicarles tratamiento térmico presentan una banda débil de emision
de ~650-870 nm, como se muestra en la Figura 4.40. Después de aplicar tratamientos
térmicos a 1100°C, las peliculas de SRO;o-N presentan una banda de emision en 800
nm, donde presentan una mayor emision las peliculas que no se le agregdé amonio; tal

parece que el nitrogeno limita la intensidad de la emision.
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Figura 4.40. FL de peliculas de SRO,-N.

La Figura 4.41 (a) muestra los espectros de CL con 5 kV de potencial de
aceleracion y 0.3mA de corriente para las peliculas de SRO3, con distintos niveles de
nitrogeno. Los espectros de CL de SRO3o-N presentan una banda alrededor de 460
nm. La intensidad de CL es mayor para las peliculas a las que se les aplicaron
tratamiento térmico con respecto a las que no tuvieron tratamiento térmico y su
intensidad disminuye cuando se incrementa el nitrégeno. Esta banda (~450nm) es
comunmente observado en SiO, y SiO, amorfo o silica, la cual se piensa que es

debido a vacancias de oxigeno o centros E’ [25].

Los espectros de CL para peliculas de SROy, variando sus niveles de
nitrégeno se muestran en la Figura 4.41 (b), con 5kV de potencia de aceleracion y 0.3
mA de corriente. Las peliculas que no fueron tratadas térmicamente no tienen emision
catodoluminiscente, solo existe una emision pobre de la pelicula de SRO,-N con 4%
NHs;. Las peliculas con Ro=20 de exceso de silicio y con TT presenta una banda de
emision mas amplia que para la Ro=30, la emision es desde ~350nm a 850 nm y
presentan bandas de emision en ~450, 530 y 730 nm y éstos varian con respecto al
contenido de nitrogeno. Tal parece que la banda a ~450 nm disminuye en intensidad
cuando se incrementa el nitrogeno como ocurre con las peliculas de Ro=30. Por

ultimo, los espectros de CL de las peliculas de SRO;o-N se muestran en la Figura
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4.41 (c). Estas peliculas presenta una bandas de emision similares a las de Ro=20, en

445 nm, 530 nm y 730 nm. También, cuando se incorpora nitrégeno en las peliculas

se observa la emision en 530nm.
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Figura 4.41. CL de peliculas de SRO-N con y sin TT con diferentes flujos de NH;: (a) Ro=30, (b)
Ro=20y (c) Ro=10.

4.6.

Discusion de los resultados

Hasta ahora se han presentado los resultados y andlisis de los experimentos y

en la siguiente seccion se presenta la discusion de los resultados de composicion y

luminiscentes de los diferentes grupos de muestras de SRO.
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4.6.1. Composicion estructural

La existencia de exceso de silicio (Si>33.33%) en las muestras de SRO, SRO-
H y SRO-N se estudio mediante elipsometria, FTIR, RBS y XPS. A partir de los
resultados de elipsometria, FTIR y XPS, se obtuvo la estequiometria del SRO. En la
Figura 4.42 se muestra el valor de x de SiOx obtenida por diferentes métodos de
obtencion (detalles en el Apéndice B). Los valores confiables de x son los que se
obtienen mediante XPS, debido a que es una técnica que indica la proporcion de los
elementos que constituyen al SRO. Como se muestra el método obtenido a partir de
FTIR no es muy confiable debido a que los valores obtenidos tienen un gran error
comparado con los obtenidos mediante XPS, y el que més se acerca es el obtenido a

partir del indice de refraccion.

1,94
LBL
L7:
L6:
LSL

1,44

X en SiOx

1,31

1,2 1

| —a— |ndice de refraccion- E. Dehan
114 —o— FTIR -P. G. Pai

i —a— XPS

1,01 T T T T

10 20 30

Figura 4.42. Estequiometria del SRO obtenida
Ro=P(N,0)/P(SiH,)

mediante diferentes métodos.

Por otro lado, se ha encontrado que algunas de las caracteristicas del SRO
dependen fuertemente de la técnica de fabricacion. En peliculas de SRO depositadas
por PECVD, se han encontrado grandes cantidades de H y N, e incluso los enlaces de
Si-H, N-H y Si-N se observan claramente en FTIR [2, 9]; sin embargo en peliculas
depositadas en LPCVD es dificil distinguir este tipo de enlaces, y el contenido de H y
N es muy pequetio, lo que hace dificil su identificacion en los espectros de FTIR. Se
ha comprobado la existencia de H y N mediante ERDA, RBS y XPS en las peliculas
de SRO-LPCVD [8]. En este trabajo se pudieron relacionar e identificar de manera

mas clara enlaces Si-H y Si-N en los espectros de absorbancia de las peliculas de
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SRO-H y SRO-N. EI area de los picos relacionados con el H incrementan con la
hidrogenacién, y el hombro relacionado con Si-N es mas intenso conforme se
incrementa el flujo de NHs (o con el contenido de N, corroborado con RBS). Por lo
que podemos asegurar que los enlaces en ~883 y 2258 cm™' son enlaces de Si-H
stretching y bending respectivamente y el hombro de ~980 es Si-N stretching.

Con el TT el exceso de silicio en el SRO se aglomera por difusiéon lo que
implica la formacion de nano-cristales o nano-aglomerados de silicio. La existencia y
tamafio de los aglomerados dependen del silicio en exceso. En los espectros de FTIR
se observa que la separacion de fase o aglomeracion de silicio debido al corrimiento
del nimero de onda del pico Si-O stretching hacia frecuencias mayores después de
aplicar TT. El corrimiento del pico ocurre para todas las peliculas SROy, SROx-H y
SROx-N, como se muestra en las Figuras 4.3, 4.23 (d) y 4.34. Con la hidrogenacion
no existe ningun corrimiento de frecuencia en las peliculas con TT, esto es porque la
hidrogenacion se realizé después de aplicar el tratamiento. En las peliculas de SRO-N
el corrimiento del pico Si-O stretching es menor conforme se incrementa el nitrégeno.

Por otro lado, se estudio el efecto del Tratamiento térmico (TT) en los estados
de oxidacion definidos por el modelo RBM mediante los espectros del pico Si2p
obtenido por XPS. Se identificaron los cinco estados de oxidacién definidos por el
modelo RBM vy la concentracion de los estados varia de acuerdo al exceso de Si.

La aglomeracion de Si se refleja en los espectros de XPS con el incremento de
compuestos Si% al aplicar TT en las peliculas de SRO3¢, 20 y 10; lo que confirma, al
igual que en FTIR, que la separacién de fase ocurre con el TT. La concentracion de
Si’" para la pelicula con mayor exceso de silicio (Ro=10) es de ~11%, mientras que
para Ro 20 y 30 es de solo ~2.1 y 2.8%. En peliculas de SRO;( se han encontrado
nano-cristales de Si de ~ 9 nm (mediante TEM), mientras que para Ro 20 y 30 no se
han logrado encontrar nano-cristales de silicio. Sin embargo, la separacion de fase
también ocurre en peliculas de SROy y 30, lo que implica la formacion de nano-
aglomerados (Si, con n>3) posiblemente amorfos de mucho menor tamafio (< 2nm)
que los nano-cristales observados en SRO;y. La formacion de enlaces Si-Si (Si, con

n>3) es el principio para la formacion de los nanocristales de silicio. Los estados de
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oxidacion intermedios del Si y SiO, tienden a predominar en las peliculas de SRO
conforme el exceso de silicio disminuye, lo que implica la existencia de defectos

relacionados con enlaces Si-O.

4.6.2. Luminiscencia

La repeticion de la emision luminiscente de las peliculas de SRO es bastante
aceptable; de al menos cuatro procesos de fabricacion de SRO se obtuvieron las
mismas bandas de emision tanto de FL y de CL. Por supuesto, existe diferencia de
intensidades pero el rango de emision es el mismo asi como las bandas de emision.
Esto se puede ver si se comparan los espectros luminiscentes del grupo de muestras
de SROx, SROx-H, SRO4-N y SRO» y 30 que se utilizaron para observar el efecto de
la catodo excitacion.

Se realiz6 la deconvolucion Gaussiana de los espectros luminiscente de las
muestras SRO, SRO-H y SRO-N para poder identificar los distintos mecanismos o
centros de emision que estan presentes en este tipo de peliculas; los detalles de las
deconvoluciones se muestran en el Apéndice C.

El ajuste de FL se realizo con tres distribuciones ~714, 780 y 823 nm, donde
la posicion y FWHM de pico es el mismo para los diferentes excesos de silicio; la
diferencia es la intensidad. Esto indica que son al menos tres mecanismos o centros
de emision que intervienen en la luminiscencia del SRO y que la intensidad depende
del exceso de silicio.

También se realizé la deconvolucidn de los espectros de CL, para Ro=30 las
distribuciones estan centradas en 460, 522, 643 y 714 nm y para Ro=20 en 447, 541,
645, 714, 782 y 815nm. Previamente se demostrd que la emision de FL es la misma
que aparece en la misma longitud de onda en CL. Sin embargo, en CL la emision en
el rojo es poco estable, debido a que desaparece con el tiempo de excitacion y con la
hidrogenacién. Ademas de que no aparece por completo en Ro=30 debido a que el
SRO con ese exceso de silicio tiene grandes cantidades de centros radiativos en

longitudes de onda menor, lo que reduce la probabilidad de que emita en el rojo.
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Dependiendo de la longitud de onda de emision, se han reportado multiples
centros luminiscentes que actGan como centros de recombinacion radiativos. La
banda luminiscente en 460 nm (2.7 eV) ha sido relacionada con deficiencia de
Oxigeno (Oxygen deficiency-related centres, ODC) o vacancias de oxigeno[25, 35,
36, 37], la emision de 520nm (2.4eV) a defectos tipo E’s o radicales peréxido [26,
38]y finalmente 650 nm (1.9¢V) ha sido asignado a non-bridging oxygen hole centers
(NBOHC) [35, 36, 39]. Debido a que las energias o longitudes de onda de emision
del SRO son las mismas que estos defectos y estan relacionados con defectos tipo Si-
0. Mediante XPS se demostré que el SRO tiene diferentes tipos de estados de
oxidacion; por lo tanto es posible que la emision de CL del SRO esté relacionada con
este tipo de defectos mencionados.

En estudios de CL de peliculas de SiO, se ha encontrado emisiones
luminiscentes ubicados en 290nm, 459nm, 563nm y 652nm, asociados con sus
defectos intrinsecos [35, 39,]. La emisiones de 290 y 459nm se identifican como
vacancia de oxigeno, la emision de 563nm como radicales perdxido o defectos E’ y la
de 652nm a non-bridging oxygen hole centers (NBOHC) [24, 40, 41].

Se obtuvo la emision catodoluminiscente de SiO, crecido térmicamente con el
fin de comparar la emision con la del SRO; las emisiones de CL del SiO; han sido
bien identificadas ademds de que el SRO contiene una gran fraccion de SiO,, como se
demostr6 mediante XPS. La emision de CL del SiO, se muestra en la Figura 4.43. La
emision de CL del SiO; es muy similar a la del SRO, pero sin la emision en el rojo
caracteristica del SRO. Lo cual se confirma con la deconvolucion del espectro de CL
del SiO,, como se muestra en la Figura 4.44. El ajuste se realizé centrando los picos
en 432, 520 y 653nm que practicamente son las mismas que las del SRO. La

diferencia de posicion y de intensidad podria deberse a la no estequiometria del SRO.
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Figura 4.43. CL de peliculas de SRO con TT y Figura 4.44. Ajuste del espectro de CL de la
SiO; térmico. pelicula de SiO, térmico.

La irradiacién con haz de alta energia puede generar ya sea centros de
recombinacion radiativos y no radiativos. Algunos autores han encontrado que en
oxido de silicio estequiométrico, la banda en el azul aparece a consecuencia del
bombardeo de electrones [24, 25]. Sin embargo, en el SRO, la banda del azul aparece
desde la primera medicidn, y permanece casi en la misma intensidad después de 30
minutos de excitacion. Indicando que ésta banda es caracteristica del SRO y no es
creada por la CL. Ademas, ésta emision también se ha encontrado en
Termoluminiscencia y EL de SRO depositado por LPCVD [27, 28].

Se sugiere que la banda en el azul no es por causa de dafios producidos por
implantacion o la catodoexcitacion, si no que esta relacionada con la composicion no
estequiométrica del 6xido de silicio. Se sugiere que la vacancia de oxigeno neutra es
el principal centro luminiscente. Este centro luminiscente es un producto de la
formacién de enlaces Si-Si en la matriz del 6xido de silicio y puede ser considerado
como un aglomerado Si, (a veces se describe como centro de =Si-Si=). Cuando las
peliculas de suboxido de silicio contienen una gran densidad de enlaces Si-Si, es
posible la formacion de dimeros o aglomerados Si, con n>3. Sin embargo, para que
ocurra la emision se requiere que n tenga un valor pequeio, por lo que cuando

incrementa el exceso de silicio disminuye la banda del azul, como se observa en la
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Figura 4.45. Existe un corrimiento de longitud de onda de emision conforme cambia
la estequiometria del SRO es decir cuando al varia el valor de n.

La banda en el azul no es afectada por la hidrogenacion; sin embargo cuando
se afiade nitrogeno disminuye y practicamente desaparece, como se observa en la
Figura 4.46. Mediante FTIR se encontr6 que no existe ningin corrimiento en las
peliculas con TT de los enlaces de Si-O stretching cuando se aplica la hidrogenacion,
mientras que al incrementar el nitrdgeno presenta un corrimiento a frecuencias
menores. Es posible que el tamafio de los aglomerados de silicio o el numero de
atomos de silicio enlazados (n de Siy) no es afectada con la hidrogenacion, pero si lo
es por el nitrogeno afiadido, por lo que se reduce la intensidad de la banda en 460nm
conforme incrementa el nitrogeno en el SRO.

Al realizar TEM en peliculas de SRO;¢ y SRO,o-N (nitrogenadas), se encontro
que para peliculas de SROj el tamafio promedio de nano-cristal de silicio es de 9 nm
con una densidad de ~1.0x10'? cm™ y para peliculas de SRO;o-N con 10% de NHj se
reporté un tamafio de los nanocristales es de 3 nm con una densidad de ~4.5x10'% cm™
[42]. Lo que indica que la incorporacion de nitrogeno reduce el tamano de los
aglomerados de Si e incrementa su densidad. Por lo que se deduce que el nitrogeno

no permite el crecimiento del aglomerado para que alcance un tamafio 6ptimo de

emision.
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La luminiscencia en 520 nm se ha asignado a defectos tipo E’6 o radicales
peréxido [24, 40, 41]. Es poco probable tener radicales peroxido en las peliculas de
SRO debido al exceso de silicio en las peliculas, por lo que se descarta que la emision
en 520nm sea por este tipo de defectos. Los centros E’d comprende un dimero de Si,
es decir vacancias de oxigeno no relajado donde el atomo de Si sufre fuertes enlaces
de relajacion con los atomos de O y sugiere la presencia de enlaces aglomerados de
Si. Sin embargo, ésta banda disminuye cuando incrementa el exceso de silicio, e
incrementa cuando incrementa el contenido de nitrégeno en las peliculas. Por lo tanto
esa banda parece estar relacionada con el nitrogeno agregado.

En SRO, el atomo de Si esta coordinado por dos atomos de oxigeno (O,Si:), o
por atomos de Si (Si,). Mientras que cuando se afiade nitrogeno, el atomo de silicio
podria estar coordinado, por dos atomos de N (N,Si:), o por uno de Si y uno de O
(NOSi:). El reemplazo de atomos de N por atomos de Si u O se observo mediante
FTIR, el pico Si-O stretching tiene un corrimiento a menor frecuencia al afiadir o
incrementar el flujo de amonio. El reemplazo de atomos también se observo en los
espectros de RBS. No esta claro que otro tipo de defecto puede existir ademas de los
mencionados anteriormente. Debido a que ésta banda también aparece en las
peliculas de SRO sin nitrégeno anadido, es posible que la emision de la banda sea una
combinacion de defectos E’ y defectos relacionados con N.

La emision de 650nm podria ser asignada al centro de hueco de oxigeno no
puenteado (NBOHC, non-bridging oxygen hole center), debido a la longitud de onda
de emision.

Estudios de Electro luminiscencia (EL) en peliculas de SRO con los mismos
excesos de silicio al de este trabajo exhiben una banda de emision similar a estos
resultados en picos centrados a 450, 500, 550, y 640 nm [28]. Este tipo de defectos
existen en el SRO, los cuales solo son excitados con electrones de alta energias (CL)
o con altas corrientes (EL).

Existen diferentes explicaciones de la emision del SRO en el rojo y cercano
infrarrojo. Sin embargo hasta ahora no ha sido comprendido por completo y

actualmente se encuentra bajo intenso debate. Entre los principales modelos
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propuestos se encuentra el de confinamiento cudntico de los nanocristales de silicio,
en donde la emision esta dada como una recombinacidon de banda radiativa de pares
electro hueco que estan confinados dentro de los nanocristales de silicio [43, 44]. En
otro modelo relaciona la emisién con la presencia de defectos en la interfase de
Si0,/Si nc [45, 46].

Sin embargo, en el SRO solo se han logrado observar nanocristales en
peliculas con exceso de silicio mayor de 11% (Ro >10), y éstas peliculas tienen una
emision débil tanto de FL como de CL. Sin embargo, las peliculas con menor exceso
de silicio (Ro20 y 30), en las que no se han observado nanocristales, tienen eficiente
emision de FL y CL. Mediante TEM no se han observado nanocristales, sin embargo
en los espectros de Si2p de XPS es evidente la existencia de nano-aglomerados de Si
en peliculas con exceso de silicio pobre (Ro20 y 30).

Cuando los nano-aglomerados de silicio son muy pequefios, la interfase
Si/Si0 juega un papel importante debido al gran estrés que existe en la interfase
donde se forman estados localizados alrededor del aglomerado. El tamafio y densidad
de los aglomerados dependen del exceso de silicio y del TT. Por lo tanto se supone
que en SRO; existen aglomerados de menor tamafio que en Ro20 y 10, por lo que se
tiene un mayor numero de defectos alrededor del aglomerado, lo que hace que se
produzca una emision de mayor intensidad. En cambio, en Ro20 y 10 el tamaio del
aglomerado es mas grande por lo que el estrés de la interfase serd menor entonces
existird una menor densidad de defectos. Por lo tanto la emision estd asociada a
interacciones entre el aglomerado de Si de tamafio menor de 2 nm y defectos.

La densidad de defectos creados alrededor del aglomerado puede tener
estados de recombinacion radiativa y no radiativa y su densidad puede variar con el
tamafio del aglomerado. En el SRO existe un tamafio de aglomerado dptimo, que esté
relacionado con Ro=30 (exceso de silicio de ~5%) con TT a 1100°C por 180 min.
Con la hidrogenacion se demostrd la existencia de los estados de recombinacion no
radiativa, lo cuales son pasivados con el H, lo que hace que los estados radiativos

emitan de manera mas eficiente.
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Al agregar nitrégeno en las peliculas de SRO, la emision Foto luminiscente
disminuye considerablemente y tiene corrimiento de longitud de onda conforme se
incrementa el flujo de NHs;. El N no permite el crecimiento Optimo de los
aglomerados, esa es la razon por la que disminuye la emision cuando se agrega 1%
NHs;. Y el corrimiento a menores longitudes de onda, se debe a que cuando se agrega
amonio en un flujo mayor a 4%, se crean defectos por la inclusion de N, éstos
defectos se crean por el reemplazo de 4&tomos de N por a&tomos de Siu O o ambos.

En [47] proponen que el ancho de banda prohibida es grande cuando el
tamafio del aglomerado de silicio es pequefio, y entonces la diferencia de energias
entre los defectos (estados localizados) y los aglomerados de silicio es lo
suficientemente grande para producir emision. Esto es similar al decaimiento par
donador aceptor en un semiconductor cristalino. Por lo tanto, podemos asumir que el
proceso de absorcion y emision en SRO estdn conectados con el decaimiento de
electrones entre pares donador aceptor (estados localizados) dentro de la banda

prohibida del 6xido de silicio.

En resumen se propone que el SRO tiene una gran densidad de defectos que
actuan como estados localizados, similar a los estados donador aceptor, que se
encuentran dentro de una matriz de 6xido de silicio y que el mecanismo de emision es
por decaimiento par donador aceptor. Se lograron identificar algunos de los defectos,
como son vacancia neutrales de oxigeno, centros E’, defectos intersticiales, NBOHC

y defectos creados por los aglomerados de silicio de tamafio menor de 2nm.
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Capitulo 5

Modelo de emision del SRO

En este capitulo se describe la obtencion de la distribucion de estados de
energia que se obtuvieron a partir de los resultados experimentales. Se considera que
el decaimiento de donador a aceptor (Donor Acceptor Decay, DAD) es el mecanismo
de emision del SRO. El DAD es caracteristico de semiconductores cristalinos, y el
SRO no es cristalino y no es un semiconductor. Sin embargo, debido a sus
propiedades eléctricas y Opticas, la banda prohibida del SRO es conceptualizada
como la de un material cristalino, y entonces el mecanismo de emisiéon como DAD se
puede aplicar como se ha propuesto anteriormente [1, 2, 3]. Se obtuvo una estimacion
de energias donador aceptor relacionando los resultados de CL y PL de las peliculas

de SRO, y se comprobo que la atraccion couldémbica entre los estados es despreciable.

5.1. Determinacién de los estados de energia de la emisién de

decaimiento donador aceptor en el SRO

Las muestras de SRO-LPCVD analizadas en este trabajo han mostrado una
eficiente emision de FL, sin embargo no existe ningiin corrimiento de longitud de
onda con la variacion del tamafio del nanocristal. En SRO con gran exceso de silicio
(mayor que 10%), se han encontrado nanocristales de ~ 9 nm, y conforme el exceso
de silicio disminuye la densidad y tamafio de los nanocristales y los defectos tienden
a predominar hasta que ya no existen nanocristales (~ 5.5% exceso de silicio) [4]. La
muestras con ~ 5.5% de exceso de silicio presenta la mas alta emision de FL a pesar

de que no se han observado nanocristales en este tipo de peliculas, y en muestras con
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mayor exceso de silicio que 10% donde son ricos en nanocristales, las emision de FL
es débil [13].

Es bien conocido que el SRO con bajo exceso de silicio puede atrapar mas
carga y tiene menos conductancia que el SRO con mayor exceso de silicio [15].
También es conocido que un solo electron puede ser atrapado o liberado en las
trampas [5]. Por lo tanto, el modelo de DAD supone que el efecto de los componentes
es que producen estados energéticos en la banda prohibida del SiOy, y estos estados
pueden atrapar electrones bajo condiciones cuasi estdticas en oscuridad. Bajo
iluminacion, los estados de energia cambian debido a la excitacion de electrones, los
electrones excitados se moveran a estados energéticos mayores y entonces decaeran a
estados de menor energia, similar al decaimiento de los pares aceptor-donador en un
semiconductor cristalino. En [6], los autores proponen que en el SRO-LPCVD la
emision puede asociarse a la interaccion de aglomerados de silicio de menor tamafio
de 2nm y defectos. También proponen que la banda prohibida es grande cuando el
tamafio del nanocristal es pequefio, entonces la diferencia de energia entre el
nanocristal y los defectos (estados localizados) es suficiente para producir emision.
También, en [7] estudiaron nanocristales de diferentes tamafios, en el estudio de la
estructura electronicas usaron tres regimenes de confinamiento: confinamiento débil,
intermedio y fuerte. En el confinamiento fuerte se afirma que en pequefios
nanocristales la interaccion coulombica es significativa, y que la emision es entre
niveles de tamafo cuantico de las bandas de conduccion y de valencia. La ecuacion
propuesta para determinar la emision es practicamente la misma que se utiliza para
DAD. Estos hechos refuerzan la propuesta de emision como DAD en el SRO.

Para realizar una primera aproximacion del modelo, se tomaron en cuenta los
resultados experimentales de las peliculas con mayor emision. En la Figura 5.1 se
muestra los resultados experimentales de CL y PL para SRO3;p con TT a 1100°C en
ambiente nitrégeno por 180 minutos. Como se puede ver, las maximas emisiones se
encuentran centradas a ~1.75 eV y ~2.71 eV para FL y CL respectivamente. La
emision de CL es asimétrica y se extiende desde 1.6 a 3.1 eV. Esta diferencia es

debido a que la FL es producida por fotones de menor energia que los electrones de
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CL. Cuando los fotones o electrones del catodo excitan a los electrones en el SRO a
estados de energia mayores después de algin proceso de relajacidon, algunos
electrones decaen a los estados menores (o aceptores) produciendo emision de luz. Si
la energia de excitacion es menor, tal como en el caso de FL, la energia de emision es
menor. Sin embargo, si la energia de excitacion es mayor como en el caso de CL, la
energia de emision es mayor. Pero en ambos acaso la energia de emision es menor a

la energia de excitacion. Esto se confirma experimentalmente en la Figura 5.1

400

(@) x5 (b)

350
300 —-
250 —-
200 —-

150

Intensidad /1000 [a. u.]

100 +

E
PLmin E CLmax

T
12 1,4 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Energia [eV]

Figura 5.1. Resultados experimentales de las muestra de SRO (a) PL y (b) CL.
Suponiendo que la emision de CL y FL son consecuencia de la recombinacion
de electrones excitados de los estados donadores a los aceptores en el SRO, entonces

las ecuaciones (5.1) y (5.1”) pueden definirse para FL y CL respectivamente [8]:

2

Ep :Eg_(Ed+Ea)FL+ 1 (5.1)
4rer

2

Eq =E,~(E, +E,)q +—1 5.1
drer

Donde, E¢;, r1 son los picos de emision para CL y FL, respectivamente; £,y
E, son las energias del par donador aceptor y ¢ es la constante dieléctrica. El ultimo
término surge de la interaccion coulombica de los portadores y depende de la
separacion del par r. Entonces, la energia de la emision de recombinacion donador-

aceptor depende de la separacion del par, r [9].
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Dado que el SRO emite cuando es excitado tanto con fotones y electrones,
suponemos que los centros de emision son los mismos s6lo que excitados con energia
diferente. Entonces, los estados energéticos difieren s6lo por una constante
multiplicativa; es decir, las emisiones de CL y FL difieren de un nimero de

multiplicacion, n. Ahora, la ecuacién (5.1°) puede escribirse como:

2 2

ECLzEg_(Ed+Ea)CL+ 1 =Eg_n(Ed+Ea)FL +q— (5-2)
4rer drer

Debido a que CL emite fotones mas energéticos que FL entonces (E;+E,)cr

debe ser menor que (E;+E,)rL, entonces n < 1.

De la ecuacion (5.1) y (5.2):

E. = Eg _n(Eg_EFL +f)+f (5.3)

Donde f'se define como

2

f=-1 (5.4)

B 4er

De la ecuacion (5.3), se puede obtener £, y » de la ecuacion (5.4). Usando la
constante dieléctrica de SRO3p = 0.39 pF/cm [10, 11] e iterando la ecuacién (5.2) es
posible encontrar n. Entonces, se encontrd que la contribucion de f a la energia de
emision se puede despreciar. Esto es porque el unico valor de » que produce energia
suficiente para contribuir significativamente a la emision estd relacionada con valores
de » mas pequefios que los de la distancia interatomica del silicio. Por ejemplo, si
=1.69 eV, r debe ser 0.19 nm.

Por lo tanto, la ecuacion 6.1 y 6.1° se puede reducir:

Ep =E,—(E,+E,)p (5.5)
Eq =E,—(E,+E,)q (5.5°)

Ahora es posible calcular la energia de los estados en la banda prohibida

(gap). Por ejemplo, para los picos de emision de FL y CL, usando Ec;=2.71 eV y
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Er=1.75 €V, y el ancho de banda optico (Eg=3.9 eV) [12], el respectivo diagrama de
bandas se muestra en la Figura 5.2 suponiendo una distribucion simétrica. Este
diagrama representa en una manera simple los DAP (Pares Donador Aceptor o Donor

Acceptor Pair) para la maxima emision en FL y la maxima emision en CL.

0.595eV
1.075¢V Ly e
v
Optical ga
PL 1.75¢V 300y P CL 2.71eV
i
1.075eV \ jr0.59SeV

Figura 5.2. Diagrama de bandas para CL y PL, los niveles aceptor donador son estimados de los
picos maximos de emision. No se muestran los centros de recombinacién no emisivos.

El rango total de energias de Eq y E, pueden calcularse usando todo el rango
de emision para FL y CL, como se muestra en la Figura 5.1. E, y E4 se calculan
suponiendo que los centros son simétricos. Por lo tanto para las energias de emision

maximas y minimas: |Eamin/=|Edmin| ¥ |Eamex/=|Edmas/- Usando la ecuacion (5.5) y (5.57)

tenemos:
E —-FE
Edmin = Eamin :g—LmaX (56)
2
E -FE,
Edmax :Eamax :gTme (56,)

Donde Epmin ¥ ELmax €8 la minima y maxima energia luminiscente en el
espectro de FL. Entonces para FL, los donadores estan distribuidos en un rango de
energia de 0.9-1.25 eV debajo de la banda de conduccion; y los aceptores estan
distribuidos en un rango de energia de 0.9-1.25 eV por encima de la banda de
valencia, como se muestra en la Figura 5.3 (a). Este es el rango de energia de los
defectos (donadores y aceptores) que involucran la emision de FL. Y para CL los Eq4
estan distribuidos de 0.3 eV a 1.2 eV debajo de banda de conduccién y para E, de 0.3

a 1.2 eV por encima de la banda de valencia, como se muestra en la Figura 5.3 (b).
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PL CL CB
Eduin 0.9 eV Edwin 0.3 €V }{7
Ednax 1.25 €V Ednax 1.2 €V
\ 2
I
1 %
Optical gap
Erioin 1.4 eV Erma 2.1 eV Erinin 1.5eV| Ecmx 3.3eV 39¢eV
— *1
\ 4
A
Eama 1.25 €V Boi 0.9 6V Eama 1.2 €V v
amin U.7 € Eaﬂ_m 0.3 eV [ VB

Figura 5.3. Rango de energia de donadores y aceptores de PL y CL.
5.2. Distribucion de DAP

Los espectros de CL y FL de la Figura 5.1 se pueden descomponer en
componentes gausianas como se muestra en la Figura 5.4. Por lo tanto los espectros

se pueden representar como sigue:

I(E)=) le™ (5.7)

i=1

Donde, E es energia, [ es la intensidad del pico de emision, u es el promedio
de la energia de emision, o es la desviacion estdndar y n es el nimero de
deconvolucion de los espectros de FL y CL. El mejor ajuste requiere n=3 y 5 para FL

y CL, respectivamente como se muestra en la Figura 5.4. La distribuciones 1 a 3 estan

relacionadas con el rango de emision de FL, y las distribuciones 3 a 7 al rango de CL.

1,0 104
—— CL- Experimental
—— Gauss
0.8+ —— PL- Experimental 0.8 Distribucién 3
—— Gauss D!Str!buc!gn 4
o —— Distribucién 1 = — D!str!buc!(?n 5
S o6 —— Distribucion 2 S o] — Distibuione
5 — Distribucion 3 s Distribucion 7
L] @
h°] h-]
= S
T 044 & 044
E =
0,2 024
0.0 0,0 N~
T T T T T 1 1 T 1 T 1 T T T T T T T T

T T T
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 14 1,6 18 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2
Energia (eV) Energia (eV)
() (b)

Figura 5.4. Espectros experimentales y ajuste gaussiano de (a) PL y (b) CL
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Del ajuste de las curvas se tomaron los valores 1, o; y I; para FL y CL. La
intensidad total de I(E) (ecuacion 6.7) para CL y FL se normalizaron a 1. La
distribucion 3 para ambas (CL y FL) tiene el mismo #y o; la unica diferencia es la
intensidad. Por lo tanto la emision centrado a 1.76 eV (Distribucion 3) comparte el
mismo centro de emision para CL y FL. Sin embargo la intensidad relativa de ésta
distribucion es significantemente menor en CL debido a la alta cantidad de centros
que emiten a mayor energia en CL. Las Distribuciones 1 y 2 de FL centradas a 1.54 y
1.64 eV respectivamente no se pueden observar en CL, podria ser porque la mayoria
de los electrones excitados decaen principalmente en la parte de alta energia en el
espectro de emision. Por lo tanto, la distribucion 3 de CL y FL sera considerada como
la misma. La intensidad de la distribucion 1 y 2 serd proporcional a la distribucion 3 y

sus valores finales se muestran en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. 4, oi and |; of SRO;,.

SRO
Distribucion (i) ui (eV) o (eV) Ii
1 1.54 0.043 0.004
2 1.64 0.08 0.0144
3 1.76 0.105 0.03
4 2.09 0.145 0.092
5 2.28 0.128 0.17
6 2.55 0.167 0.613
7 2.77 0.146 0.66

Suponiendo que los aceptores y donadores tienen distribuciones simétricas la

ecuacion (5.1) puede expresarse:

E=E,-(E, +E,)=E,-2E,,

(5.8)
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donde E,=E4=E.. Esto significa que solamente consideramos la recombinacion
entre donadores a E, de la banda de conduccion y aceptores a energia E, de la banda

de valencia. E, es la energia de la banda prohibida y E es la energia de emision.

Una vez que E, es conocida, el promedio de las distribuciones de estados puede
calcularse suponiendo que los aceptores y donadores tienen una distribucion simétrica
con la misma variacion, es decir, la misma desviacion estandar para cada componente

como se muestra en la Tabla 5.1.

donde y; es conocida y se puede obtener de la Tabla 5.1.

Entonces, la distribucion relativa total de donadores y aceptores es

. J[%Jz
Dpp(E)=)"1e > (5.10)
i=1

Para obtener la distribuciéon de aceptores (o donadores), se obtiene la
distribucion de cada i y después la sumatoria da la distribucion total de aceptores (o

donadores), como se muestra en la Figura 5.5.

3,5 Distribucion de aceptores
i=1
3.0 —i=2
—i=3
2,5 —
7] =5
% 1 ——i=6
S 20 —i=7
i) Distribucion de aceptores total
[}
c 1,59
|
1,0
0,5
0,0||||||||||||||||||||||||||
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13

Distribucion de DAP

Figura 5.5. Distribucion de aceptores del SRO.
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La Figura 5.6 muestra la distribucion total de aceptores y donadores SRO3

usando la ecuacion (5.10). En general, la intensidad de luminiscencia incrementa

conforma la concentracion de los centros luminiscentes (DAP) incrementan.

Ec
35
3,04
2,51
% — Distribucién de aceptores
= 201 —— Distribucién de donadores | Eg=3.9 eV
©
2 154
i
1,0
05
o4¢—+—-msvr—n—r——7F—r—F—+—7—+—1—JEv
0,0 0,2 04 06 08 1,0 12 14

Distribucion de DAP

Figura 5.6. Distribucién de donadores y aceptores del SRO.
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Conclusiones

Se utilizaron diferentes técnicas para comprobar el exceso de silicio en las
peliculas de SRO, SRO-H y SRO-N, entre las cuales se encuentra elipsometria, RBS,
FTIR y XPS. El andlisis de FTIR mostr6 la presencia de H y N y mediante XPS y
RBS se demostr6 la presencia de N con un perfil relativamente bajo. De los
resultados de FTIR se dedujo que la separacion de fase se lleva a cabo después del TT
debido al desplazamiento de la banda de Si stretching para todas las muestras (SRO,
SRO-H y SRO-N) y se corroboro mediante XPS con el incremento de Si’" de las
peliculas después de TT. Lo que implica la formacion de aglomerados en las peliculas

de SRO incluso las de menor exceso de silicio.

Las muestras con menor exceso de silicio tienen eficiente emision de FL y CL
(~4 at.% de exceso de silicio). Sin embargo, la emision luminiscente es deficiente
cuando el exceso de silicio es 12.7 at.% (Ro=10); es decir, en peliculas donde se
encontré una gran cantidad de nanocristales de silicio de un tamafio promedio de ~9
nm. Ademads, no existen corrimientos significativos de longitud de onda de emision
con el tamafo de los nanocristales. La longitud de onda de emision depende de la
fuente de excitacion y del exceso de silicio del SRO. Sin embargo se comprobo que la
CL modifica los estados de emisiéon del SRO, incluso con bajas energias de

excitacion.

La emision es principalmente consecuencia de defectos creados por el exceso
de silicio en el SRO, tales como centros relacionados con vacancias de oxigeno
(Oxygen deficiency centres, ODC), Defectos E’9, y Centros de oxigeno no enlazados
(non-bridging oxygen hole centres, NBOHC). La emision en el rojo y cercano
infrarrojo es debido a al menos tres diferentes mecanismos de emision, los cuales

estan relacionado con los aglomerados de silicio y defectos. La recombinacion




Conclusiones

radiativa de los centros de emision que componen el SRO depende fuertemente de la

fuente de excitacion.

La hidrogenacion es un efectivo pasivador de defectos no radiativos, lo que
hace que la emision del SRO sea maés eficiente. El Nitrogeno afiadido en las peliculas
introduce defectos, los cuales fueron observados mediante CL, que apagan algunas
bandas luminiscentes y hace que aparezcan otras nuevas. Ademas la inclusion de N

reduce la probabilidad de aglomeracion del Si

Se asume que el SRO es un material que estd compuesto por diferentes
defectos creados por el exceso de silicio y que actuan como centros de emision en una
matriz de SiO, y que el modelo de emision de DAD es valido para el SRO-LPCVD.
Se encontré que la contribucion de la interaccion couldémbica con la emision
luminiscente es despreciable. A partir de los resultados experimentales de
Fotoluminiscencia y Catodo luminiscencia se obtuvo la estimacion de energias y
distribucion de donador y aceptor. Se encontré que la emision de los pares donador
aceptor depende de la fuente de excitacion y que la catodoluminiscencia excita

estados electronicos de mayor energia debido a las altas energia de excitacion.

Trabajo futuro

Mediciones de EPR (Electron Paramagnetic Resonante) para corroborar e
identificar la presencia de defectos, tales como vacancias de oxigeno, centros E, entre

otros.

Mediciones de CL con un mayor espectro de exceso de silicio, por ejemplo
desde Ro=10 hasta Ro=50 con diferentes tiempos y temperatura de tratamiento

térmico para comprobar los resultados mostrados en este trabajo.

Realizar mediciones de FL antes y después del catodo excitacion, después
realizar TT a altas temperaturas y volver a obtener FL, para observar si existe una

recuperacion de los estados de emision.
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Apendice A
Deposito de peliculas de SRO

Se hace limpieza general a las obleas de silicio antes de realizar el deposito de
SRO. A continuacion se presenta el proceso de limpieza utilizado en el laboratorio de
Microelectronica del INAOE, el cual consiste principalmente de los siguientes pasos:
e Desengrasado General

0 Tricloroetileno,10 minutos en vibrador

O Acetona, 10 minutos en vibrador
e Enjuague en agua desionizada
e Limpiezas RCA

Las limpiezas RCA-1 y RCA-2 se realizan a una temperatura de 80°C durante
17 minutos y se preparan con agua desionizada, peroxido de hidrogeno, hidroxido de
amonio y acido clorhidrico de la siguiente manera:

0 RCA-1-» H;0:H,O:NH,OH (5:1:1) —Su funciéon es remover
contaminacion organica, algunos metales (Au, Ag, Cu, Ni, Cd, y Cr), y
particulas.

0 RCA-2— H;0:H;O,: HCI (6:1:1) —Su funcion es remover iones
organicos, iones alcalinos, y metales pesados

e Grabado de 6xido nativo en solucion con agua y HF (10:1)
e Enjuague en stper Q y secado en centrifuga.

El procedimiento de depdsito de todas las peliculas de 6xido de silicio con
exceso de silicio se llevo a cabo mediante la técnica de depdsito quimico en fase
vapor a baja presion (LPCVD) a 720°C. La relacion entre los gases controla el exceso
de silicio variando los flujos de silano (SiH4) y 6xido nitroso (N,O). Esta relacion
esta dada por:

Ro = NZO
SiH,
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Las presiones parciales para cada gas se obtienen a partir de:

Pt
SiH, — Ro
—+1
20
P.
Pio=Ro—*
N,O 20

donde Py es la presion parcial de silano diluido al 5% (ésta es la causa del factor 20
en las ecuaciones) en nitrogeno. Py , es la presion parcial del oxido nitroso y Py es la

presion total.

Para hacer el depdsito se calculan las presiones parciales dando un valor de
Ro y una presion total. Durante el experimento se establece el flujo de cada uno de
los gases por separado; una vez estabilizados se dejan fluir juntos. La presion total de
los gases fluyendo simultaneamente siempre resulta ligeramente menor que la suma
de las presiones parciales. Sin embargo ésta diferencia entre el Pt calculado y la
experimental es siempre la misma para una Ro dada. En las siguientes tablas se
muestra las presiones parciales utilizadas para cada gas individual, la presion total y

tiempo de deposito que se utilizaron para cada uno de los grupos de muestras.

e Peliculas de SROx

Se depositaron peliculas de Ro=30, 20 y 10 sobre obleas de silicio tipo n
(100) con una resistividad en el rango de 2000 a 5000 Q-cm. Por medio de
elipsometria se obtuvieron grosores de 3200, 3500 y 2600 A para Ro=30, 20 y 10
respectivamente. Después del deposito a la mitad de las muestras se le aplicd

Tratamiento Térmico (TT) a 1100°C por 180 minutos en ambiente de Nitrégeno.

Condiciones de deposito de las peliculas SRO,.

Ro=30 Ro=20 Ro=10
[SiH4] = 0.847 Torr [SiH4] = 1.07 Torr [SiH4] = 1.20 Torr
[N2O] =1.270 Torr [N2O] =1.07 Torr [N20O] = 0.60 Torr
Tiempo = 90 minutos Tiempo = 60 minutos Tiempo = 35 minutos
Presion = 1.91- 1.96Torr Presion = 1.91-1.95 Torr Presion = 1.60-1.62 Torr
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e Pelicula de SRO,, para estudiar el efecto de la catodo excitacion.

El objetivo de este experimento es estudiar el efecto de la catodo excitacion en
los centros de emision del SRO y observar sus cambios estructurales. Se depositaron
peliculas de Ro=20 sobre substrato de silicio tipo n de baja resistividad (1-5 Q-cm).
Después del deposito se les aplicod un tratamiento térmico a 1100° C por 180 minutos
en ambiente nitrégeno. Por medio de elipsometria se obtuvo un grosor promedio de
3200 A. Para cada muestra se utilizé diferente energia de catodo excitacion. En la

siguiente tabla se listan las condiciones de excitacion que se le aplico a las muestras.

Lista de las muestras, condiciones de fabricacion y energia de citodo excitacion.

Voltaje de
ld | Ro Ve b aceleracion
B 20 1100°C 180 min okv
B, 20 1100°C 180 min 2.5kV
Bs 20 1100°C 180 min 5kV
Bio 20 1100°C 180 min 10 kV
Bis 20 1100°C 180 min 15kV

e Peliculas de SROx-H

El objetivo de este experimento es estudiar el efecto de la hidrogenacion en
peliculas de 6xido de silicio rico en silicio depositadas por LPCVD. Se depositaron
de peliculas SRO con Ro=10, 20 y 30 con grosores de ~1500 A. A la mitad de las
peliculas depositadas se les aplicaron Tratamientos Térmicos (TT) a 1100°C por 180
minutos en ambiente nitrogeno. Después a la mitad de las muestras que se les aplicd
TT y a la mitad de las que no fueron tratadas térmicamente se sometieron aun proceso
de hidrogenacion a 480°C por 2 horas en N, (60%) + H, (40%). A continuacion se

listan las muestras y sus condiciones de fabricacion.

Condiciones de deposito de las peliculas SRO,-H.

Ro=30 Ro=20 Ro=10

[SiH4] = 0.850 Torr [SiH4] = 1.056 Torr [SiH4] = 1.415 Torr

[N20O] = 1.269 Torr [N20O] = 1.056 Torr [N20O] = 0.705 Torr

Tiempo = 90 minutos

Tiempo = 60 minutos

Tiempo = 30 minutos

Presion =2.115 Torr

Presion =2.117 Torr

Presion =2.115 Torr
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e Depdsito de las peliculas de SROx-N

Para obtener SRO con diferentes contenidos de nitrogeno se afadidé NHj
durante el depdsito. Las cantidades de amonio deben ser lo suficientemente pequeias
para que la peliculas depositadas sigan siendo 6xidos de silicio rico en silicio con
pequenas cantidades de nitrogeno. Se deben de obtener 6xidos de silicio ricos en
silicio con ciertos contenidos de nitrogeno; para esto se hace que el flujo de amonio
sea el 1 y 4% de la presion total del flujo de silano (SiHs) y 6xido nitroso (N2O). Se
utilizaron obleas de silicio tipo n (100) con una resistividad en el rango de 2000 a

5000 Q-cm como substrato.

Condiciones de deposito de las peliculas SRO,-N.

Ro=30 Ro=20 Ro=10

[SiH4] = 0.847 Torr

[SiH4] = 1.07 Torr

[SiH4] = 1.20 Torr

[N20O] = 1.270 Torr

[N2O] = 1.07 Torr

[N20O] = 0.60 Torr

Tiempo = 90 minutos

Tiempo = 60 minutos

Tiempo = 35 minutos

0% NH;

Presion = 1.91- 1.96Torr

| Presion = 1.91-1.95 Torr

| Presion = 1.60-1.62 Torr

1% NH3

[NH;] = 0.029 Torr

[NH;] = 0.019 Torr

[NH;] = 0.020 Torr

Presion = 1.91- 1.96Torr

Presion = 1.92- 1.97Torr

Presion = 1.61-1.63 Torr

4% NH;

[NH3] =0.095 Torr

[NH;] = 0.090 Torr

[NH;] = 0.082 Torr

Presion = 2.01- 2.05 Torr

Presion = 1.92-1.97 Torr

Presion = 1.66-1.68 Torr

10% NH;

[NH3] = 0.24 Torr

[NH;3] = 0.22 Torr

[NH;] = 0.18 Torr

Presion = 2.2-2.7 Torr

Presion = 2.0-2.6 Torr

Presion = 2.0-2.6 Torr

e Fabricacién de SiO, térmico

Se creci6 6xido de silicio térmico con el fin de obtener su espectro de CL. El

oxido se crecid térmicamente en un horno de oxidacion a 1000 °C, con una mezcla de

gases de O, y TCE, sobre obleas de silicio tipo n (100) con resistividad 2-5 Q -cm.

Después del deposito se realizd6 una aleacion durante 30 min, en ambiente de

nitrégeno. El grosor obtenido mediante elipsometria es de 636.2 A.
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Apendice B
Calculos de estequiometria del SRO

e Indice de refraccion

En [1] consideran SiO un material formado de una mezcla de silicio amorfo y
diéxido de silicio. En donde obtienen el indice de refraccion del Si y del SiOy; ngi=
4.0 y nsio. =1.453. Se obtienen las fracciones volumétricas de ambas fases (Siy Si02)
de SiO. Entonces la razéon O/Si se puede determinar de la siguiente ecuacion en

funcidn del indice de refraccion:

—36n* +536n° + 605
22n* +505n% =370

O/Si=x=

e FTIR

Se puede hacer una comparacion relativa con el 6xido estequiométrico.
Utilizamos el método propuesto por P. G. Pai et al [2, 3] y utilizado por otros autores
[4, 5]. La banda que corresponde al modo de estiramiento del enlace Si-O, en los
espectros de absorbancia IR de SiOx, tiene una dependencia lineal con la
concentracion (x) de oxigeno. En este método, la posicion del pico (symetric
stretching) del Si-O se utiliza para determinar el grado de contenido de oxigeno en las
peliculas SiOx empleando una simple relacion.

®=940+67x (en cm™)
Donde x es el contenido de oxigeno en SiOx y ® es la frecuencia del pico

caracteristico de Si-O-Si stretching.

El valor 940 cm™ en la ecuacion es aproximadamente la frecuencia del SiO
stretching de la impureza de O en una red a-Si:H [6] y la pendiente de 67 indica la

frecuencia para el SiO,.
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Ajuste Gaussiano de los espectros luminiscentes

La deconvolucion de los espectros de luminiscencia se llevo a cabo mediante

la siguiente funcion Gaussiana:

(o yO+A4)
e .
SN
A2
— y=y0

Donde:

A es la amplitud
X, es el centro del pico

wl

/1n4

w1 equivale a FWHM (Full width at half maximum)

w es el ancho definido como 2w =

e SiO, térmico

CL
FWHM
Xc (nm) W (nm) A
432 31 73 28023
520 51 121 9026
653 25 58 11907
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e SRO,
FL CL
Xc (Nm) W ler\:n:I)I\A A (UA) | Xc(nm) W FE/r\]IrI;]I)IVI A (UA)
SROg3
714 43 101 75314 460 28 66 316312
780 34 80 20763 522 50 117 158846
823 20 47 3909 643 34 80 15937
-- -- -- -- 714 35 82 9887
SRO3
704 48 113 41515 447 28 65 82970
781 34 80 24337 541 60 141 34796
820 20 47 13437 645 25 59 7181
-- -- -- -- 714 43 101 48223
-- -- -- -- 782 32 75 23864
-- -- -- -- 815 43 101 7623
SRO1g
714 43 101 4007 438 45 106 9600
780 34 80 4407 516 45 106 10581
823 20 47 3452 620 35 82 1444
-- -- -- -- 714 43 101 11520
-- -- -- -- 780 34 80 14230
- - - - 823 20 47 1995
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¢ SRO,-N
FL cL
x.(nm) | w Fz’r‘]’;')'v' AUA) | x(m) | w FE?]/;I)M A(UA)
SROs0, 0% NH3
714 43 101 | 75314 | 460 28 66 | 316312
780 34 80 | 20763 | 522 50 117 | 158846
823 20 47| 3909 | o43 34 80 | 15937
- - - - 714 35 82 | 9887
SROs0, 1% NHa
592 53 125 800 | 460 31 73 | 170173
698 41 97 | 4052 | 530 51 120 | 106216
789 38 89 712 | 653 25 59 | 13510
- - - - 700 40 94 | 5105
SROs0, 4% NHs
- - - - 449 29 69 | 112127
- - - - 509 49 117 | 110292
- - - - 622 53 124 | 28558
SRO30, 0% NH3
704 43 113 | 41515 | 447 28 65 | 82970
781 34 80 | 24337 | 541 60 141 | 3479
820 20 47 | 13437 | 645 25 59 | 7181
- - - - 714 43 101 | 48223
- - - - 782 32 75 | 23864
- - - - 815 43 01 | 7623
SRO%, 1% NHs
707 44 104 | 44158 | 440 27 64 | 40165
773 33 78 | 26428 | 543 60 141 | 37138
818 20 47 | 12112 | e 25 s9 | 7932
- - - - 714 43 101 | 58680
- - - - 782 3 75 | 25215
- - - - 815 43 101 | 6741
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SROy, 4% NH3

525 75 176 957 449 27 64 13622

589 41 97 1105 523 60 141 55326

732 54 128 11192 628 21 49 6915
-- -- -- -- 714 43 101 29297
-- -- -- -- 782 32 75 12937
-- -- -- -- 815 43 101 3383
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