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Efecto de Confinamiento Cuantico en Peliculas
Delgadas de Nitruro de Silicio

IAN ALVAREZ GONGORA, MIRANDA VIDAL DELGADO, ADRIANA BENITEZ RICO,
PAOLA AREVALO LOPEZ, LUIS GOMEZ GONZALEZ

Resumen- — En este trabajo se presenta la sintesis nitruro de
silicio con nanocristales de silicio embebidos (nc-Si). Las
muestras se crecieron en forma de peliculas delgadas en un
equipo de depdsito de vapores quimicos asistido por plasma
(PECVD).

Para el crecimiento de las peliculas se modificé la presion en la
camara de deposito y la potencia de la radiofrecuencia (RF). Se
analizé6 como influyen algunos los parametros de deposito sobre
la composicion, la estructura y las propiedades opticas de estas
peliculas. Se caracterizaron las propiedades estructurales de este
sistema por microscopia electréonica de trasmision de alta
resoluciéon y por fotoluminiscencia (PL) se determinaron las
propiedades opticas.

En el presente documento se discute la influencia de la
potencia de la RF en el tamaifio de nc-Si y cémo repercute en las
propiedades opticas del nitruro de silicio.

[. INTRODUCCION

Existen varias técnicas para la preparacion y obtencion de
nanoestructuras de silicio. Dado que las propiedades quimicas
y fisicas de los nanocristales de silicio embebidos en peliculas
delgadas de nitruro de silicio dependen del método de
crecimiento y de los parametros de depodsito [1-7], es
importante establecer un vinculo entre ellos. El método mas
utilizado en la industria de la microelectronica para depositar
peliculas delgadas de nitruro de silicio, es el depoésito por
vapores quimicos (CVD-Chemical Vapor Deposition). En
particular, el CVD asistido por plasma (PECVD-Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) es de los mas
versatiles y utilizados. Este tipo de sistemas permite realizar
crecimientos a bajas temperaturas, menores a 400°C, lo que
hace posible utilizar una amplia variedad de sustratos. Los
parametros de depdsito son facilmente controlables y se
obtienen peliculas de muy buena calidad y reproducibilidad
para diferentes aplicaciones. En la figura 1 podemos ver una
representacion esquematica del reactor tipico empleado en el
deposito de peliculas delgadas por plasma directo.
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Figura 1. Representacion esquematica del reactor de PECVD.

Los procesos que tienen lugar en el esquema pueden
separarse en tres pasos56: el primero es la introduccion de los
gases en la camara (zona 1), después se da la excitacion por
plasma de todos los gases precursores (zona 2) y por Gltimo el
deposito de una pelicula sobre un sustrato caliente inmerso en
el plasma (zona 3).

En la figura 2 se muestra un diagrama de la camara de
depoésito del PECVD de acoplamiento capacitivo que se
utiliz6 para este trabajo. Los electrodos son dos placas
paralelas de acero inoxidable de 150 cm2 con una distancia
entre ellos de 1.5 cm. Una fuente de radiofrecuencia permite
la creacion de un plasma entre los dos electrodos de la

camara.
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Figura 2. Representacion esquematica del reactor de acoplamiento
capacitivo utilizado para el depodsito por PECVD de los nc-Si
embebidos en SiNx.
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Los parametros que se pueden controlar en cada depdsito
son:

* La potencia de RF, la cual determina la tasa de
ionizacién y el tipo de especies generadas en el
plasma.

* La presion de la camara, ésta determina la velocidad y
homogeneidad de difusion de las especies en fase
gaseosa.

* La tasa de flujo masico de cada gas que permite
controlar la densidad de cada una de las especies en
la camara.

* La temperatura del sustrato que influye en la
movilidad de las especies sobre la superficie.

* El tiempo de deposito, el cual determina el espesor de
la pelicula.

Desde el descubrimiento de fotoluminiscencia en silicio
poroso (p-Si) [8, 9] se han propuesto numerosos mecanismos
para explicar las diferentes observaciones experimentales de
luminiscencia en nanocristales de silicio (nc-Si) [10], por
ejemplo el modelo de efecto de confinamiento cuéantico
(QCE-Quantum Confinement Effects) [11] y la aproximacion
de la masa efectiva [12]. Un sistema confinado es aquél en
donde la particula de estudio (en este caso el electron y el
hueco generados durante la excitacion de un nc-Si) se
encuentra limitada por barreras de potencial. Los efectos de
confinamiento cuantico surgen cuando las dimensiones de
confinamiento son del orden de la longitud de onda de la
funcion de onda de la particula [13]. Si representamos el radio
de un nc-Si por R y lo comparamos con los radios del electrén
(ae) y del hueco (ah), y el radio de Bohr del exciton (par
electron-hueco generado) aB = ae+ah, se pueden distinguir
tres regimenes de confinamiento [14], esquematizados en la
figura 3.

€) Confinamiento
débil

b) Confinamiento
intermedio

a) Confinamiento
fuerte

Figura 3. Regimenes de confinamiento cuantico: a) fuerte, b)
intermedio y c) débil.

Los regimenes del confinamiento cuantico dependen de la
relacion entre radios que se presente, de tal forma que cuando
el radio de la particula es menor al radio del hueco R<R se
presenta el confinamiento fuerte (figura 3a). En el
confinamiento intermedio el radio de la particula se encuentra
en el intervalo ah<R<ae, figura 3b, y por dultimo el
confinamiento débil es cuando el radio de la particula R<aB.
Los radios correspondientes en el caso del silicio cristalino
son: ae=3.19 nm, ah=2.11 nm y aB= 5.30 nm [15], por lo que
se considera que los efectos de confinamiento dejan de
apreciarse para nc-Si con didmetros superiores a 10 nm. La
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energia de la brecha prohibida (Eg) se encuentra relacionada
con el radio de Bohr del exciton de tal manera que por medio
del confinamiento cuantico se da un incremento en la energia
de la brecha prohibida y un aumento en la probabilidad de la
recombinacidn radiativa en un semiconductor. Existen varias
teorias y métodos de computo para calcular la energia del gap
optico de los nc-Si en funcién de su tamaiio (R).

El silicio cristalino en bulto tiene un gap de 1.12 eV (~1107
nm) y el silicio amorfo tiene un gap de 1.5 eV (~827 nm) por
lo que su emision se encuentra en el infrarrojo. Ademas, la
eficiencia de emision en estos materiales es muy baja ya que
la probabilidad de relajacion radiativa es del orden de 10-6 .
Sin embargo, cuando las dimensiones del silicio se reducen se
producen efectos de confinamiento cuantico. De acuerdo con
este modelo, la energia de la brecha prohibida (Eg) en
nanocristales de silicio estd dada por [16]:

C

E =FE —
= R_

buelzor

Donde Ebulto es la energia de la brecha del silicio cristalino
o amorfo de dimensiones macroscopicas, C es una constante
de confinamiento que depende de la estructura del material
(cristalina o amorfa) y R es el didmetro de los nanoctimulos
de silicio. De acuerdo con esta teoria mientras mas pequefios
sean los nc-Si, mas grande es la energia del gap y, en
consecuencia, la emision por fotoluminiscencia se encuentra
mas hacia la zona visible del espectro electromagnético. Es
importante mencionar que debido al confinamiento se
aumenta considerablemente la probabilidad de recombinacion
radiativa debido a la mayor disposicion de niveles de estados
en los que se encuentra confinada la particula dentro de la
barrera de potencial.

II. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El deposito se llevo a cabo en el reactor de acoplamiento
capacitivo utilizando diclorosilano (SiH2Cl12) como precursor
de silicio, amoniaco (NH3) como precursor de nitrogeno y
argon (Ar) e hidrogeno (H2) como diluyentes. El flujo de los
gases a la camara se realiza a través de dos tubos: uno para
SiH2CI2 e H2 y el otro para NH3 y Ar. El flujo de cada gas es
regulado mediante un controlador de flujo masico MKS: uno
de 0-200 sccm (standard cubic centimeter per minute), dos de
0-100 sccm y uno de 0-10 sccm, conectados a una unidad de
control, que brindan una alta precision en el control de las
tasas de flujo masico de gases. Es importante mencionar que
antes de cada proceso de deposito se lleva a cabo la limpieza
de la camara mediante alto vacio con una bomba
termomolecular (~10-6 Torr).

Inicialmente se efectuaron depositos con el objetivo de
encontrar la potencia en donde se maximizara la intensidad de
fotoluminiscencia de la muestra, para ello se fijaron diversos
parametros como presion de la camara, tasas de flujo masico,
temperatura del sustrato y el tiempo de deposito, el cual fue de
30 minutos.
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III. RESULTADOS

En un trabajo previo donde se varido la relacion entre
SiH2CI2 y NH3 se encontré que la relacion de flujos de
SiH2CI2/NH3 de 5/25 sccm producia peliculas de nitruro de
silicio con luminiscencia en el visible [17]. A partir de estos
resultados se vario la potencia de la fuente de RF en cada
depdsito, en la tabla 1 se muestran los resultados obtenidos
mediante perfilometria de los diferentes depdsitos. Se puede
ver que al aumentar la potencia de RF la tasa de depdsito
aumenta y en concordancia el espesor de la pelicula también
se incrementa.

Para tener mayor informacion acerca de los nanocristales de
silicio se obtuvieron imagenes de microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM). La figura 4 muestra
la imagen de nanocristales de silicio dentro de una pelicula de
nitruro de silicio de una pelicula crecida a 500 mTorr y 30 W
de potencia. Los nanocristales aparecen como puntos oscuros
y la matriz de nitruro de silicio como una regioén gris. En la
figura también se muestra la trasformada de Fourier de la
regiéon correspondiente a un nanocristal mostrando su
cristalinidad.

Figura 4. Imagen de HRTEM de nanocristales de silicio crecida a
30 W de potencia y 500 mTorr de presion.

TABLA 1
RESULTADOS OBTENIDOS DE TASA DE DEPOSITO Y ESPESOR DE LAS
MUESTRAS CRECIDAS A UNA PRESION DE 500 MTORR, CON TIEMPO DE
DEPOSITO DE 30 MIN Y VARIANDO LA POTENCIA DE RF.

Potencia ~ Tasa de depdsito Espesor
(W) (nm/min) (nm)
5 9.4 281.5
30 229 688.3
50 253 759.3

Del analisis de esta imagen de alta resoluciéon se pudo
calcular la densidad de los nanocristales de silicio y su tamafio
promedio.El analisis consiste en contar el nimero de nc-Si de
la fotografia de HRTEM y medirlas con la ayuda del
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programa Adobe, el tamafio promedio de los nanocristales es
de 3.5 nm.

Se obtuvo el espectro de fotoluminiscencia de la muestra
crecida a 30 W, mostrado en la figura 5. Podemos observar
que todas las emisiones fueron en el visible. Puesto que todas
las muestras tienen un espesor mayor a 200 nm, se observan
efectos de interferencia en los espectros de emision. La
metodologia que se utilizo para el analisis de estas graficas es
la siguiente: se les realizo un ajuste con una curva por la parte
externa de la grafica en donde se tomara en cuenta el pico
principal asi como sus bandas de interferencia (linea roja).
Posteriormente se le ajust6 otra curva por dentro de la grafica,
tomando en cuenta los bordes internos de las bandas de
interferencia (linea verde). Este andlisis se realiza para evitar
los efectos producidos por la interferencia en la determinacion
del pico de maxima emision de las peliculas de nitruro de
silicio.
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Figura 5. Espectros de fotoluminiscencia y sus deconvoluciones para
las muestras crecidas con una potencia de 30 W.

Los espectros de fotoluminiscencia (PL) correspondientes a
cada una de las peliculas depositadas se muestran en la figura
6. La longitud de onda de excitacion fue de 325 nm. La
intensidad de PL estd normalizada con respecto al espesor de
las muestras. La mayor intensidad de fotoluminiscencia se
presenta en la muestra crecida a 5 W cuya maxima emision se
encuentra en 478.1 nm. Los espectros no muestran simetria, lo
cual es debido a la distribucion de tamafos de los nc-Si [13,
18-21].

En los casos de las peliculas crecidas a 5 y 50 W, son las
mas intensas y la forma del espectro es similar. Presentando
para el caso de 50 W dos bordes producidos por efectos de
interferencia. Y los picos principales se encuentran en la
region del azul. El que éstas muestren mayor intensidad nos
indica que hay una mejor densidad de nc-Si o que su
pasivacion superficial es mejor con respecto a la de 30 W.
Esto nos quiere decir que disminuye la cantidad de enlaces
sueltos y hay mas centros de recombinacion radiativa.
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Figura 6. Espectros de PL normalizada con respecto al espesor,
donde se puede apreciar la ubicacion del pico principal de PL en
diferentes posiciones y una variacion en la intensidad de emision.

Se calcul6 el ancho a media altura (FWHM-Full Width at
Half Maximum) para cada uno de los espectros de PL, tabla 2.
En todas las muestras que se crecieron el FWHM varia, lo que
nos indica que la distribucion de tamafios cambia en estas
potencias. Cuando se incrementa la potencia hay un aumento
en el ancho a media altura. Sin embrago, para 50 W existe una
pequeiia disminuciéon debido a que no se tiene una buena
distribucion de tamafio de los nanocumulos de silicio.
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La figura 7 muestra el tamafio de los nc-Si, considerando la
posicion de los picos principales de fotoluminiscencia.

Utilizando la ecuacion Eg = Ebulto + C R2 , se pueden
estimar los tamafios promedio de los nanocristales en funcion
de la potencia de la fuente de RF. En el célculo de la energia
de la brecha la constante de confinamiento (C) que se utilizo
es de 11.8 reportada por Kim et al. [22] y Santana et al. [23].
Si a la energia que se le asocia a cada pico le corresponde un
tamafio promedio de las nanocristales de silicio, segliin la
teoria de confinamiento cuantico, entonces el didmetro
promedio de los nanocristales estaria variando entre 2.8 nm y
3.1 nm como una funcién de la potencia de la fuente de
excitacion de RF, figura 7.

Para la muestra crecida a 30 W se obtuvo por HRTEM un
tamafio de los nc-Si promedio de 3.3 nm de didmetro. Y el
diametro de los nc-Si que se obtienen por medio de la
constante de confinamiento cuantico es de 3.1 nm. Por lo que
se encuentra en el régimen de confinamiento fuerte. Las
muestras crecidas a 5 y 50 W presentan un tamafio promedio
del nanoctimulo de 2.86 y 2.93 nm respectivamente, por lo
cual se encuentran en el régimen de confinamiento fuerte.
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Figura. 7. Tamafio promedio de las nanoparticulas de silicio
embebidas en la matriz de nitruro de silicio calculadas segiin el
modelo de confinamiento cuantico.

IV. CONCLUSIONES
Se obtuvieron peliculas de nitruro de silicio con
nanocristales de silicio embebidos para todas las condiciones
de crecimiento estudiadas. La variacion de la potencia RF
cambia las reacciones en el plasma y por tanto la velocidad de
crecimiento de la pelicula.

Al aumentar la potencia entre 5 y 30 W las peliculas
muestran un corrimiento en la posicion de su pico principal de
fotoluminiscencia del azul hacia el verde. Esto se relaciona a
que el tamafo promedio de los nc-Si aumenta conforme se
aumenta la potencia. A potencias mas altas la posicion del
pico principal de fotoluminiscencia se corre hacia el azul. Es
decir, para estas potencias el tamafio de los nanocristales de
silicio disminuye y esto se asocia con el ataque de las
peliculas. Por otro lado la fotoluminiscencia mas intensa se
obtuvo para las muestras crecidas a 5y 50 W. Esto se asocia a
una mayor densidad de los nanocristales de silicio y a una
mejor pasivacion, creando de esta manera un mayor niimero
de centros de recombinacion radiativa.
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Siguiendo el modelo de confinamiento cuantico se tiene
que todas las muestras estudiadas se encuentran en el régimen
de confinamiento cuantico fuerte, lo cual es indicativo de que
la distribucion de tamafios de nanocumulos de silicio es
optima para generar materiales fotoluminiscentes en la zona
del visible del espectro electromagnético.

Agradecemos al Dr. Guillermo Santana Rodriguez del
Instituto de Investigaciones en Materiales UNAM por las
instalaciones y el equipo facilitado para realizar este trabajo.
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