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Resumen

En el presente trabajo se encuentran compilados el estudio de propiedades Opticas y
vibracionales de peliculas delgadas amorfas de nitruro de silicio depositadas bajo
diferentes presiones de trabajo. Las peliculas han sido preparadas mediante la técnica de
pulverizacion catodica de radiofrecuencia en los laboratorios de la Seccion de la PUCP
usando un objetivo de silicio cristalino en una atmosfera de nitrégeno y argon. Se ha
investigado el efecto de oxidacion bajo dos puntos de vista: primero la exposicion de las
peliculas delgadas al medio ambiente y luego después de tratamientos térmicos. El
proceso de oxidacion ha sido evaluado sistematicamente a través de medidas de
espectroscopia de transmision UV/VIS y espectroscopia de absorcién infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). Los parametros analizados fueron: el espesor de la
pelicula, el ancho de banda, el coeficiente de absorcion y el indice de refraccion. El
grado de oxidacion es evaluado a partir de los espectros de absorcion infrarroja y
contrastado con el tiempo de exposicion de la muestra al medio ambiente. Las peliculas
que fueron depositadas a mayor presion presentan mayor ancho de banda. Asi mismo, el
analisis IR revel6 que a menor presién mayor presencia de oxigeno en el dia y presenta
estabilidad debido a la saturacion las muestra fabricada a mayor presion. Las peliculas
bajo tratamiento térmico, presentan un cambio en el ancho de banda a partir del
reordenamiento de los a&tomos en la matriz amorfa. La disminucién de la energia de

Urbach nos indica que hay un ordenamiento en la muestra.
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Abstract

In this work are compiled the study of optical and vibrational properties of thin films of
amorphous silicon nitride deposited under different pressures. The films were prepared
by sputtering technique radiofrequency laboratories Section PUCP using crystalline
silicon target in an atmosphere of nitrogen and argon. We have investigated the effect of
oxidation under two perspectives: first exposure of thin films to the environment and
then after heat treatments. The oxidation process was systematically assessed by
measures of UV / VIS transmission infrared absorption spectroscopy and Fourier
transform (FTIR). The following parameters were analyzed: the film thickness, the
bandwidth, the absorption coefficient and refractive index. The oxidation rate is
evaluated based on the infrared absorption spectra and contrasted with the time of
exposure of the sample to the environment. The films were deposited at higher pressure
have a higher bandwidth. Also, IR analysis revealed that the lower oxygen pressure
greater presence in the day and presents stability due to saturation of the sample made at
higher pressure. The films under heat treatment, exhibit a change in the bandwidth from
the rearrangement of atoms in the amorphous matrix. The decrease Urbach energy

indicates that there is a system in the sample.
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Capitulo 1

Introduccion

En el desarrollo de la tecnologia los semiconductores son de gran utilidad motivo
por lo que conocer sus propiedades es de gran importancia. En los Gltimos afos el
nitruro de silicio cristalino ha sido de gran interés (E. A. Davis, 1987), por sus
propiedades eléctricas, Opticas y mecéanicas que hacen de este un material prometedor
para diferentes aplicaciones. La desventaja es el costo de su fabricacion, motivo por el
que el nitruro de silicio amorfo, que comparte muchas propiedades del nitruro de silicio

cristalino, cobra importancia pues su produccion es mas econémica.

Las peliculas delgadas de nitruro de silicio son interesantes por las siguientes
razones:

v’ Sirven para aislar y proteger a los dispositivos semiconductores expuesto a
las condiciones atmosféricas ambientales, como. humedad, oxidacion,
abrasion y corrosion, usandolas como capas de pasivacion. asegurando la
duracion y fiabilidad de los de elementos de microelectrénica. (Booth, 1997)

v' Tiene excepcional resistencia a temperatura elevadas y a la tension
mecéanica, al igual que la aleacion de los metales niquel y cobalto que es un
material importante por su uso en ingenieria. La ventaja del nitruro de silicio
en comparacion al niquel y cobalto es su bajo costo y su baja densidad. Por
lo cual se usa en la industria del automovil, la industria aeroespacial, etc.

v El alto indice de refraccién se suma a los atractivos de este material para la
fabricacion de guias de ondas y celdas solares (Pandey V N. Banerji, 1998).

v El ancho de banda del Silicio, amorfo ca 1,8 eV, mientras que el nitruro de
Silicio tiene valores mayores a 3 eV y pueden ser controladas en la
deposicién i.e. variando la presion de trabajo. Esto permite la fabricacion de
celulas solares especializadas en diferentes intervalos del espectro lo que lo
hace transparente en el rango UV/VIS. Ademéas, es empleado en
fotovoltaica, sus dispositivos son mas sensibles a este tipo iluminacion, y
ofrecen un mejor aprovechamiento de la radiacion incidente (N. Baneriji,
214-218).
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Como se puede notar los semiconductores de nitruro de silicio juegan un papel

importante en el avance de la tecnologia debido a las propiedades eléctricas, dpticas y

mecanicas que hacen de este un material interesante en la industria.

1.1 Objetivos generales:

La presente tesis es netamente experimental y tiene dos objetivos:

a) Produccion de peliculas delgadas semiconductoras amorfas de nitruro de silicio
(a-SiN) a distintas presiones de trabajo usando el método de pulverizacion

catodica de radiofrecuencia (sputtering).

b) Analisis de la modificacion de las propiedades Opticas y vibracionales de los
espectros de UV/VIS y FTIR cuando las peliculas han sido expuestas al medio

ambiente y bajo tratamiento térmico.

1.2 Objetivos especificos:

a) Encontrar los parametros adecuados (flujo de argon, potencia de RF, presion de
trabajo y tiempo de deposicion) para el crecimiento de las peliculas delgadas con

el espesor deseado.

b) Producir peliculas de a-SiN controlando la presién en el proceso de deposicion.

c) Caracterizar las constantes Opticas de las peliculas, tales como el espesor y

coeficiente de absorcion.

d) Establecer relaciones entre las constantes dpticas y la presién empleada durante

la sintesis de las peliculas delgadas de a-SiN.

e) Establecer los cambios producidos en el ancho de banda y la estructura
molecular de las peliculas como consecuencia de ser expuesta al medio ambiente

y por los tratamientos térmicos sobre ellas a diferentes temperaturas.

Estos objetivos se ven desarrollados a lo largo de cinco capitulos
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Capitulo 1: Se desarrolla la motivacion de la presente tesis y justifica la importancia
de las peliculas de a-SiN. Adicionalmente se comparan propiedades de SiN con las del
Si.

Capitulo 2: Se explica la teoria necesaria para el analisis de datos.

Capitulo 3: Se explica el procedimiento experimental de la deposicidn de peliculas
a-SiN a diferentes presiones, tratamiento térmico y las técnicas de espectroscopia
UV/VIS y FTIR.

Capitulo 4: Se presenta el andlisis y los resultados de las peliculas a-SiN bajo la
exposicion al medio ambiente y tratamiento térmico. Determinandose la energia de
Tauc, la energia de Urbach y la energia EO4. Se analiza la oxigenacién de las muestras
usando los espectros de FTIR y la saturacién de la misma.

Capitulo 5: Se presenta las conclusiones.

1.3 Propiedades de las peliculas de a-SiN

Para comprender las propiedades de los semiconductores amorfos es importante
hablar primero de las estructuras cristalinas. Una estructura cristalina es un arreglo
atébmico, que tiene simetria de traslacién a largo alcance. En contraste un material
amorfo solo presenta orden a corto alcance. Larga distancia significa, que la dimensién
de tres dimensiones es mucho mas grande que la distancia entre los &tomos. Orden corto
alcance incluye pequefias areas en las que existe periodicidad. Mientras que en las
estructuras amorfas, sélo pequefias partes estdn ordenadas. Las propiedades de los
materiales amorfos son diferentes en comparacién con estructura cristalina. Las
propiedades de un cristal son bien conocidas, no obstante las propiedades de un material

amorfo son dificiles de caracterizar y cuantificar.

El silicio es uno de los semiconductores més utilizados en la industria de celdas
solares y circuitos integrados, etc. Sus propiedades y tecnologia de procesamiento son
muy bien conocidas, por tales motivos se ha combinado este material con otros en su

fabricacion para poder obtener semiconductores con caracteristicas similares al silicio
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pero con algunas diferencias que tipicamente dependen del proceso de fabricacion y del
tratamiento que se le haga abriendo un nuevo espectro de aplicaciones.

El compuesto de nitruro de silicio es un compuesto formado por silicio y
nitrogeno. Este presenta un alto punto de fusion, alta dureza (tabla 1.1), es inerte
quimicamente y termodindmicamente estable. En estado cristalino se presenta en tres
politipos. El nitruro de silicio cristalino se enlaza de tres formas distintas, la m&s comdn
a-SigNg, tiene una estructura triangular, otra forma B-SizsNjuna estructura hexagonal y

por ultimo la y-SizNy4 estructura espinela cbica. (ver figura 1.1).

a) b) c)
Figura 1.1 Tres modificaciones del nitruro de Silicio
a) (I'Si3N4, b) B'Si3N4 C) "{'SigN4

Diferentes publicaciones muestran un estudio de las propiedades del silicio
cristalino y del nitruro de silicio. A continuacion en la tabla 1.1 se observa un cuadro
comparativo de las principales propiedades:

Tabla 1.1 Principales propiedades del silicio y del nitruro de silicio
Propiedades Si (silicio) a-SizN4 (nitruro de silicio)

Estructura cristalina cristalino Amorfo
Banda prohibida (eV) 1,2 <3
indice de refraccion 4,01 2,05
Densidad (g/cm®) 2,328 3,1
Conductividad térmica a 27 150 36
° C (W/m.K)
Coeficiente de dilatacion 3 x 10° 3 x 10°
Punto Fusién (°C) 1413 1850
Maodulo de Young (GPa) 179 11,7
Resistividad (Q.cm)
A 25°C 2,3x10° ~10*

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP T gx_:_\ée'_l}gﬁmo

DEL PERU

Se puede observar en la tabla 1.1, que comparten algunas caracteristicas como la alta
resistencia a la traccion, tienen un punto de fusion alto, etc. Se ve que el nitruro de

silicio tiene un alto ancho de banda.
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Capitulo 11

En este capitulo se abarcara la teoria basica sobre semiconductores amorfos y su

caracterizacion éptica que son importante para este trabajo.

2.1 Estructura de bandas de energia de los sélidos

En los materiales ya sean conductores, semiconductores y muchos aislantes, la
conductividad eléctrica depende de los electrones capaces de participar en el proceso de
conduccion eléctrica. Un campo eléctrico puede acelerar a un numero determinado de
electrones y estos dependen de la distribucion de estados electronicos o niveles
energéticos y, como estos estados pueden estar ocupados por electrones. Cada atomo
individual tiene niveles de energia discretos que pueden estar ocupados por electrones,
dispuestos en niveles representados por numeros enteros (1, 2, 3,..) y subniveles
representados por (s, p, d y f). Los electrones llenan los estados de menor energia con
dos electrones de espin opuesto por cada estado, de acuerdo con el principio de
exclusion de Pauli y la configuracion electronica de un atomo aislado representa la

distribucion de los electrones dentro de los estados permitidos.

Un solido puede ser modelado como un nimero de &tomos, inicialmente
separados, que después de acercarse unos a otros se van enlazando y si es en disposicion
ordenada un cristal. Para cuando los atomos estdn muy separados se considera que
tendran una distribucion electrénica como si estuvieran aislados. Pero si estos &tomos
se aproximan estos pueden ser perturbados por los electrones y los nucleos de los
atomos adyacentes. Esta influencia es tal que cada nivel de energia se divide o desdobla
en una serie de estados electrénicos distintos pero muy préximos y forman una banda
de energia de electrones. ElI grado de desdoblamiento depende de la separacién
interatomica (figura 2.1) y empieza con los niveles electronicos mas exteriores, puesto
que éstos son los primeros en ser perturbados a medida que los &tomos se acoplen. Los
estados de energia son discretos dentro de cada banda y la diferencia de energia entre
estado y estado es muy pequefia. Para la separacion de equilibrio, distancia entre dos
atomos para la cual los niveles cercanos al ntcleo no se sobre solapan, la formacion de

bandas no puede ocurrir para niveles cercanos al nucleo, tal como se muestra en la
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figura 2.2, donde ademas se muestra un intervalo prohibido entre bandas de energia que

no pueden ser ocupados por electrones.

Las propiedades eléctricas de un sélido dependen de la distribucion de bandas

electrénicas més exteriores y como se llenan con electrones (Callister, Barcelona).

Figura 2.1 Representacion de la
energia interatomica para los

Banda de energia - -y
l:k‘ctnj;icagll's T e i Estado electrénico 2s electron.e,s en fu,nC|_on de Ia
(12 estados) separacion Interatomica.

Estados de energia permitida individuales

"// Estado electronico 1s

Banda de energia 4
electrénica 1s — | > —
112 estados)

Energia
N

Separacion interatdmica

Figura 2.2 Representacion de

la estructura de bandas de

energia de electrones en

funcién de la separacion
¢ interatémica.

[0 p—

Eng'rgi.!

Separacin
Separacicn interaldmica
rateratirmca de
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2.2 Densidad de estados en semiconductores amorfos

Los semiconductores cristalinos estan muy bien estudiados y son el punto de

partida para poder entender las propiedades de los semiconductores amorfos.

En un solido, cristalino, se forman bandas de energia de estados electronicos
debido a la interaccion de los atomos de la red. Se distinguen las bandas de valencia y
conduccion. La banda de valencia tiene los posibles estados de los electrones que se
encuentran ligados a cada 4&tomo y la banda de conduccidn tiene los estados de mas alta

energia de los electrones desligados o libres de cada &tomo y se mueven libremente por
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la red. La diferencia de energias entre estas dos bandas, se llama banda prohibida donde
no existen estados electronicos. Debido a que la red de un sélido amorfo no es periddica
la interaccién es la misma. No obstante en el caso amorfo no podemos resolver la
ecuacion de Schrodinger y obtener las funciones de onda electrénicas de Bloch. Por eso
no se puede hablar de bandas en un material amorfo como en el caso cristalino, porque
no podemos calcular dichas bandas. Sin embargo podemos hablar de estados
electronicos, esto se ve reflejado en la estructura de estados electronicos, es decir la
banda de valencia, banda de conduccion y banda prohibida. Si comparamos el caso de
silicio amorfo con el cristalino, el amorfo mantiene sus bandas de densidad de estados
electrénicos como el cristalinos y en ambos casos puede ser aproximado a una funcion
parabolica. En los semiconductores amorfos hay cambios importantes en el gap energia,
el intervalo existente entre la banda de valencia, y la de conduccion, es denominado gap
de movilidad, y dentro de ese intervalo existen dos tipos de estructuras electronicas, las
colas de banda, y los estados intermedios en algunos casos (ver figura 2.3) (Rodriguez,

2013)
| 1 I
Figura 2.3 Densidad de
3 BANDA BANDA Representacion e a densidad
i VALENCIA CONDUCCION de estados g(E). Se ve las
“t'; 4 L . 4 bandas de conduccion, las
o] colas de bandas, y estados
8 ESTADOS intermedios.
2 COLADE  |NTERMEDIOS 1
) BANDA
[0)
5 A i
o
©
-'9 - -
0
cC
8 -} .
1 EGAPMOVILIDAD
T T T T T T T

Energia (u.a.)

2.3 Absorcion fundamental

2.3.1 Coeficiente de absorcién

El coeficiente de absorcion optico a, depende de la frecuencia de la radiacion

incidente sobre el semiconductor y nos permite tener informacion de las distribuciones
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de los estados electronicos de manera simple. Asi mismo, esto nos permite obtener
informacion de la estructura atdmica como la energia de ancho de banda o el grado de
desorden a través de la medida de la absorcién fundamental y de los estados tipo cola

respectivamente.

En la figura 2.2 se tiene la grafica del coeficiente de absorcion versus la energia,
donde tenemos tres intervalos diferenciados, intervalo 1: alta absorcion, intervalo 2:
media absorcion e intervalo 3: baja absorcion. La region 1 corresponde a transiciones de

banda a banda y la regién 2 la de banda a cola.

10°
10°*
10°
10°
10
10°

“owor---
12 15 18 21 24 27 30

hv (eV)

Figura 2.4 Coeficiente de absorcion versus la energia, donde tenemos tres
intervalos diferenciados, intervalo 1: alta absorcion, intervalo 2: media absorcion
e intervalo 3: baja absorcion.
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A partir de la region de absorcion fundamental se calcula el ancho de banda del
materia. No obstante, en la actualidad no existe un modelo que permita medir
apropiadamente el ancho de banda de un material amorfo a partir del coeficiente de
absorcion. Esto es principalmente debido a la ausencia de una descripcién de las bandas
de materiales amorfos. Pero existen acercamientos como los que veremos a
continuacion que permiten extraer un valor representativo del ancho de banda. Si bien
su valor no necesariamente es el valor exacto del ancho de banda, su comportamiento

ante modificaciones como dopaje, tratamientos térmicos es similar al comportamiento
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del ancho de banda. La definicién del ancho banda de un material amorfo es ain un
problema abierto (Guerra J. A. L. M., 2013; Guerra J.A., 2013; Cody, 1981)

2.3.2 Energia de Tauc

La energia del ancho de banda de Tauc (Era) €s calculada entre la region del

intervalo 1y 2, usando el modelo de Tauc:

_ 2
a = B (E ETauc)
E (2.1)

Aqui a es el coeficiente de absorcion, E la energia de los fotones incidentes y

/B se conoce como la pendiente Tauc. La energia de Tauc se determina a partir de la

grafica </aE vs E extrapolando la region lineal (figura 2.5) de tales espectros y la

energia de banda de valencia hasta la banda de conduccién (Tauc J., 1968).

450+ -
§

S 300+ .
2

2 150 -
B

0 Etauc - ! ' ! ' ! '
1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

hv (eV)

Figura 2.5 Gréfica de oF vs E y determinacién de la energia de Tauc
extrapolando en la regién lineal.

2.3.3 Energia de Urbach
Por debajo de la region de Tauc el coeficiente de absorcion disminuye
exponencialmente con la energia del foton. En esta zona, se produce transiciones
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electronicas de estados tipo cola a estados extendidos. La regla empirica de Urbach que

tipicamente se usa para modelar esta region es:

— B(E-E,)
a = aoe (22)

Para minimizar errores y tener una relacion lineal en la obtencion de la energia

de Urbach, usamos la regla de Urbach en escala logaritmica:

Lna =Lnea, + fE - SE, 2.3)

Aqui a es el coeficiente de absorcion, E la energia fotonica, Eq es la energia de
Urbach y B es la pendiente Urbach. La pendiente Urbach define la energia de Urbach

como E, =1/, que se obtiene a través de un ajuste lineal en la zona de Urbach y su

valor nos da una idea del grado de desorden, a mayor valor mayor desorden (Urbach,
1953).

2.3.4 Foco de Urbach

Un ajuste lineal en la region de Urbach del logaritmo del coeficiente de
absorcion se hace para todos los espectros. El punto de convergencia de la extrapolacién
de estos espectros en un punto se llama foco de Urbach (E,,a,) (Guerra J.A., 2013;
Cody, 1981).

J Dunstant (Dunstan, 1983) propuso utilizar una constante representante del
ancho de banda en la ausencia de desorden y restarle la energia de Urbach para modelar
el ancho de banda. En el presente trabajo, medimos el foco de Urbach y lo utilizamos
como representante del ancho de banda en la ausencia del desorden y lo restamos de la
energia de Urbach para hallar un nuevo valor representativo del ancho de banda del
material amorfo (Guerra, 2010; Guerra J. A. M. L., 2011; Cody, 1981)

(2.4)
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Figura 2.6 Ajuste lineal para varias medidas a diferentes temperaturas.
El punto donde coinciden los ajustes es el foco de Urbach (Street, 1991)

2.3.5 Energia de iso-absorcién E04

La energia iso-absorcion EO4 se obtiene a partir de la gréafica del coeficiente de
absorcion en escala logaritmica y tomando el valor 10* para el coeficiente y la energia
EO4 es la asociada a ese valor (figura 2.7). Especialmente el valor EO4 sirve para

comparar os valores de lab literatura.

10

In(e) x 10%(cm™)

g
-

2 3 4 5 6
Energy (eV)

Figura 2.7.Gréfica del coeficiente de absorcion en escala logaritmica.
La energia de iso-absorcion se asigna cuando toma el coeficiente de
absorcion tiene el valor de 10 * cnp'3
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2.4 Absorcion de modos vibracionales moleculares

Los electrones en un sélido no son los Gnicos que pueden absorber luz. Las
moléculas pueden absorber luz también, para esto debo la radiacion debe ser capaz de
excitar los enlaces presentes en el solido. Los espectros de absorcion IR proporcionan
informacion de los enlaces moleculares, asi como propiedades electronicas como las
lagunas de la banda, los niveles de impureza, o la resonancia ciclotron en

semiconductores e incluso para el analisis de los sistemas metalicos y superconductores.

Las bandas de absorcion observadas en espectros IR se descomponen
tipicamente en maltiples modos de absorcion que se superponen en todo el rango del
infrarrojo. Considerando que la funcién que los describe es gaussiana para solidos
amorfos y lorentziana para solidos cristalinos. El &rea bajo la curva de dicho pico de
absorcién correspondiente a un tipo de enlace nos determina el nimero de enlaces que
existe en la muestra (Kuzmany, 2009). La ecuacion (2.5) indica que el nimero de
enlaces es proporcional a la integral del coeficiente de absorcion que depende la
frecuencia angular entre la frecuencia angular con respecto a la frecuencia angular, lo

cual es el &rea de la gaussiana asociada a un tipo de enlace.

nlenlaces o J. Mda) (25)
@
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Capitulo 111

En este capitulo se explica el procedimiento experimental seguido en la produccion y

analisis optico y vibracional de las peliculas de a-SiN.

3.1 Detalles experimentales.

Las peliculas a-SiN fueron depositadas usando la técnica de deposicion por
pulverizacion catddica de radio frecuencia (Pereyra, 2000). Luego de ser las peliculas
expuestas al medio ambiente fueron sometidas a tratamientos térmicos. La
caracterizacion optica fue realizad a través de las técnicas de espectroscopica de
transmision ultravioleta visible (UV/VIS) e infrarrojo (FTIR) .

3.1.1 Preparacion de las peliculas de a-SiN.

Existen diferentes métodos de produccion de materiales en forma de pelicula
delgada, la técnica depende del proceso que se establece para depositar el material para
formar la pelicula sobre un sustrato. La técnica usada para la fabricacion de las peliculas
a-SiN es la de pulverizacion catodica de radiofrecuencia (sputtering), que permite
depositar todo tipo de materiales, simples 0 compuestos, conductores o dieléctricos. El
proceso de deposicién por esta técnica es mediante el bombardeo idnico por plasma
luminiscente a baja presion (en el orden de 10" mbar). Las particulas ionizadas de un
gas son aceleradas por un campo electromagnético. Estos iones golpean el material a
depositar, denominado blanco. A través del bombardeo de las particulas ionizadas con
el blanco se logra transferir a las particulas que estan en la superficie del blanco, la
energia necesaria para que algunos de ellas se liberen y eventualmente sean depositadas
en el sustrato. Si el gas ionizado es inerte como en este caso el argén, no se generaran
enlaces con las particulas liberadas del substrato, en caso contrario, se formaran enlaces
entre las particulas chocantes y las particulas del blanco (pulverizacién catddica
reactiva), obteniendose peliculas delgadas semiconductoras dopadas por gases como
nitrégeno o hidrdgeno, en nuestro caso usamaos nitrégeno.

Los tipos de substratos que se pueden usar son dieléctricos como conductores.

Estos pueden estar en vacio y deben ser capaces de tolerar temperaturas en un rango de
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60 °C a 700 °C. Por otro lado el(los) blanco(s) deben tener una temperatura de fusion

baja.

En la figura 3.1 se muestra el equipo usado para la fabricacion de las muestras
de a-SiN. Este equipo se encuentra en el laboratorio de Ciencia de los Materiales de la
seccion Fisica de la PUCP. Las muestras son colocadas dentro de la cdmara de vacio,
que esta equipada para pulverizacion catodica (figura 3.2), esta cuenta con tres

magnetrones, el blanco, el porta muestras y los sistemas de refrigeracion.

Figura 3.1 Equipo de sputtering

1. Controladores del flujo de gas y
potencia de los magnetrones
Camara de vacio

Valvulas de entrada de gases
Mangueras del sistema de
refrigeracion

Valvulas de la bomba mecanica
Vélvula la bomba turbo-
molecular.

7. Bomba mecénica.

o

oo

Figura 3.2
1. Portamuestras
2. Magnetrones
3. Sistema de enfriamiento
4. Blanco
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El proceso de fabricacion de las peliculas delgadas se puede descomponer en el

siguiente esquema:

Etapa | Etapa Il Etapa Ill.
Generacion del Formacion del plasma Deposicion

vacio dentro de la ‘ (lonizacion del gas) ‘ en el sustrato
camara (10 mbar)

Etapa I, se coloca la muestra por encima de los magnetrones. La distancia a la

que se coloca es variable segin cada proceso. Luego, se hace vacio en la cAmara de
dimensiones 50 cm x 50 cm x 49 c¢cm, usando dos tipos de bombas. La bomba mecénica
100 LX4/F75-Uneleca hace un pre-vacio de 102 mbar, luego se enciende la bomba
turbo-molecular Turbovac 450-Leybold la cual logra un alto vacio en el orden 10°
mbar. El objetivo de llegar a baja presion es para evitar la contaminacion de impurezas
como el oxigeno y asegurar la pureza y calidad de la muestra. Los sensores de presion
son tipo Pirani que mide presiones en el rango de 1,13 x 10 mbar a 3x10° mbar y un

sensor TP6 261-Pfeiffer que mide desde presion atmosférica a5 x 10° mbar.

Etapa Il, dentro de la cdmara se encuentran tres magnetrones, donde se ubican
los blancos (target) de los materiales a depositar, el diametro de los objetivos es de 51
mm y conexiones al sistema de bombeado, medidores de presion, ingreso de los gases y
mangueras del sistema de enfriamiento. El sistema de generacion del plasma se muestra
esquematicamente en la figura 3.3. Cuando se tiene una presion alrededor de 4 x 10°°
mbar y se ingresa el gas inerte (argén) y nitrégeno (N) que sera el dopante de la
muestra. El ingreso del gas cambia la presion dentro de la cAmara. La presion va a ser
un parametro que nosotros vamos a regular para cada proceso de fabricacidén de cada
muestra. El gas se ioniza parcialmente debido a un campo electro-magnético, para este
fin dentro de la camara se encuentran dos electrodos que estan conectados a una fuente
de alimentacion de radiofrecuencia Cesar 133-Dressler, donde se regula potencia para
cada deposicion.

El sistema de enfriamiento es necesario por dos razones, primero como se llega a
temperaturas muy altas, se tienen que mantener enfriados a los sustratos para forzar el
amorfismo en las muestras, segundo los magnetrones también se sobre calientan y los

imanes podrian modificar sus propiedades magnéticas.
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Figura 3.3 Descripcion del sistema y su funcionamiento dentro de
la cdAmara de vacio

Etapa 111, el proceso de deposicion requiere de una fuente de radio frecuencia
alterna conectada a los dos electrodos, con el que se genera el campo eléctrico que
afectan a los electrones libres que hay de forma natural (debido a rayos csmicos, rayos
ultravioletas del medio ambiente) acelerandolos para que golpean a los atomos del gas
inerte provocando nuevas ionizaciones. Los imanes de los magnetrones generan un
campo magnético muy intenso provocando un movimiento helicoidal y un camino més
largo para los electrones aumentando la probabilidad de choque (figura 3.4). Debido a la
disposicion espacial de los electrodos y los magnetrones el plasma se concentra entre
los electrodos favoreciendo la ionizacién y el choque de los electrones con el gas inerte
asegurando una alta tasa y rapidez de deposicion. Los iones cargados positivamente se
ven atraidos por el catodo, chocando con el blanco y por efecto del choque, se le
transfieren energia a los atomos del blanco. Si la energia transferida es la suficiente para
que los &tomos de la superficie puedan abandonar el blanco, parte de estos atomos
liberados se dirigen hacia el sustrato en donde se depositan. La deposicion depende del
angulo de incidencia, la energia, el tipo de material del blanco y la potencia utilizada. El
tiempo en cada de posicion depende del material a depositar, haciéndose pruebas,
cambiando pardmetros como la potencia, la distancia entre el sustrato y el blanco, etc.,

hasta tener muestras con un espesor adecuado para ser analizadas.
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Figura 3.3 Sistema de funcionamiento dentro de

Para obtener las peliculas de a-SiN adecuadas se hacen pruebas variando los
parametros como la potencia, la distancia entre el blanco y el sustrato, el flujo del gas,
la presion de trabajo y el tiempo de deposicion, por tal motivo se utiliza inicialmente
como sustrato vidrio comin (soda lime silica glass) por ser econémicas. Luego de
obtener los pardmetros adecuados, de flujo, potencia y distancia entre los electrodos se
procede a cambiar de sustrato por uno de fluoruro de calcio (CaF; de dimensiones de 10
mm x 10 mm x 1 mm). Se hicieron peliculas semiconductoras variando la presion de
trabajo. La razén por la cual no se usa vidrio es que la absorcién del vidrio comdn
ocurre a 400 nm, lo imposibilitaria la medida de la region espectral correspondiente a la
absorcion fundamental de SiN. En cambio el sustrato CaF, es completamente
transparente en el rango longitudes de onda de 150-7500 nm. Como nuestro objetivo es
determinar el ancho de banda a través de constantes épticas, el método que usamos
requiere que el indice de refraccion del sustrato y de a-SiN no deben ser parecidos, por
ejemplo el CaF, tiene un indice de refraccién de 1,43 y ancho de banda de 10 eV,

valores diferentes al a-SiN (ver tabla 1.1).

Los sustratos deben ser previamente limpiados meticulosamente con alcohol y
usando ultrasonido, la limpieza de estos es muy importante para lograr una Optima
adherencia de la pelicula. Las muestras (sustratos) se fijan en el porta-muestras con
cinta adhesiva y se colocan dentro de la camara. Se hace el proceso de vaciado hasta
llegar a presiones del orden 10° mbar para evitar contaminantes y dopantes en la
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muestra, usualmente la presion bésica considerada es 5x10° mbar. Luego se ingresa una
mixtura de gases argon y nitrégeno, el argén se utiliza para alcanzar la presion de
trabajo y formar el plasma, mientras que el hidrogeno es introducido para provocar la
reaccion y formar el material SiN. El flujo de los gases se mide en centimetros cubicos
estandares por minuto (sccm) con un controlador Micromix 4000 y se ioniza con una
potencia regulada por un generador de radiofrecuencia .La presion cambia alrededor de
de 4x10” mbar con el ingreso del gas de argén y nitrégeno, se genera el plasma
realizando un pre-sputtering por 20 minutos para limpiar el objetivo. El blanco que se
uso es de silicio cristalino (c-Si). En la siguiente tabla 3.1 se indica los parametros

usados para cada muestra.

Tabla 3.1 Lista de muestras con los parametros usados en su fabricacion

Muestra Flujo de Ar Flujode N Distancia Potencia Tiempo Presion de

(sccm) (sccm) entre la (W) (min) trabajo

muestra y el (mbar)

blanco (cm)

362 40 10 5 120 180 9x10°
363 40 10 5 120 180 9,5x10°
374 40 10 5 120 180 9,0x10°
470 40 10 5 120 180 15,0 x 107
469 40 10 5 120 180 20,0x 107

3.1.2. Tratamientos térmicos.

Algunas de las peliculas a analizar fueron sometidas a un tratamiento térmico con el
proposito de ver los cambios en las peliculas al ser calentadas a diferentes temperaturas.
El tratamiento térmico aplicado a dichas peliculas es controlado. Los pasos a seguir

fueron:

v’ Las muestras se colocan en un tubo de cuarzo.

v Se hace vacio dentro del tubo de cuarzo para evitar la reaccion del material con
gases no deseados, principalmente el oxigeno.

v El vacio es logrado usando una bomba mecanica DUO 10M-Pfeiffer hasta llegar
a la presién ~8x10% mbar y una bomba Turbovac 150- LeyboldHeraeus hasta
~4x10° mbar.
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v Luego se ingresa Ar argn hasta llegar a una presion de 2,6x102 mbar, cuya
mision es evitar que lo que quede de gases dentro del tubo reaccione con la
muestra durante el calentamiento, en especial el oxigeno.

v Se calienta el horno hasta la temperatura deseada. Para dicho fin se emple6 un
horno que posee tres zonas de calentamiento y asegurar uniformidad. Se utiliza
un sistema refrigeracion para evitar dafios, que estd unido al sistema de salida
del gas dentro del tubo.

v .Las muestras se ingresan y son calentadas durante 15 min. Luego son retiradas
y se dejan enfriar.

v Las muestras se hace la medida de transmision y se halla los constantes dpticas
necesarias y se compara con los resultados con los anteriores para ver cOmo
evoluciona la muestra al cambio de temperatura.

v’ Este procedimiento se repite para la misma pelicula, variando la temperatura del
horno de 300 °C a 1000 °C en pasos de 100 °C.

R — ;// :

Horno Tubo de cuarzo Muestras

Figura 3.5 Arreglo experimental para el tratamiento térmico

3.2. Medidas de FTIR (espectroscopia en el infrarrojo usando la
transformada de Fourier)

La presencia de los diferentes enlaces y tipos de moléculas que componen el
material puede ser determinada a través de medidas usando la técnica de espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) (Bullot J., 1987). Las muestras con
sustratos de silicio (Si) fueron medidas sus espectros de absorcion obtenidos en la
seccion de Quimica, Laboratorio de andlisis instrumental de la PUCP y se usd un
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espectrofotémetro 100 de la empresa Perkim Elmer en el rango espectral de 400 cm™ a
4000 cm™.

FTIR es un método usado durante méas de setenta afios, donde la radiacién IR pasa a
través de una muestra, parte de la radiacion infrarroja se absorbida por la muestra y la
otra parte es transmitida, es decir detecta la absorcion en el rango del infrarrojo que nos
da informacién de los modos vibracionales de los enlaces atomicos presentes en la
muestra, es como su huella digital molecular de esta. Esto hace a la espectroscopia

infrarroja atil para varios tipos de andlisis como:

v ldentificar materiales desconocidos.
v" Determinar la calidad o la consistencia de una muestra

v Determinar la cantidad de componentes de una mezcla

Un espectro infrarrojo representa la composicion de la muestra a través de picos de
absorcion que corresponden a las frecuencias de las vibraciones entre los enlaces de los
atomos que componen el material. La combinacién de picos depende de cada material,
no se repite en otro, el tamafo de los picos nos indica la cantidad de enlaces presentes.

El FTIR, usa un interferometro de Michelson (figura 3.6) que envia una sefial con
todas las frecuencias infrarrojas. La sefial puede ser medida muy rapidamente lo cual le

da una ventaja a esta técnica.

Los interferdbmetros emplean un divisor de haz que divide al haz fijo en una posicién
y el otro haz se refleja en otro espejo plano que tiene la libertad de moverse una corta
distancia (usualmente pocos milimetros). Los dos haces luego de reflejarse en sus
respectivos espejos se recombinan cuando llegan de nuevo al divisor de haz. Debido a
que el camino que un haz viaja es fija y la del otro haz va cambiando segln se mueva el
espejo, la sefial detectada debido a interferencia de los haces cuando se recombinan y es
detectada se llama interferograma. La sefial resultante tiene informacion de todas las
frecuencias del infrarrojo que proviene de la fuente y esta en funcién de una coordenada
espacial o temporal que describe la variacion de un camino, ademas esto hace que las

mediciones sean extremadamente rapidas.
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_Interferometrode ..

Michelson c '=‘Espejoé

, fijo
Espejo movil :
D3 D2 DA 8 A
] [ W B =
I A I | Divisor de haz Fuente de luz
Intensidad
de salida

: Muestra
Senal del detector -

Posicion del espejo movil l Detector

Figura 3.6 Esquema de un interferometro de Michelson. Cuando los espejos C y D estan
a la misma distancia del divisor de haz, los haces reflejadosno tienen diferencia de
camino éptico (BC=BD) en consecuencia llegan en fase al detector y la intensidad de la
sefial resultante se encuentra en su maximo. Este punto se denomina punto de diferencia
nula (ZPD, zero path difference). Cuando el espejo D se desplaza, la sefial resultante
para una luz monocromatica es una sinusoide, como se muestra en la figura.

El analisis de estos resultados requiere tener un espectro de frecuencias con el
fin de identificar las frecuencias que indican los enlaces presentes en la muestra, es
necesario decodificar el interferograma medido, esto se logra a través la transformada
de Fourier. Esta sirve entonces para pasar del dominio del tiempo o camino éptico al de
frecuencias y reconstruir el espectro a partir del interferograma. El calculo lo procesa un
computador y muestra al usuario la informacién espectral deseada para el anélisis.
Antes de colocar la muestra se hace un espectro de referencia sin colocar ninguna
muestra en el camino del haz, este espectro de fondo lo usa el interferdmetro para

restarlo con el espectro registrado con la muestra.

Fuente IR

Detector Muestra Interferograma

¥ > S |y | o

Figura 3.7 Esquema de funcionamiento de un espectrémetro

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




S TENEZ,

S
TESIS PUCP -

h ""(% PONTIFICIA
% | UNIVERSIDAD

CATOLICA
DEL PERU

ZPD

o 80

s 70 \
B 60
- - 50
- - T 40
30
Computador que ejecuta la 20
Transformada rapida de 10
Fourier (FT) 0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Interferograma
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Figura 3.8 Proceso de analisis usando FTIR

Las bandas o lineas de absorcion en el IR que se han podido encontrar descritas en la
literatura cientifica se muestran en la siguiente tabla 3.2. En la figura 3.9 se muestra los
modos vibracionales enlistados en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Modos vibracionales

Namero de onda (cm™) | Enlaces/Modos Vibracionales Actividad

Si_N symmetric stretching
(Mustafa Anutgan, 2011) (M.
850 y 940 Lattemann, 2003) (B.S. Sahu, Media-alta
2002) (L.S. Patil, 2005) (Y.

Xin, 2008) (M. Xu, 2010)

Si-O stretching mode
(H.P. Lo6bl, 1998)

Si-H stretching mode
(Mustafa Anutgan, 2011)
2209 (B.S. Sahu, 2002) (L.S. Patil, Baja
2005) (Y. Xin, 2008) (M. Xu,

2010)

N-H stretching mode
(L.S. Patil, 2005) (M. Xu,
2010) (V.D. Akhmetov,
2009)

1060 y 1220 Alta-media

3350 Media
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— 363 9.5x10° mbar
— 362 9x10° mb

Absorbance

600 120 1800 2400 3000 3600
Wavenumber (cm™)

Figura 3.9 Modos vibracionales identificados en las muestras de a-SiN 362 y 363

3.3. Medidas espectroscépicas de UV/VIS/NIR

La espectroscopia de transmision en el rango ultravioleta visible e infrarrojo
cercano es usada porque permite caracterizar a peliculas delgadas o gruesas
determinando sus parametros opticos (Swanepoel, 1983; Faraldos, 2002). Para tal fin el
sustrato de la pelicula debe ser transparente en el rango de UV/VIS/IR. Las muestras
con sustratos con fluoruro de calcio CaF, fueron caracterizadas con medidas
espectroscopicas de UV/VIS en la seccion de Quimica, Laboratorio de analisis
instrumental de la PUCP, el equipo usado Agilent 8453 espectrofotometro UV-Visible
las medidas se realizaron en un rango espectral comprendido entre 190 a 1100 nm y con

paso de 1 nm entre cada medida.

La muestra recibe radiacion electromagnética que la absorbe o la transmite,
dependiendo de la longitud de onda de la radiacion. La radiacion que es absorbida es la
necesaria para excitar a los electrones de valencia cambiando su nivel de energia, esto
dependera del ancho de banda del material. El espectrofotometro, es un instrumento
Optico tipo dispersivo que sirve para medir la transmitancia, esta compuesto por una
fuente de luz con fuentes de luz: una lampara de tungsteno para el rango ultravioleta y
visible, y otra lampara de deuterio para el rango infrarrojo cercano, un monocromador

que selecciona la longitud de onda, funciona como elemento dispersor, y un sistema
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Optico de colimacidn sobre la muestra, un porta muestra, un detector de luz y un sistema
de lectura para la sefial detectada. La luz sale de la fuente y pasa por monocromador que
selecciona un rango muy pequefio de frecuencias. Se hace una primera medida sin
colocar ninguna muestra, teniendo como referencia el aire y luego una segunda media
con la muestra, la sefial registrada es el cociente entre la sefial con la muestra y la de
referencia. Cuando no hay muestra obviamente la transmision que detecta el
espectrofotometro llega al 100 % de transmision, de tal manera que cuando se tome el
espectro con la muestra el porcentaje de transmision T(L) se obtiene como el cociente de
la sefial detectada respecto a la que se obtuvo para el fondo en cada valor de longitud de
onda ().

La instrumentacion asocia entonces los niveles de sefial registrados con la curva
de reflectancia que tiene almacenada como calibracién de ese patron. Durante la
adquisicion del espectro de la muestra el tanto por ciento de reflexion R(L) se obtiene
como el cociente del nivel de sefial medida para la muestra respecto a la sefial
correspondiente durante la toma del fondo multiplicado por la curva de reflectancia
calibrada del patron de referencia. La transmitancia queda definida como la fraccion
entre la radiacion transmitida P a través de la muestra y la radiacion incidente Py 0 de
referencia (T = P/P0) (Skoog D. A., 2007) .

FUENTE DE MONOCROMADOR  ESPEJO ROTATORIO
RADIACION SEGMENTADO MUESTRA ESPEJO

| o\ Al W A
‘| ' |!
. J Al

A 11t
r 1
Visible Spectrum

Higher
requen

Frequency :
" " _~ N
UV - l - " A‘,IO )“'l" “r : )“,I..
T T

T T T
400 500 &00 700 800

Wavelength in nanometers

Y,
ESPEJO ROTATORIO

SEGMENTADO EN DETECTOR
FASE CON EL PRIMERO

ESPEJO REFERENCIA

Figura 3.10 Esquema de un espectrofotémetro.
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Figura 3.11 Espectrofotometro de UV/VIS/IR usado para
medir las muestra de a-SIN

3.4. Determinacion de las propiedades opticas

Cuando las ondas electromagnéticas interactian con un material de cierto
espesor atravesandolo, este haz se ve modificado dependiendo de las propiedades
Opticas del material, en nuestro caso el material seran peliculas delgadas amorfas
semiconductoras de nitruro de silico a-SiN. A partir de la transmitancia, podemos
despejar el coeficiente de absorcion, el espesor de la muestra y finalmente obtener la
energia de ancho de banda.

Basado en el trabajo de Swanepoel (Swanepoel, 1983)en el cual determina las
constantes épticas de peliculas delgadas a partir de un espectro de transmision. El
trabajo fue extendido y mejorado (F, 2003), la limitacion que presentaba era que el
espectro de transmision debe tener varias franjas de interferencia. Este inconveniente
fue superado por (Chambouleyron I, 1997) (Guerra J.A., 2013)

Swanepoel determina la transmision en una ecuacion asumiendo que el
coeficiente de extincion x es mucho menor al indice de refraccion n en la mayor parte
del espectro. Considera ademéas que la pelicula delgada absorbente crece sobre un

substrato transparente (absorbancia nula a = 0).
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no=1

Aire \Z /

Pelicula

delgada ds i
ni=n-ix

Sustrato n2=S, @=0

no=1 Aire

Figura 3.12 Esquema del comportamiento de la luz que pasa a través de una
pelicula delgada sobre un substrato transparente, en la cual se observa el
fendmeno de multiples reflexiones. Sistema aire - pelicula delgada — sustrato-aire

La expresion de transmitancia de (Swanepoel, 1983) obtenida a partir de la
interaccion de las ondas electromagnéticas con la materia y haciendo la aproximacién k

<<nes:
B AX
~ B—Ccos(¢)x + DxX? (3.1)
Donde:
A=16n°s (3.2
B=(n+1°(n+s?) (3.3)
C=20M+)(n*-s?)  (34)
D=(n.-1) (n-s%) (3.5)
4znd
== (3.6)
X=exp(—ad) 3.7)

El sistema es el que se describe en la figura 3.12, donde el indice de refraccion
del aire es aproximadamente n,=1, el espesor de la pelicula d, el indice de refraccion de
la pelicula complejo n-ik, donde k es el coeficiente de extincion que depende del

.. ., al - L
coeficiente de absorcion «, k = . el indice de refraccion del sustrato s y de espesor
T

mucho mayor que el de la pelicula. Si consideramos cos(¢) = =1, en la ecuacion de
transmitancia (3.1) se obtienen las expresiones correspondientes a 0s minimos Try(4) y

maximos Twm(4) del espectro obtenido de una pelicula con las caracteristicas
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mencionadas que se describen en los espectros construir envolventes.
AX

T, =— 3.8

M B_Cx+ Dx? (38)
AX

= 3.9

B + Cx + Dx? (39)

En la figura 3.13, se distingan los maximos y minimos del espectro de
transmision y diferentes zonas de absorcion, por la que se divide el espectro de
transmision en zonas de absorcion fuerte, absorcion media, absorcion débil y una zona
transparente. Se reconoce oscilaciones de franjas de interferencia bien definidas, salvo
en la zona de absorcién fuerte. Estas oscilaciones se deben a las multiples reflexiones

dentro de la pelicula y son apreciables dependiendo de su espesor.

10

\..
|

\—-—uu._

Y

\

Transmitancias experimental
Envolventes: T,

Tm
Transmitancia promedio calculado:

0.8

0.6

04

ABSORCION
DEBIL

02

ABSORCION TRANSPARENTE

MEDIA

ABSORCION
FUERTE

8
8
8
8

1000

Figura 3.13 Espectro de transmision de la pelicula 363 sin tratamiento

El indice de refraccidn del sustrato no absorbente es obtenido usando su espectro

de transmision 7z (sin pelicula). El indice de refraccion del sustrato s es:

1 1

-1 \ -1 (3.10)
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Asumiendo a =0 y x <1, en la region de absorcion débil y media con el indice
de refraccion del sustrato y las envolventes superior T (A) e inferior Tr(A), ya

determinadas, se calcula el indice de refraccion de la pelicula, a partir de:

N(A) =N+ /N2 —s*  (3.11)

Ty =T, . s +1 (3.12)
TuT, 2

donde: N =2s

El espesor de la pelicula se puede calcular a partir del indice de refraccion de la
pelicula correspondiente a dos minimos 0 maximos consecutivos y la ecuacion basica

de interferencia de ondas, pero este espesor es muy sensible a errores.

2nd =mA (3.13)

A
d-= ., (3.14)
2(21"]2 B /12n1)
Siendo m el orden interferencial. Una vez obtenidos los valores de n y el valor
medio de los d;, podemos utilizar la ecuacion de interferencia para determinar el orden

interferencial m; correspondiente al primer extremo.

I n
—=2d(-=) —m, 1=123,. 3.15).
i ( /1) ) (3.15)
El intercepto m; de esta ecuacion nos proporciona el valor del orden
interferencia y la pendiente (2d) nos da un espesor de la pelicula mas preciso.

La absorbancia x se calcula usando la envolvente superior TM(X) a partir de:

E, —[E2 - (n° —1)°(n* —s%)]

X =
(n-1)°(n-s°)

(3.16)

_ 8n%s
Tu(A)

Donde: E,, +(n*=(n*-s*)  (3.17)

Deducido x, se puede calcular el coeficiente de absorcion a: a = —

In(x)
e (3.18)
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En la zona de absorcion fuerte las franjas de interferencia no hay oscilaciones,
entonces el indice de refraccion se calcula extrapolando los valores ya obtenidos en el
resto del espectro. La absorbancia es determinada a partir de la ecuacion 3.1 por las
curvas Tm, Tm, Ti y Ty La curva T, es obtenida integrando la ecuacion de interferencias

entre un minimo y un maximo adyacente.

T, =TT, (3.19)
TM Tm

T,=2
Ty +T

(3.20)

m

Usando el método de Swanepoel, se puede determinar a partir del espectro de
transmision y usando las franjas de interferencia las constantes opticas. Generando las
envolventes y con el indice del sustrato ya calculado, se obtiene el indice de refraccion,
con el corrimiento de fase se obtiene el espesor, y con estos dos el coeficiente de
absorcion. A partir del coeficiente de absorcién podremos determinar el ancho de banda

que es nuestro principal interés, obtenido de la region de absorcion fundamental.

Entre el coeficiente de absorcion y el espesor no hay un vinculo directo. El
primero es una caracteristica fundamental del material mientras que el segundo es
simple geometria del material. No obstante, cuando se trata de medir el ancho de banda
esto es solo posible con una medida de absorcion en la region de absorcion
fundamental, y si el material no es lo suficientemente delgado no es posible medir esta
region debido a que la absorbancia del material es demasiado alta para poder ser
resuelta por el espectrofotometro. Esto significa un compromiso, ya que si la pelicula
delgada no es lo suficientemente gruesa, tampoco es posible aplicar los métodos que
calculan el coeficiente de absorcidn a partir de medidas de transmitancia dptica (Guerra,
2010). La dificultad del método de Swanwpoel para obtener el ancho de banda es

optimo cuando hay muchas oscilaciones y se contrapone a nuestro interés.

Este problema en el método de Swanepoel se mejora con la propuesta de Guerra
(Guerra J.A., 2013) que permite determinar las contantes Opticas de peliculas que no
presentan un suficiente numero de franjas en el espectro de transmitancia. Ademas, este
método se implementé en el software Wolfram Mathematica, donde primero se

construyen las envolventes de manera simple ubicando los minimos y maximos en el
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espectro de transmision y con un algoritmo de interpolacion spline. Las envolventes
solo son usadas para calcular la curva Ta, que es la transmision en ausencia de del

efecto de interferencia, figura 3.14.

10
08
06

04

02

200 400 600 800 1000

Figura 3.14 Espectro de transmision y ajuste usando el método Guerra

Guerra modela indice de refraccion con la férmula de dispersion de Cauchy:
B, C
n=A1+7;+/1—2 (3.22)
Donde, A, B y C son constantes.

Con el espectro de transmision, la curva Ta y tomando encuenta el espesor y los
pardmetros del modelo del indice de refraccion utilizado, se hace un ajuste de curva
tomando como restriccion la curva Tao con el fin de fijar el borde de absorcion y evitar
cualquier variacion de los cuatro parametros fuera de esta restriccion. Del ajuste son

obtenidos los parametros d, A,, B, y C.

Conocidos estos parametros y con la ecuacion del indice de refraccion, el
coeficiente de absorcion es determinado. Se probo con diferentes datos y simulaciones
para comparar este método con el de Swanepoel y el software Puma |, donde los

resultados obtenidos muestran una mejora considerable.
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Capitulo 1V

El objetivo de este capitulo es analizar la variacion de los modos vibracionales y
la energia del ancho de banda de las peliculas delgadas de a-SiN bajo la influencia de la
exposicion el medio ambiente por lo tanto de oxigeno y después de tratamientos
térmicos a distintas temperaturas. Mayores detalles sobre la exposicién de las muestras

al medio ambiente y sobre los tratamientos térmicos revisarlos en el capitulo I11.

4.1 Resultados y discusion.

De las muestras depositadas se seleccionaron aquellas con espesores similares.
Asi mismo con el fin de evaluar el efecto de la presion de deposicion en la estabilidad
quimica del material se toman muestras con espesores parecidos a diferentes presiones

de trabajo, ver tabla 4.1.

Tabla 4.1 En la tabla se presenta el cddigo de las muestras, el espesor y la
presion durante la deposicion.

Muestra Espesor Presion de trabajo
(nm) (mbar)
362 558 9,0x10°
363 542 9,5x10°
374 593 10,0 x 10
470 579 15,0 x 10°
469 589 20,0 x 10°

Como se menciond en el capitulo 3, la espectroscopia de FTIR permite
identificar el tipo de enlace predominante en la muestra a través de los picos en las
frecuencias caracteristicas de los modos vibracionales, obtenidos de la literatura. La
influencia de la oxigenacion a través de los tratamientos térmicos puede ser evaluada
con los picos de absorcion de IR. Por otro lado estas variaciones tienen un efecto sobre

las constantes Opticas como indice de refraccion y ancho de banda.

En esta seccion vamos a analizar la evolucion de las posiciones de los picos
relevantes de los espectros de FTIR. Se observan cinco picos. Uno importante se
encuentra en el area de distribucién de 622 cm™ a 1368 cm™. Este corresponde a la
superposicién de cuatro tipos de enlace. Las bandas a 850 cm™1 y 940 cm™ se asignan a

Si-N modo symmetric stretching. Las bandas a 1060 cm™ y 1220 cm™ corresponden a la
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Si-O modo stretching. La banda a 2209 cm™ se atribuye a Si-H modo stretching.
Finalmente, la banda a 3350 cm™ corresponde a la N-H modo stretching, (ver tabla 3.2).

La espectrocopia UV/VIS nos permite obtener las propiedades oOpticas de las
peliculas de a-SiN como el espesor de la muestra y el coeficiente de absorcion. Este
ultimo es fundamental para determinar la energia de ancho de banda (revisar capitulo 2).
A partir de la informacion de los espectros UV/VIS, obtenemos el ancho de banda de

Tauc, la energia de Urbach y la energia de iso absorcion EO4.

4.2. Andlisis de los espectros FTIR-UV/VIS de las peliculas de a-SiN en el

tiempo.

En esta seccidbn mostramos los resultados obtenidos de las muestras a-SiN
analizadas a través del tiempo. Determinamos la energia de Tauc y la energia E04 y las
correlacionamos con el efecto de la modificacion de los enlaces relacionados a la
incorporacion de oxigeno. Asi mismo la capacidad y el tiempo de saturacion es también

evaluado.

4.2.1. Analisis de los espectros FTIR con el tiempo.

Las muestras 362, 363, 374, 370 y 369, fueron depositadas a presiones que
aumentan segun han sido mencionadas (tabla 4.1). Nuestro objetivo es analizar la
evolucion en el tiempo de los enlaces Si-N y Si-O. En la figura 4.1 mostramos los
espectros de absorbancia de FTIR para dichas muestras y la comparacion de sus
espectros en los dos primeros dias, donde el dia uno es el dia siguiente de su
fabricacion. Como se puede apreciar la muestra 362 fue fabricada a baja presion (9,0 x
10 mbar) y presenta un pico relevante en el enlace Si-O, es decir alta presencia de
oxigeno y no presenta cambios en su espectro de absorbancia en el dia dos a
comparacion de las otras muestras. Las muestras 363 y 374 tienen un patrones parecidos
en sus picos y sus presiones de deposicién son muy cercanas 9,5 x 10 mbar y 10,0 x
10 mbar respectivamente, mientras que las muestras 470 y 469 tienen patrones
parecidos entre si pero diferentes a las muestras anteriores y fueron depositadas a una

mayor presion, 15,0 x 10 mbar y 20,0 x 10 mbar respectivamente. Esta primera
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comparacion entre las muestras en el primer dfa nos indica que la presién de 9,0 x 10
mbar es una presion critica de deposicion, pues presenta un pico alto en el enlace Si-O y
no presenta cambios significativos en su espectro en el dia dos. En las muestras
fabricadas con mayor presion de trabajo se puede apreciar que el pico Si-N disminuye
en el dia dos a costa del aumento en el pico de Si-O. Finalmente se observa un cambio
drastico en las muestras 470 y 469 fabricadas con aun mayores presiones. La figura tal

muestra los espectros de ir ordenados de menor a mayor presion de deposicion.

La figura 4.2 (a) comparamos los espectros en el tiempo de la muestra 362 y
como se intuia al no exhibir un mayor cambio en el dia dos en su composicion no
evoluciona en el tiempo. La figura 4.2 derecha muestra con mayor detalle los picos de
los enlaces Si-O, Si-N y N-H, los cuales pueden tener cambios importantes. El espectro
del dia 1 de la muestra 362 es el Unico que presenta alto grado de oxigeno, a esta

presion de deposicion, la pelicula alcanza su saturacion después de ser fabricada.

Por otro lado, la muestra depositada bajo una presion de 9,5 x 10” mbar (363) y
10,0 x 10 mbar (374) presentan un comportamiento de oxigenacion parecido. La
evolucion de los picos de Si-O sugiere que al pasar el tiempo expuesta al medio
ambiente se oxida. La figura 4.3 corresponde al espectro de infrarrojo para la muestra
363, pero no tenemos una grafica similar para la muestra 374 debido a que las

mediciones en el tiempo se vieron interrumpidas porque dicha pelicula se rompid.

Otro escenario se ve en el comportamiento de las peliculas depositadas a 15,0 x
10 mbar (470) y 20,0 x 10 mbar (469) que tienen entre si un espectro de absorcién
parecido, con respecto a las peliculas 363 y 374. Estas presentan un crecimiento rapido
en el pico Si-O pero acosta de que disminuya el de Si-H, es decir se oxigenan
rapidamente. Las figuras 4.4 y 4.5 muestran los espectros de absorcion infrarrojo en el
tiempo de las peliculas 470 y 469 respectivamente, en ellas se puede observar que el

espectro en los ultimos dias se estabiliza.
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Figura 4.1 Comparacion de los espectros de absorcion en el infrarrojo de las muestras 362, 363,
374, 470 y 469 para los dias 1 y 2. La figura 4.1 a) de la muestra 362 no presenta cambios en el
espectro IR, apreciandose un pico pronunciado en el enlace Si-O. La figura 4.1 b) y 4.1 c) de las
muestras 363 y 374 muestran cambios lentos en sus espectros IR en el tiempo. Se observa una
disminucion del enlace Si-N y un aumento del enlace Si-O y la disminucion del enlace Si-H. La
figura 4.1 d) y 4.1 e) muestran los muestran cambios rapidos en sus espectros IR en el tiempo. Se
observa una disminucion del enlace Si-N y un aumento del enlace Si-O y la disminucién del enlace

Si-H
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Figura 4.2 a) comparacion de los espectros de absorcion en el infrarrojo de las muestra 362 en el
tiempo y figura 4.2 b) se detalla solo para los picos de con cambios relevantes Si-N, Si-O y N-H.
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Figura 4.3 a), comparacién de los espectros de absorcién en el infrarrojo de las muestra 363 en el
tiempo y la figura 4.3 b)a se compara solo para los picos Si-N, Si-O y N-H.
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Figura 4.4 a), comparacion de los espectros de absorcion en el infrarrojo de las muestra 470 en el
tiempo y la figura 4.4 b) se compara solo para los picos Si-N, Si-O y N-H.
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Figura 4.5 a), comparacion de los espectros de absorcion en el infrarrojo de las muestra 469 en el
tiempo y figura 4.5 b) se compara solo para los picos Si-N, Si-O y N-H.
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El area debajo de cada pico en el espectro de absorcion nos da la cantidad de
enlaces asociado al pico analizado. En vista que las muestras en estudios son amorfas se
ha realizado ajustes gaussianos que nos da una descripcién razonable de las bandas de
absorcion. Los picos de apariencia mas compleja se deben a la superposicion de varias

curvas gaussianas de diferentes enlaces.

La presencia de oxigeno después de la deposicion de las peliculas presenta
diferentes niveles, probablemente debido al hecho de que el nitrégeno utilizado durante

el proceso de deposicion tiene oxigeno como impureza.

4.0 =
i B 362 9,0 x 10°mbar
354 < ® 3639,5x10°mbar
] (m) A 162 10,0 x 10° mbar
3.0 = W 470 15,0 x10° mbar
| d 46920,0 x 10° mbar
2.5 -
@ 2.0 —
ZI .
-~ 1.5
1.0 -
0.5 =
b 1 b 1 v 1 v 1 v 1 v 1
0 2 4 6 8 10 12

Day

Figura 4. 6 La gréafica muestra la proporcién de la presencia de los enlaces Si-N y Si-O en el tiempo.

La figura 4.6 muestra el cambio en el tiempo de los enlaces de Si-N con respecto
a los enlaces Si-O, obtenidos de las areas halladas en el ajuste gaussiano (ver figura tal)
de los cuatros picos presentes de los cuales dos son Si-N y dos Si-O, en el rango de 622
cm™ a 1368 cm™. La razén se obtuvo de la suma de &reas correspondientes a un mismo

tipo de enlace y la divisién. En la muestra 362 no se observaban cambios en los
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espectros y por lo tanto ningun cambio en los enlaces. Si observamos la gréfica
correspondiente a esta muestra en la figura 4.6 se ve que no hay cambio significativo
salvo en el segundo punto (considerado parte de un error de medicion). La muestra 363
(hecha a baja presion) exhibe cambios en los picos cuya variacién es lenta en
comparacion a las muestras antes mencionadas, la muestra se oxigenaba lentamente.
Esto Gltimo es corroborado con el decaimiento lento en la razon de nimero de enlaces
Si-N sobre el Si-O, mientras que en las muestras 470 y 469 depositadas a mayor

presion, se observa claramente que decaen mas rapido.

4.2.2. Andlisis de los espectros UV/VIS con el tiempo.

Las medidas de transmitancia se llevaron a cabo con el fin de determinar las
propiedades Opticas y la banda prohibida de las capas. De los espectros de transmitancia
y el uso de un método mejorado de la envolvente, método Guerra (Guerra, 2010) se

calculan el espesor, indice de refraccion y coeficiente de absorcion.

La figura 4.7 muestra a la (a) la transmitancia, en el centro el coeficiente de
absorcién en escala logaritmica y a la derecha el ajuste de Tauc de las cinco muestras

estudiadas.

Agrupamos las muestras 469, 470 y 374. La transmitancia de este grupo
presenta oscilaciones parecidas (ver figura 4.8 izquierda) por tener espesores parecidos.

En la figura 4.8 se observa para las muestras 374, 470 y 469, en el dia 1, que las
graficas de transmitancia sufren un corrimiento hacia valores de longitud de onda
mayores segun aumenta la presion en el proceso de deposicion, al igual que la energia

EO04 (figura 4.8 centro) y la energia de Tauc (figura 4.8 izquierda).

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




TESIS PUCP

-
o

Transmittance x 10 (%)

— 469 | 589nm
=470 | 579nm
— 374 | 593nm

2

3 4 5 6
Energy (eV)

10

-

In(a) x 10%(cm™)

o
-—

2 3 4 5 6
Energy (eV)

((X.E)1/2(10 x cm-112ev-112)

PONTIFICIA
UNIVERSIDAD

CATOLICA
DEL PERU

Tauc fit

2 3 4 5 6
Energy (eV)

Figura 4.8 Transmitancia, energia E04 y energia de Tauc para las muestras 374, 469 y 470 para el

dia 1.

Observamos primero el cambio del ancho de banda para el E04 y Tauc en los

dos primeros dias (figura 4.9) donde las energias de las muestras mantienen una relacién

con la presion de deposicion, a mayor presion de deposicidn mayor energia y esta

relacién se mantiene en el segundo dia, pero ademas se observa que las energias de las

muestras aumentan.
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Figura 4.9 Energia de Tauc y energia de iso-absorcidon E04 para los dias 1 y dos de las muestras

469,470 y 374

Tomamos las muestras 469 y 470 para analizarlas en el tiempo y ver el cambio

de la energia, figura 4.10. Se puede apreciar claramente que al inicio hay un incremento
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inicial de la energia en el tiempo hasta mantenerse casi constante, manteniendo la

relacion entre las muestras de la presion de deposicion y la energia. Este

comportamiento de saturacion ha sido observado previamente en los espectros de IR
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> O . - . o0 E
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0 2 4 8 10 0 2 4 6 8 10
Time (days)
Figura 4.10 Evolucion de las energia de Tauc y energia de iso-absorcion E04 en el tiempo de las
muestras 469 y 470.

El cambio inicial de las energias, Urbach, E04 y Tauc, en el tiempo y su
estabilizacion guarda relacién con su composicion de enlaces, la muestra se oxigena,
esto se aprecio en los cambios de picos en el FTIR con el crecimiento de los enlaces Si-
O y luego de un tiempo se mantiene practicamente constante.

Cuando las muestras se estabilizan consideramos que se han saturado.

Modelamos la energia en funcion del tiempo:

E,(t) = E, + AE(L—e ™) @)

Donde: Ey: Es la energia inicial, AE es el cambio de energia a un tiempo muy
largo y a es la constante de decaimiento o rapidez de saturacion.

Usando un ajuste de tipo (4.1) podemos obtener los parametros Eo, AE y a. La
energia de saturacion es la energia a un tiempo muy largo, donde se mantiene constante

puesto que ya no hay cambios en su estructura. Acomodando:
Eg (t) = EO + (Esaturacién - EO) (1_ eim)

AE

E =E, +AE

saturacion —

(4.2)
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La energia E se calcula usando la formula (4.2) y a es la constante de

saturacion

decaimiento o rapidez de saturacion.

Los valores obtenidos para dichos ajuste son:

4.3
4.2 | |
4.1
o 40
>
S 3.9
0 —
g 33.8
2 37
2
w 3.6
@ E04-470
3.5 = Fit Curve 1
B E04-469
o = Fit Curve 1
3.3
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Day
Figura 4.11 Ajuste de las muestras 469 y 470 la grafica de evolucidn de las energia de Tauc en el
tiempo.
Tabla 4.2 Datos en el ajuste en las gréaficas de energia E04
PreSIén Eo Eg Esaturacién Alfa
(mbar) (V) (V) (eV) (dia ™)
470 1,5 x 10 3,194 0,604 3,798 0,4469
469 2,0 x 10% 3,484 0,679 4,163 0,4852
4.0
3.9
3.8
o 37
>
S 36
Q ~
T 335
S 34 B Tauc-469
& — Fit Curve 1
3.3
@® Tauc-470
3.2 —— Fit Curve 1
31

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M

Figura 4.12 Ajuste de las muestras 469 y 470 la gréafica de evolucidn de las energia de Tauc en el
tiempo.
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Tabla 4.3 Datos en el ajuste en las graficas de energia de Tauc
Presion Eo Eg Esaturacion Alfa
(mbar) V) (eV) (eV) (dia ™)
470 1,5x 10 2,52 1,137 3,657 0,704
469 2,0 x 107 3,45 0,469 3,919 1,046

Se observa en ambas tablas 4.2 y 4.3 que la energia de saturacion y la rapidez de
saturacion o aumenta conforme la presion de trabajo aumenta. Es decir se estabiliza mas
rdpido guardando correlacion con los observado anteriormente en las medidas de

espectros IR.

4.3. Analisis de los espectros FTIR-UV/VIS de las peliculas de a-SiN con
tratamiento térmico.

En esta seccion mostramos los resultados obtenidos para las peliculas a-SiN 362
y 363 sometidas a tratamiento térmico. Estas fueron calentadas de 300 °C a 1000 °C en
pasos e 100 °C. Determinamos la energia de Tauc, la energia EO4y la energia de

Urbach para cada muestra después del tratamiento térmico.

4.3.1. Analisis de los espectros FTIR con la temperatura.

Los espectros de FTIR para las muestras 362 y 363 sometidas a cambios de
temperatura muestran cambios significativos vibracionales en los picos ubicados en los
rangos 622 cm™ a 1368 cm™ y alrededor de 3350 cm™, correspondientes a los modos de
las bandas a 850 cm™1 y 940 cm™ se asignan a Si-N, la bandas 1060 cm™ y 1220 cm™
corresponden a la Si-O, finalmente, la banda a 3350 cm™ corresponde al modo N-H. La
muestra 362, que no mostrd variaciones relevantes en los espectros IR persentd por otro
lado cambios significativos bajo los tratamientos térmicos. Estos cambios fueron
observados como lentas variaciones en los enlaces de Si-N y Si-O y mas rapidos
alrededor del pico 33350 cm™ correspondiente al enlace N-H (ver figura 4.13 y 4.14)
(Vamvakas, 2004).

Asi mismo la muestra 363 presenta cambios méas rapidos en sus enlaces a
comparacion de la muestra 362, (ver figura 4.15). La figura 4.15 compara los espectros
de absorcion infrarroja de estas muestras a las temperaturas 25°C (AG), 500 °C vy

900 °C. Es posible observar los cambios en las areas bajo estos picos de absorcion, por
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ende el nimero de enlaces de Si-N y Si-O. La figura 4.16 a) muestra con mayor detalle
los cambios y el comportamiento general de la oxidacion. La figura 4.16 b) muestra la
variacion de las areas de los picos de absorcion relevantes versus la temperatura del
tratamiento térmico. Una disminucién de los modos Si-N y un aumento de los modos de
Si-O se observa con mayor rapidez en la muestra que fue fabricada a mayor presion. El
modo vibracional N-H, presenta un cambio significativamente rapido con el aumento
de temperatura del tratamiento térmic. Este pico eventualmente desaparece (ver figura
4.17). Por otro lado, la rapidez de cambio es mayor en la pelicula 363 que fue fabricada

a mayor presion. Este efecto también se habia observado en el tiempo.

b) —_— AG
——300°C
——— 400 °C
——500°C
600 °C
o —— 700 °C
o g 800 °C
S E —— 900 °C
5 % —— 1000 °C
N N
Q2 o
g ™

900 1800 2700 3600 900 3000 3500 4000

Wavenumber (cm™)

Figura 4.13 a) Comparacion de los espectros de absorcion en el infrarrojo de las muestra 362 a
cambio de temperaturas y b) compara solo para los picos Si-N, Si-O y N-H.
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Figura 4.14 a), comparacion de los espectros de absorcion en el infrarrojo de las muestra 363 a
cambio de temperaturas y b) se compara solo para los picos Si-N, Si-O y N-H.
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Figura 4.15 Ajustes de los espectros de absorcion para los picos Si-N y Si-O para las muestras 362 y
363 para las temperaturas comparacion de los espectros de absorcién en el infrarrojo
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Figura 4.16 A la izquierda, comparacion de los espectros de absorcién en el infrarrojo de las
muestras 362 y 363 versus el cambio de temperaturas en la regién espectral correspondiente a los
modos Si-N y Si-O. A la izquierda se compara el cambio de las areas de los enlaces asociados Si-N y
Si-O con la temperatura.
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Figura 4.17 A la izquierda y centro, comparacion de los espectros de absorcion en la region
correspondiente al modo N-H en el infrarrojo de las muestras 362 y 363 a cambio de temperaturas.
A laizquierda se compara el cambio de las areas de los enlaces asociados N-H con la temperatura.
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4.3.2. Determinacion del ancho de banda de las peliculas de a-SiN.

Las medidas de transmitancia se llevaron a cabo con el fin de determinar las
propiedades Opticas y el ancho de banda de las capas. De los espectros de transmitancia
y el uso de una version mejorada del método de la envolvente, (Guerra, 2010), se
obtienen el indice de refraccion y el coeficiente de absorcion. Luego a partir de las
medidas del coeficiente de absorcion y modelo apropiado es posible calcular el ancho
de banda de la region espectral correspondiente a la absorcion fundamental. No
obstante, puesto que los materiales amorfos tienen una falta de periodicidad de largo
alcance no es posible hacer la distincion entre materiales directos e indirectos en el caso
amorfo. Como vimos en el capitulo 1, en la actualidad existen distintos acercamientos
para estimar el ancho de banda de un material amorfo. En el presente trabajo
utilizaremos el modelo Tauc, la energia de iso-absorcion E04 y una variacion de la
propuesta de J.Dunstant (Dunstan D.J., 1985 ). En esta variacion el ancho de banda se
calcula como la diferencia entre el foco de Urbach y la energia Urbach. Siendo el
primero un representante del ancho de banda en la ausencia de desorden y el segundo la
cantidad de energia que el ancho se cierra una vez introducido el desorden. Mayor
detalle sobre estos modelos pueden ser encontrados en el capitulo 2.
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Figura 4.18 Transmitancia, energia E04 y energia de Tauc para las muestras 362 y 363 para el dia
1.

Observe en la figura 4.18 que la muestra 362 tiene un ancho de banda menor que
la muestra 363 debido al hecho de que fue preparado con una presion de trabajo inferior
y tiene una mayor cantidad de oxigeno. Los anchos de banda calculados a largo del

tratamiento térmico que sufrieron las muestras usando los diferentes modelos se
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muestran en la figura 4.20. Los célculos para determinar la energia E04, la energia de
Tauc y la energia de Urbach son los ya detallados anteriormente. La energia de ancho de
banda es mayor para la muestra 363 que fue depositada a mayor presion. Los cambios
en el calentamiento muestran que la energia de Urbach disminuye ligeramente. La
energia de Urbach est4 asociada al desorden, cuando esta disminuye se dice que hay un
ordenamiento en la estructura del material. Esta caida estd vinculada con el aumento de
los enlaces Si-O mostrados acosta de la disminucion de los enlaces Si-N mostrados en
la figura 4.15 y la desaparicion de los enlaces N-H conforme aumenta la temperatura de

calentamiento, sugiere que al saturarse de oxigeno hay un mayor orden en la pelicula.
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Figura 4.19 Energia de ancho de banda de las muestras 362 y 363 en funcion de la temperatura de

calentamiento. Las energias de ancho banda son determinadas utilizando los modelos Tauc y

Urbach y el de iso-absorcion E04.
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Figura 4.20 Energia de ancho de banda de las muestras 362 y 363 en funcion de la temperatura de
calentamiento. Las energias de ancho banda son determinadas utilizando los modelos Tauc y
Urbach y el de iso-absorcién E04.
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Capitulo V

5.1 Conclusiones

En la presente tesis se ha realizado un estudio de las propiedades Opticas y
vibracionales de peliculas delgadas amorfas de nitruro de silicio a-SiN. El trabajo esta
centrado basicamente en entender los efectos de la presion en el proceso de deposicion,
variandola y viendo su efecto en la matriz del a-SiN. Luego, se analizaron los cambios
en sus constantes opticas de las peliculas cuando estas son sometidas a tratamientos
térmicos controlados, especificamente el ancho de banda.

Se tienen las siguientes conclusiones en cuanto a:

1) La preparacion de las peliculas, se logré preparar peliculas delgadas de a-SiN
mediante la técnica pulverizacién catédica de radiofrecuencia reactiva en una

atmosfera de argon-nitrogeno, en la cual se ha variado la presion de trabajo.

2) La caracterizacion y determinacion de las constantes dpticas: Se han encontrado los
parametros oOpticos de las peliculas de a-SiN mediante medidas de transmitancia
Optica en incidencia normal. A través del espectro obtenido y usando el método
propuesto por Guerra, se ha calculado el espesor y coeficiente de absorcién de las
peliculas. Luego, a partir de la region fundamental del coeficiente de absorcion se
determiné el ancho de banda.

3) El estudio del ancho de banda: Se ha determinado el ancho de banda 6ptico de las
peliculas de a-SiN, especificamente: el ancho de banda de Tauc, el valor E04 y el
ancho de banda Urbach. El ancho de Tauc pudo ser calculado por mostrar una
coeficiente de absorcidn de las muestras en la representacion de Tauc presentan una

relacion lineal.

4) EIl estudio del ancho de banda en funcion de la presion de trabajo, se observa
claramente una relacion entre la presion de trabajo y el ancho de banda, donde a
mayor presion mayor ancho de banda. Asi mismo, el analisis IR revelé que a menor
presion mayor presencia de oxigeno en el dia y presenta estabilidad debido a la

saturacion las muestra fabricada a mayor presion.
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5) El estudio del ancho de banda en funcion del tiempo, este aumenta en el tiempo
cuando la muestra se expone al medio ambiente, llegando a saturarse y
manteniéndose estable. Se modela la rapidez de saturacion donde se ve que
conforme aumenta la presion de trabajo, la muestra se satura mas rapido, pasivando

los enlaces libres por los atomos de nitrogeno.

6) El estudio del ancho de banda en funcion del tratamiento térmico, se observa que
las peliculas depositadas a mayor presion tienen mayor energia de Tauc, energia
EO04 y energia de Urbach. Este cambio en el ancho de vado se da por un
reordenamiento de los atomos en la matriz amorfa. Se ve claramente en la figura
4.20 que la energia de Urbach decrece, esto nos indica que hay una tendencia al

orden. reordenamiento en la pelicula.

7) Los valores del ancho de banda, los valores obtenidos son mayores a 3 eV.

8) Estudio del ancho de banda en funcion de la temperatura del tratamiento térmico: El
tratamiento térmico induce el cambio de ancho de banda a partir del reordenamiento
de los atomos en la matriz amorfa. La disminucion de la energia de Urbach nos

indica que hay un ordenamiento en la muestra.

9) Al analisis vibracional en funcién del tiempo, se. presenta claramente cambios en
los picos Si-N y Si —O. La muestra se oxigena a cambio de la reduccion de los
enlaces de Si-N. Al pasar el tiempo los espectros se mantienen contantes, esto esta
correlacionado con la energia, pues a un tiempo determinado tenemos la energia que

se mantiene casi contaste.

10) Al andlisis vibracional bajo tratamiento térmico, presenta claramente cambios en los
picos Si-N, Si —O y Si-H. La muestra se oxigena a cambio de la reduccién de los
enlaces de Si-N. A comparacion del analisis vibracional en el tiempo hay una
disminucion significativa del pico de Si-H debido a que el hidrogeno se libera por
ser muy ligero. Este cambio en el espectro esta correlacionada con el cambio de le

energia de ancho de banda.
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