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Resumen

En este trabajo se presentan las condiciones adecuadas para obtener un material
amorfo en aleaciones de Si y Ge hidrogeradas e imypurificadas con Er mediante la tecnica de
RE-Sputtering. Los crecimientos se llevaron acabo a 250 °C scbre vidrio corning. Las
concentraciones que se utilizaron fueron SioxGe n, SiiwGerw y SixGe -y se vario el
porcentaje de hidrogeno en la atmdstera de crecimiento desde 0 hasta 10.4%. Las peliculas
se sometieron a dos tratamientos de recocido durante dos sesiones de 30 minutos a 300 °C.
Ademds, se caracterizaron por transmision optica, fotoluminiscencia y espectroscopia

Raman, antes y después de cada tratamiento térmico.

Para cada concentracion se estudia el efecto de la hidrogenacidn, asf como de la
incorporacion de Er en el comportamiento del ancho de banda prohibido de las aleaciones.
Asi mismo se estudia la posicidn y FHWM del pico del tonén TO de Ge en funcidn de la
hidrogenacién y los tratamientos de recocido. Los resultados arrcjados por estas dos
técnicas dan pruebas de que el contenido de Er en las peliculas es excesivo, por lo que no se
obtuve luminiscencia del Er en su linea de emisién mds importante de 1.54 micrdmetros sin

embargo, se encontraron indicios de la luminiscencia de su tercer nivel excirado.
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1. Objetivo e Introduccién.

1.1. Objetivo del Trabajo.

Determinar las condiciones optimas para el crecimiento de a-S5i.Ge.:H(Er) po
erosion catddica, utilizando como técnicas de caracterizacion la espectroscopia Raman y

transmision optica.

1.2 Introduccién.

Los semiconductores amortos han sido objeto de estudio desde hace ya varios anos

[1]. Sin dudar, uno de los mds estudiados ha sido el silicio amorfo hidrogenado conio base

ra dispositivos opto-electronicos (ejemplo: celdas solares), asi como sus aleaciones con
ara dispositivos opto-elect (ejemy Id l 0 ]

diferentes materiales como Ge o C [24].

Es sabido que el Er introducido en una matriz sélida y bajo las condiciones
adecuadas produce luminiscencia con longitud de onda de 1.54 micras. la cual coincide con
el minimo de absorcion de las tibras Spticas utilizadas en la comunicacion oprica actual
[5,6]. El Er yva ha sido incorporado exitosamente en dispositivos a base de CaAs [/]. Sin
embargo, la gran mayorfa de la electronica se fabrica con silicio, por esta razdn seria muy
deseable incorporarlo a dispositivos a base de éste v obtener uno que emitiera de manera
intensa en 1.54 micras. Ademds de que una caracteristica deseable para algunas aplicaciones
en comunicacién optica es un dispositivo con alta velocidad de respuesta, caracteristica que

cumplen las aleaciones de Sin.Ge.pero que es limitada en el silicio amorto [8].

Distintos trabajos se han realizado donde se observa ésta transicion luminiscente en
1.94 micrémetros al impurificar Si amorto hidrogenado o SiO: con Er, mostrando en todos
los casos una baja atenuacién con respecto a la temperatura [9, 10,12]. Usualmente esta

impuriticacién se hace mediante la técnica de implantacién de iones.



Se ha observado que para optimizar y generar las condiciones adecuadas para la
activacion de la luminiscencia del idn Er+ se utilizan tratamientos de recocido después de Ia
deposicién e impuriticacion de las peliculas [10-12]. Esto provoca que el ion de Er se
coloque en una posicidon adecuada con respecto a alguna impureza electronegativa.
comunmente oxigeno, que permiten que la transicidn entre los niveles atomicos que
producen la luminiscencia en 1.54 micrometros sea mds eficiente. Una propuesta para

explicar este fendmeno se presenta en la ref. 11.

Actualmente no existen trabajos que hayan logrado la sintesis de estas aleaciones
donde el Er sea co-depositado junto con la matriz amorta, lo que a diferencia de la
implantacién de iones resultaria en una distribucion mds uniforme de la impureza y e
mayor accesibilidad tecnoldgica.

En este trabajo se estudia el crecimiento del sistema a-5i.Gei:H(Er) mediante
sputtering co-depositando la impureza (Er) con la matriz amorfa con el fin de encontrar las
condiciones dptimas para su sintesis. Se estudia el efecto de la hidrogenacion en dicha
aleacion mediante espectroscopias opticas como transmitancia y Raman, adends de
fotoluminiscencia. Se estudia tanibién el efecto de dos tratamientos térmicos tanto en el

ancho de banda como en la estructura del material.

La tesis se encuentra dividida en cuatro capitulos. En el segundo capitulo se
mencionan brevemente las técnicas usadas para la sintesis y caracterizacion de las peliculas.
En el tercer capitulo se presentan y discuter los resultados obtenidos antes y despues de ser
recocidas. El contenido del cuarto capftulo muestra las conclusiones obtenidas del trabajo
experimental. Y por ultimo, en el apéndice se presentan algunos procedimientos que se

usaron para el procesamiento e interpretacion de las mediciones obtenidas.
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2. Sistemas de Caracterizacién y Crecimiento.

2.1 Sistema de Pulverizacién Catédica con Magnetrén.

El sistema escogido para llevar a cabo este proyecto de tesis, es el sistema de
pulverizacidn catédica con magnetrén o sputtering. Ya ha sido demostrado que este tipo d
sistemas es idéneo para la sintesis de materiales amortos debido a que es un sistema que
trabaja fuera del equilibrio termodindmico. El utilizar potencias elevadas de pulverizacidn,
(mds de 100W), ocasiona que el material sintetizado resulte desordenado y con mayor
numero de defectos internos, que usando potancias de rt menores o alguna orra técnica mas

sofisticada. En nuestro caso estas caracteristicas son muy tavorables ya que favorecen

a

formacidn de los materiales amorfos.

La técnica de pulverizacidn con magnetron se basa en el proceso de bombardear un

material con particulas de energia adecuada, para ocasionar que las particu

as del material
bombardeado escapen de su superficie. Este proceso es conocido como Sputtering, donde el
blanco (superticie a pulverizar) se coloca como cdtodo en un circuito eléctrico para que
colisionen particulas cargadas y el subestrato se coloca en el dnodo donde se depositaran las
particulas pulverizadas. Las particulas pulverizadoras son comunmente iones de Argdn que
son producidos al establecer un plasma, y que serdn fdcilmente acelerables por un campo
eléctrico dc o de radio frecuencia (rf), ademds que prdcticamente no reaccionan con el

blanco.

En el caso en el que se pulverizan biancos semiconductores se les aplica un voltaje rt

y no dc para evitar que el plasma se extinga por la acumulacién de carga po:

tiva en la
superficie del material. Esto sucede debido a que los iones de Argén (Ar) se neutralizan en
la superticie del semiconductor y le quitan electrones cargindolo positivamente y por
consecuencia los iones no serdn atraidos por el blanco. Debido a la aplicacidn de un voltaje
tf, el blanco cambia su papel de cdtodo-dnodo cada medio ciclo y solo se pulveriza material
durante el tempo que funciona como cdtodo. Esto se soluciona al conectar una caja de

ajuste de impedancias entre el blanco y la tuente rf para que la pulverizacidn se efectie



durante el mayor tempo posible ya que la transterencia de potencia hacia el plasma serd

méaxima.

Al anadir magnetos detrds del cdtodo se superpone un campo magneético que junto
con el potencial de polarizacidén confinaran a los electrones del plasma. Esto produce un
aumento en las colisiones de los electrones y las moléculas del gas de pulverizacion,
ocasionando una disminucidn en la presidn de éste. Esta disminucién de presidn del gas
permitird que las particulas pulverizadas atraviesen el espacio con menas colisiones hasta

llegar a depositarse en el subestrato.
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Figura 2.1 Diagrama de! sistema de pulverizacidn
catddica con magnetron

El diagrama del sistema de pulverizacién con magnetron que se utilizd en este
trabajo se presenta en la tigura 2.1. Consta de una cdmara de vacio donde se encuentran tres
blancos de 10 cm enfriados con agua pura evitar que se sobrecalienten y se estrellen. En los

blancos de germanio y silicio se utiliza polarizacidn rt y en el blanco de erbio polarizacion




dc. Tiene también dos entradas para gas una para argdn, que se utiliza como gas de

pulverizacion y otra para hidrogeno.

2.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se utiliza como un método para el estudio estrucrural de

los materiales ademds de ser también sensible a la composicidn quimica de estos. Esta

espectroscopia se basa en el fendmeno de la dispersion de la luz incidente en un material

provocada por su estructura cristalina particular. La dispersién de la luz se separa

principalmente en tres casos: Raleigh, Stokes o Anti-Stokes. La dispersion Raieigh es la que

se lleva a cabo sin cambio de trecuencia, mientras que en la dispersion Stokes v Anti-Stokes

se presenta una interaccion entre la luz incidente y los modos vibracionales del material, o

cual resulta en un cambio de frecuencia del haz de salida con respecto al de incidencia.
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Figura 2.2 Diagrama de Espectréometro Raman.



Las mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente en un espectrometro
triple marca Jobin-Yvon T64000. Se usd como detector un charge coupled device (CCD)
multcanal enfriado a 140 K mediante nitrdgeno liquido. Como fuente de luz se uso un laser
verde de Argdén que tiene como linea principal de emisidn 514.5 nm. El haz incide normal a
la superficie de la muestra, enfocado con un microscopio utilizando una amplificacidn de
o0x y una apertura numeérica de 0.9. La calibracidn de la escala espectral absoluta se logra al
tomar como reterencia el fondn de un sustrato de Si que se presenta en 521 cni. La
potencia del ldser es escogida de tal forma que nos asegure que la muestra no sutra ningun

tipo de degradacion debido al calentamiento. En la figura 2.2 se muestra un diagrama del

equipo usado.

2.3 Medicién de Transmisién Optica.

Las mediciones de transmitancia se llevaron a cabo en un espectromerrc Cary o. La

finalidad de obtener estas mediciones es para procesarlas y encontrar las constantes optica:

de un material como el indice de refraccion, el ancho de banda o incluso su espesor.

Este espectrémetro puede medir en longitudes de onda que van desde el cercanc
infrarrojo hasta el ultravioleta es decir, de 3300 a 175 nm. Las tuentes de luz son una fuente

de filamento incandescente para las longitudes de onda visible e intrarroja y una tuente UV,

Este aparato se sirve de 2 haces de luz para tomar una medicién. El primero pasa por
la muestra y después al detector y el segundo incide directamente al detector, esto le
permite comparar los haces y realizar una normalizacion mds efectiva.

2.4 Fotoluminiscencia.

Al fendmeno de emisién de luz que presenta un material se le llama luminiscencia.

Cuando la radiacién se produce por consecuencia de la excitacidon optica del material, se



denomina totoluminiscencia. Para analizar este feridmeno se toma en cuenta principalmente

la intensidad, la composicidn espectral, la polarizacion y coherencia de la luz emitida.

En los semiconductores se producen tres tipos de ftotoluminiscencia:
monomolecular, metaestable y de recombinacién. La monomolecular y la metaestable
aparecen cuando la absorcidn y la emisién se producen dentro del centro de un dromo de
impureza. La radiacién de recombinacién, como su nombre lo dice, se produce por la
recombinacion de un electron con un hueco directamente o por un centro  de

recombinacion que actie como centro emisor.

Estos mecanismos se producen tanto en semiconductores directos o indirectos. La
recombinacidn electrén-hueco se puede dar entre las bandas de conduccion y valencia (que
es el principal mecanismo de emisién de luz en semiconductores amortos) o con estados
aceptores o donadores. Sin embargo, las transiciones de un estado de mayor energia a otro

de menor pueden darse mediante estados intermedios que no necesariamente son

radiativos.
y
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Figura 2.3 Arreglo experimental del sistema de fotoluminiscencia.
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El arreglo experimental que se utilizd para llevar a cabo las mediciones de
fotoluminiscencia se muestra en la tigura 2.3. La fuente de excitacidn es un ldser de He Ne
de 632.8 nm y 30 mW de potencia el cual se hace incidir a la muestra mediante un espejo y
un lente para entocar. La radiacién emitida por la muestra se recoge con un lente colimador
que dirige la luz hacia el lente que entoca la luz en el menocromador. Este monocromador
tiene una longitud focal de 0.5 m y utiliza una rejilla de 600 lineas/mm optimizada a 1.5
micrémetros. A la salida del monocromador se encuentra un detector de germanio enfriado
por nitrogeno liquido, el cual convierte la senal dptica en electronica y la envia !
ampliticador lock-in. El amplificador lock-in se sintonizd a 200 Hz, trecuencia a la cual se
trocea el haz del ldser. Para evitar que la luz del Jdser apareciera en la senal de salida, se
utilizaron: un filtro interferencial de 633 nm a la salida del ldser y un filtro long pass de 665

nm o 1000 nm dependiendo de la region a medir.

-1] -
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3. Resultados y Discusién.

3.1 Crecimiento de a-Si

Como primera etapa se optd por sintetizar peliculas de silicio y germanio amorto
por separadc. con la finalidad de encontrar sus condiciones dptimas de crecimiento sobre
vidrio corning y sentar las bases para la obrencion de su aleacidn. Para caracrerizar las
peliculas estructuralmente se uso espectroscopia Raman y para la caracterizacion dptica
transmitancia, con la que se determind el ancho de banda y el espescor de la pelicula crecida.
El procedimiento general de preparado de las peliculas es el siguiente: se introduce a la
cdmara un tlujo de argdén de 45 sccm y el tlujo deseado de hidrdgeno, manteniendo una
presion de crecimiento constante de 2x10¢ mbar, después se calienta el sustrato de
aproximadamente 1 cm® a la temperatura de crecimiento, éste se limpia previamente
utilizando un tratamiento de tres banos ultrasénicos de 5 minutos en acetona, nietanol y

agua desionizada. Se espera 10 minutos a que se estabilice y se enciende el plasma para

empezar a depositar los materiales.
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Grdtica 3.1 Espectro Raman para dos temperaturas de crecimiento distintas.



Primero se hicieron un par de crecimientcs de silicio a 250°C y 300°C v su espectro
Raman se presenta en la gratica 3.1. Se puede observar que para la muestra crecida a 200 °C
aparece el fondn transversal optico (TO) en 480 cm* y el transversal acustico (TA) en 300
cm’ [13].Para la muestra a 300°C se observa que el TO se recorrid hacia la derecha lo que
nos indica que no es amorto sino policristalino ya que el tondn TO del silicio cristalino se

encuentra en 521 cm, ademds que el fondn TA no se alcanza a distinguir.

Tomando la temperatura de 250 °C como adecuada para la sintesis de silicio amaorto
se procedid a crecer muestras a diferentes potencias y variando el tlujo de hidrégeno. En la
grdfica 3.2 se muestran los espectros Raman de la serie de peliculas obtenidas a 250 watts.
Se puede observar que, sin importar la cantidad de hidrogeno, el tondn TO permanece en la
misma posicidn y en algunas muestras se alcanza a distinguir el fondn LA (300 cm’) estas
caracteristicas nos demuestran que las peliculas son amorfas. En al tabla 3.1 se muestran los

valores de los tonones de Si y Ge para su tase amorta y cristalina.
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Grdfica 3.2. Espectro Raman de la serie a 250 watts
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Elemento k/’zgi'l_g'ﬁffo . . _C_r ’i“‘ "_-’ ‘_‘.‘L ~
Si 480 em: | S21em
 Ge 270 cm! 301 cmt

Tabla 3.1. Fonones TO para Ge y Si.

Un aspecto a notar en esta gratica es que la intensidad del espectro aumenta al subir el tlujo
de hidrigeno. Esto se debe a que se presenta dispersidn Raleigh (sin cambic de frecuencia)
que se atenua menos cuando el ancho de banda del material aumenta al incrementar el

hidrégeno.

A continuacién se muestra un espectro de transmitancia tipico que se presento en las
mediciones de estas peliculas. En éste se observa la region de interterencia y la region de
tuerte absorcion, las cuales, utilizando la metodologia de Swanepoe! nos permiten obtener
el ancho de banda, el espesor y el indice de refraccidon de las muestras [14]. Un resumen de

esta metodologia se presenta en el apéndice A.
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Grética 3.3. Espectro de transniiraricia
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El ancho de banda obtenido para peliculas de a-Si a dos diterentes potencias se
presenta en la grafica 3.4. A una misma potencia, el ancho de banda aumenta al incrementar
el hidrogeno, esto se debe a que el hidrégeno ocupa los enlaces sueltos que se presentan en
los materiales amortos y por lo tanto disminuye el nimero de estados dentro de la brecha
prohibida. As{, al incluir mds hidrdgeno en la atmdstera de crecimiento mas enlaces sueltos
del material son ocupados y el ancho de banda aumenta. Se observa que para 250 warts fos
anchos de banda tueron menores que los de las peliculas crecidas a 200 watts para un
mismo flujo de hidrégeno, debido a que los dtomas del material pulverizada alcanzan el

sustrato con mayor energia, lo que induce mads enlaces sueltos.

Los valores de los anchos de banda prohibidos para las peliculas de abi se
encontraron desde 1.4 eV a 1.9 eV para las muestras obtenidas a 250 watts y de 1.6 ¢V a

2.2 eV para las crecidas a 200 watts.
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Grética 3.4. Anchos de banda de las peliculas de a-5i.
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3.2 Crecimiento de a-Ge.

Para la sintesis de germanio amorto se utilizé también la temperatura de 200°C. De
la misma manera que para el a-Si se sintetizaron peliculas de a-Ge a diterentes potencias y
tlujos de hidrdgeno con el tin de encontrar su razén de crecimiento. Para corroborar que las
peliculas tueran amortas se les realizo espectroscopia Raman y los resultados para la serie de
200 watts se muestran en la grdtica 3.5. Se observa claramente un pico en 270 cm, el cual

corresponde al del tondn TO para el germanio amorfo (ver tabla 3.1) [18]. Se puede notar

también que la posicién de este pico no se atecta con la incorporacién de hidrogeno.
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Grdfica 3.5. Espectros Raman de las muestras de a-Ge 200 watts
Los valores del ancho de banda para estas peliculas de Ge amorto se muestran en la
siguiente tigura. Estos se obtuvieron de al medir la transmisidn dptica de la pelicula vy

analizarla con la metodologia de Swanepoel .Se observa también que al disminuir la
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potencia en el blanco se aumenta el ancho de banda o que se atribuye también a la energia

con la que alcanzan los dtomos el sustrato.
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092 | |
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Gréfica 3.6. Anchos de banda de las muestras de a-Ge:[-|

En la grafica 3.7 se muestran las razones de crecimiento de las peliculas de a-Si (puntos
sélidos) y a-Ge (puntos huecos), las cuales se obtienen al dividir el espesor obtenido por el
método de Swanepoel entre el tempo de crecimiento. Se realizaron dos series de
crecimientos extras de a-Ge, a 75 y 50 W, para empatar las razones de crecimiento de!
silicio. Esto con la finalidad de poder tener mds control en las concentraciones al momento
de sintetizar una aleacidn, ya que la razon de crecimiento del Ge era casi tres veces mayor
para potencias similares. Con los datos de las razones de crecimiento y los anchos de banda
de las peliculas de a-Si y a-Ge se sentaron las bases para iniciar el crecimiento de aleaciones

de estos dos materiales.
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Grdtica 3.7. Razones de crecimiento de a-Siy a-Ge
3.3 Aleaciones a-Si.Ge::H (Er)

Apoyados en los resultados de las razones de crecimiento de la peliculas de silicio y
germanio amorfo se procedid a sintetizar cuatro series de aleaciones en las que se camibic el

porcentaje de hidrogeno en la atmdstera de crecimiento de 0 a 10% aproximadaniente.

Las concentraciones noninales de silicio y germanio para tres de estas series
impuriticadas con erbio fueron 0.75-0.25, 0.50-0.50 y 0.25-0.75 respectivamente para cada
material. La cuarta serie se crecid también al cincuenta por ciento pero no se impuritic. Los
crecimientos  se lograron utilizando un par de potencias que nos dieran una razdn de

crecimiento muy similar y  baja (algunos A por segundo), quedando entonces como
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pardmetro libre el tiempo de exposicidn del sustrato en cada blanco. Las razones de los

dempos de exposicion que se establecieron tueron 3seg/1seg para las aleaciones 0.75-0.25

3seg/3 seg para las de 50%.

La impuriticacidén con Er se realizé a una potencia y tiempo de exposicidn constante
de 20 watts y 0.5 segundos, respectivamente en cada crecimiento. Estos valores tueron
escogidos por la minima potencia a la que encendia el plasma y el minimo tiempo
controlable para obtener la impurificacion mds baja dejando las demds condiciones de
crecimiento tijas, ya que la razdn de deposicidn también se ve atectada por la presicdn de la

camara y la temperatura del sustrato.

3.3.1 Caracterizacién de las aleaciones a-Si.Ge:.:H (Er) como fueron depositadas.

-Transmitancia y Anchos de Banda.

En la tigura 3.8 se muestran los espectros de transmitancia de la serie de muestras
con concentracion nominal de 50 % y que no contienen Er, se observa tacilmente el efect
de la hidrogenacidn, de abrir la brecha prohibida quitando estados dentro de ella. Esto se
retleja en el hecho de que el material se vuelve mads transparente al introducir hidrdgeno

como lo corroboran las transmitancias.

El mismo etecto se aprecia en la tigura 3.9 con la serie de muestras al 50% que contiene
erbio. Lo mds interesente se presenta en el hecho de que en la regidn donde se midic, la
transmitancia se reduce practicamente a cero para la muestra de 0% de hidrdgeno y después
empieza a auntentar conforme se introduce mds hidrégeno. Este efecto, que tambien
presentan las otras dos series de muestras (ver figuras 3.10 y 3.11), puede explicarse
considerando que la presencia del Er induce una mayor cantidad de enlaces suelros a la
matriz amorta y también podria ser una prueba de que una cantidad muy grande de Er se
estd depositando en la aleacidn, lo que resulta en una pelicula mds metdlica y con muy poca

transmision.
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Gréfica 3.8. Espectros de transmitancia de la serie al 50% sin Er.
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Grdtica 3.9. Espectros de transmitancia de la serie al 50% con £
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Todos estos espectros de transmitancia ftuercn analizados por el procedimiento
descrito en el apéndice A, desarrollado por R.Swanepoel para encontrar el ancho de banda
prohibido. Los resultados obtenidos de estas cuatro series de muestras se presentan en la
figura 3.12. Los anchos de banda de las muestras impurificadas con Er, de 0% de hidrdgeno
no se pudieron determinar debido a que se encuentran muy en el intrarrojo. Los otros
puntos que no se presentan son los de las muestras de 10.4% de hidrégeno, en los que se
tenfa mucha incerddumbre pues el espectro de transmitancia del vidrio corning se

traslapaba con el de la pelicula en la regidn de tuerte absorcion.
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Gratica 3.10. Espectros de transmitancia de la serie a-Siv»Ge:H(Er).

Se observa que los anchos de banda obrenidos para la serie de muestras sin erbio
(cuadros huecos) van desde 1.15 a 1.65 eV aproximadamente, mientras que para las

L

muestras que contienen Er el rango aumenta desde 1 a 2.5 eV. Otro punto a notar es que




los anchos de banda de la serie al 50% son menores que para cualquiera de las series con
concentracién de 0.25-0.75 sin importar cual es el elemento mayoritario. Una caracteristica
muy marcada para las muestras que contienen Er es que después del 4% de hidrdgeno
presentan un aumento subito de los anchos de banda. Este salto no se origina debido a un
cambio en las condiciones de crecimiento que se utilizaron en cada serie, ya que fueron

completadas en su totalidad antes de crecer la siguiente.
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Grdtica 3.11. Espectros de transmitancia de la serie a-Si ~Ge «:H(Er).
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Gratica 3.12. Anchos de banda de las muestras sin recocer.
- Espectroscopia Raman.
Para conorcer como se encontraban estructuralmente las peliculas, se procedic a
medir su espectro Raman.
En la grdfica 3.13 se presentan los espectros Raman de la serie que no contiene Er.
Se observa que solo presentan un pico muy ancho en la posicidn del fondn 10O de
germanio, lo que nos indica que el material es amorto sin importar que cantidad de

hidrégeno contenga la muestra. Estas mediciones presentan una dispersion Raleigh muy
grande que se hace mds evidente cuando el gap de la pelicula aumenta, lo que diticulta ver

los picos.
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Grdfica 3.13. Espectro Raman de la serie a-5i. Ge ...

Para analizar los espectros Raman de las tres series que contienen Er se utilizd una
forma de linea basada en la propuesta por P.Parayanthal descrita en el apéndice B [16]. Para
utilizar este procedimiento primero hubo que quitar de cada espectro el tondo Raleigh para

tener mejores resultados.

Un etecto que se presento al incluir Er en las aleaciones es que tienden a cristalizarse
a bajas cantidades de hidrdgeno, contorme la concentracién de H: aumenta, el fondn TO de
Ge baja su energia hasta la de las oscilaciones Ge-Ge para el amorto. Este fendnien
aprecia claramente en la grafica 3.14 donde se presentan tres espectros de la serie a
Si-»Ge H(Er), las lineas punteadas muestran las posiciones del tonon TO de Ge cuando es

un material amorfo o cristalino.
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Grafica 3.14. Espectros Raman de muestras de la serie a-Si.»Ge - F(Er).

En la tabla 3.2 se resumen los resultados de los espectros Raman de todas las series
que contienen hidrogeno. La razdn por la cual no se presentan los datos de las muestras que
no contenian hidrégeno fue que no presentaron ningun pico de corrimiento Raman en el
rango que medimos. Ademds, solo se presentan los resultados de las posiciones hasta el
4.2% de hidrégeno debido a que a partir de ahi es muy diticil separar la sefial de la nuestra
del fondo Raleight, esto se ve retlejado en el hecho de que el error en la determinacicn del
méximo del pico aumenta al incrementar el hidrégeno. Se puede ver de la tabla que para la
serie de muestras con /5% de silicio la posicidn del pico TO practicamente no cambia
mientras que para las otras dos series se puede ver el cambio a partir de 2.59% de H. Esto
nos indica que para asegurarnos de obtener una aleacidn de silicio-germano en su fase
amorfa para estas dos concentraciones habria que establecer el porcentaje de hidrdgeno en
la mezcla con Ar al menos en 3.4%, mientras que para la composicidn de la serie

SiexGens:H(Er) cualquier tlujo mayor al 0.88% resultaria en un material amorfo.
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% de H- en ftlujo Posicidn del tondn TO de Ge (¢cm?)
total Siv»Ge :H(Er)  SiwGeH(Er) | SiiaGe H(Er)

0.88 2604425 | 273+/1 1 284+/1

1.70 260+/5 273.8+/4  284+/25

2.59 258+/-5 | 263+/-5 L 2TTRE]
3.43 259+/6 | 263+/-55 | 271+/3
42 = | 265+/6

—.— -~
{1

Tabla 3.2. Posicidn del fondn TO de Ce para las muestras impuriticadas con Er.

% de H: en tlujo FWHM del pico del tonén TO de Ge (cm®)
total Sie»Ge. »:H(Er) SiixGe «:H(Er) l Si -Ge «H(Er
: N 42+/-1
] 51+/4 1 33+

843 | sBys | _e9/e5 |
4.2 S T 7S S R

Tabla 3.3. FWHM del tonén TO de Ge para las muestras impuriticadas con Er.

En la tabla 3.3 se muestran los anchos de los picos que se pudieron determinar,
Estos muestran un comportamiento general de aumentar al incrementar el hidrogeno o que

nos indica que el material tiene mds desorden en su estructura.




3.3.2 Caracterizacién de las aleaciones a-Si.Ge:...H(Er) después de los tratamientos

térmicos.

Los tratamientos térmicos son un procedimiento comunmente utilizado para activar
u optimizar la luminiscencia del idn Ere dentro de una matriz sélida. Estos tratamientos
térmicos pueden tener consecuencias en las propiedades Opticas o estructurales del material.
En esta seccidn se presentan los anchos de banda prohibido y los espectros Raman de las

muestras sometidas dos tratamientos térmicos.

Los tratamientos té€rmicos se realizaron en un horno en el que las muestras se
introducfan dentro de un tubo de cuarzo al que se le hace fluir hidrégeno. La razdn de hacer
los tratamientos en atmdstera de hidrdgeno tue para evitar la oxidacidn y compensar el
hidrégeno que pudieran perder las pelicuias al calentarse. El primer tratamiento consto de
recocer las muestras durante 30 minutos a 300+/-5 °C, procedimiento que se repitic para el

segundo tratamiento resultando en un recocido acumulativo de una hora.

Se escogid la temperatura de 300 °C debido a ser una de las consideradas dptimas,
segun la literatura, en peliculas crecidas a temperaturas alrededor de 250°C como en nuestro
caso [10-12]. Ademds, estd lejos de la temperatura a la que comienza a danarse el vidrio

corning (450°C), lo que nos podria destruir la muestra.

- Transmitancia y Anchos de Banda.

En la grética 3.15 se presenta una comparacién de las transmitancias antes y despuies
del primer tratamiento de recocido para la serie de muestras a-Si ..Ce —H(Er). Se puede
observar que después del tratamiento el espectro de transmitancia (Iineas en rojo) se corren
hacia menores longitudes de onda con respectc de las muestras que o tienen trataniento
térmico. Este efecto también se produce en todas las demds muestras despues de recocerlas
a excepcidn de la que no contiene hidrdgenc que se quedan igial. En el trabajo de

S.B.Aldabergencoba et al. sobre a-Si:H(Er) se reporta un corrimiento hacia el rojo al recocer la



muestra en atmdstera de nitrégeno a 350 °C , atribuido a que se libera hidrdgeno que estaba
débilmente ligado [11]. En nuestro trabajo se evita esto al recocer en atmosfera de H. pues
se compensa cualquier salida de hidrégeno y el cambio en el la transmitancia y ancho de

banda seria efecto del tratamiento térmico.
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Grdfica 3.15. Transmitancia de la serie a-Si.sGe--:H(Er) con y sin tratamiento térmico.

En las figuras 3.16 y 3.17 se presentan los anchos de banda de cada una de las series
de muestras después del primer y segundo recocido respectivamente, que se obtuvieron
utilizando la metodologia de Swanepoel. Se puede observar que los atirhos de banda siguen
el mismo comportamiento que antes del recocido es decir aumentan cuando se incrementa
el hidrégeno. Asi como también los anchos de banda de las series a-SiisGe H(Er) vy a-

Sii»Gee:H(Er) son mayores que las de 50%.
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Grafica 3.16. Ancho de banda de las peliculas después del primer tratamiento térmico.

En las siguientes tres tablas se presentan los valores de las anchaos de banda de todas
las muestras para poder visualizar su evolucién con los recocidos. Se observa en todos los
casos un aumento después del primer recocido. Al recocer durante media hora mas, es decir,
aplicar el segundo tratamiento de recocido, los anchos de banda no tienen un cambio
sustancial con respecto a los que se obtuvieron después del primer tratamiento térmico, o

que nos indica que con un solo recocido se alcanzan todos los cambios estructurales jue

modifican el ancho de banda.
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Grdtica 3.17. Anchos de banda de las muestras después del segundo recocido.

Los valores que faltan en las tablas 3.4, 3.5 y 3.6 se deben a que las transmitarnicias
de esas muestras se traslapan con la del vidrio por lo que no es posible obtener un valor

confiable del ancho de banda

% de H: en el tlujo Ancho de banda de la serie a-Sic -Ges..:H(Er) (eV)
total Sin tratamiento 30 min 300°C 1 hr 300°C
0.88 1.12 1.13 w2
1.70 1.21 1.25 125
2.59 1.29 1.31 131
3.43 1.41 1.9 B e 1.51
4.20 1.97 2.01 195
0.26 2.16 i 2.4 248
6.25 2.3 | )

Tabla 3.4. Anchos de banda de las muestras de la serie a-Si.»sGe. «H(Er).
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% de H:en el flujo |

Ancho de banda de la serie a-Si>«Gevs:H(Er) (eV) B

total Sin tratamiento 30 min 300°C ~ 1hr300°C

0.88 1 1.07 1.07

1.70 111 1.16 115

2.59 114 1.19 RV
3.43 12 123 125 |
4.20 1.44 146 146 |
5.26 1.94 2 2
6.25 2.12 2.3 2.28

Tabla 3.5. Anchos de banda de las muestras de la serie a-Siv«Ge.«:H(Er).

% de H: en el flujo

Ancho de banda de la serie a-SicGe::H(Er) (eV) ____ o

total Sin tratamiento 30 min 300°C ~ 1hr300°C
0.88 1.03 1.04 106
1.70 1.13 1.13 15
2.59 1.25 1.29 1.25

3.43 1.4 14 1.43 |
4.20 1.88 1.93 194 |
5.26 2.03 2.35 I 2.36

6.25 2.4 2.5 2.53 ]

Tabla 3.6. Anchos de banda de las muestras de la serie a-Sis»Geo:H(ET).

-Espectroscopia Raman.

Para estudiar el efecto de los tratamientos térmicos en la estructura de las muestras

se les midid su espectro Raman después de cada recocido. De igual forma se analizaron

usando lo propuesto en el apéndice B, para encontrar la posicion y el FWHM del pico TO

de Ce.

En las tablas 3.7 y 3.8 se presentan las posiciones del tonén TO de todas las

muestras después de cada tratamiento, las cuales no presentan alguna variacion apreciable

entre si. En comparacion con las posiciones del pico antes de recocer, que se presentan ern la

tabla 3.2, la serie que presenta mds cambios es la de concentracidén nominal al 50%. En estas



muestras, el pico del tondn TO de Ge muestra un corrimiento hacia la posicion de Ge

cristalino (301 cm?) lo que nos indica que a esta concentracion el tratamiento térmico

induce la cristalizacion del material. Para la serie SisGeo:H(Er) el cambio solo es apreciable

a2.59 y 3.43 %. Para la serie con mayor concentracion de Ge el recocido no induce ningun

cambio importante en la posicién del tondn, ya que estos cambios se encuentran dentro de

la incerddumbre de la medicidn.

Hay que

recordar que esta ultima serie era la mas

susceptible a cambiar de amorfo a policristalino al variar el hidrogeno.

% de H: en tujo

Posicién del fonén TO de Ge - 30 min 300°C (cm )

total SiorGeos:H(Er) SisGewHED) | SiaGe wH(Er)
0.88 263+/-5 281+/-1 | 284+/1 |
1.70 263+/- 3.5 281+/1 | 284+/2.5
2.59 271+/-5 281425 275+/3.5

3.43 268+/3.5 260+/-4  263+/4

42 — 273+/-6 =

Tabla 3.7. Posicion del tonén TO después del primer recocido.

% de H: en flujo

Posicidn del fondn TO de Ge - 1 hr 4OO_°_(J (cm)

total SioGe. - H(Er) SiuGeow:H(Er) | SiisGe H(Er)
0.88 266+/2.5 281+/-1  284+/051
1.70 265+/3.55 284+/4  284+/25

2.59 268+/-5 277+/5 281+/2.5
3.43 276+/-5 269+/-5.5 273+/35

4.2 — 273+/6 - — ]

Tabla 3.8. Posicion del fondn TO después del segundo recocido.

Los valores de los anchos medios después de los recocidos se presentan en las tablas

3.9 y 3.10. Se observa que la serie de muestras Siv»Ges»:H(Er) presenta los menores valores

FWHM lo que nos indica un mayor orden del material. De los valores que presentan las

tablas no es fdcil encontrar si se sigue algtin comportamiento de los anchos con la cantidad

de hidrégeno o con los recocidos. Esto puede originarse debido a fluctuaciones en la



concentracién de una muestra a otra, que aun cuando pertenezcan a misma serie, cada

muestra fue preparada por separado.

% de H: en tlujo

FWHM del fonén TO de Ge - 30 min 300°C (cru+)

rotal SiorGes: H(Er) SiveGeswH(Er) | SiixGe :H(Er)
0.88 54.1+/-5 40.8+/-1 32+/-1
1.70 72+/-3.5 47./-1 35+/2.5
2.59 52.7+/-5 48.5+/-2.5 5/+/35
3.43 82.1+/-3.5 49.6+/-4  75+/4

4.2 — 74.4+/-6 —_—

Tabla 3.9. FHWM del fonén TO después del primer recocido.

% de H: en tlujo

FWEIM del fonén TO de Ge - 30 min 300°C (cm )

total SiosGes:H(Er) SirGe.«:H(Er) SicGe, «H(Er)
0.88 67.3+/-5 44.7+/1 39+/-1
1.70 68.8+/-3.5 36.5+/1  314/25

2.59 69+/-5 55.3+/2.5 42+/3.5

3.43 69.6+/3.5 48.6+/ 4 54+/4
4.2 — 62.8+/-6

Tabla 3.10. FHWM del fondn TO después del segundo recocido.

-Fotoluminiscencia.

Debido a que las principales aplicaciones de estas aleaciones impurificadas con Er

estdin relacionadas con la emisidn luminica, se procedid a medir el espectro de

fotoluminiscencia de las muestras en dos regiones: la de la matriz amorta y la de la emision

en 1.54 micrémetros del ién de Er.

Todas las muestras sintetizadas con porcentajes de hidrégeno entre 4.20% y 6.25%

en la atmostera de crecimiento, presentaron buena luminiscencia en la region de la marriz

amorfa (700 a 1300 nm aprox.). La gran extension en longitud de onda de los esper-ros de




luminiscencia que obtuvimos es una caracteristica de los materiales amortos, ya que pueden

tener transiciones radiativas entre muchos estados electrénicos.

Energia (eV)

1.8 1.6 1.4 1.2 1
T LI | ! | T | ' i '
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Grética 3.18. Espectro de luminiscencia de la muestra a 4.2% de H.

de la serie Si Ge «:H(Er).

Dos de los espectros de luminiscencia de la matriz amorta se presentan en las
graficas 3.18 y 3.19. Estos espectros son de dos muestras de diferentes concentraciones
nominales y distinto porcentaje de hidrdgeno. Fueron tomadas a 15 K y su intensidad

disminuyd a cero alrededor de 250 K.

En la grafica 3.18 se presenta un pico en 1.5 eV (825.2 nm), que no aparece en la

3.17. Este pico solo aparecid en los espectros de la serie de muestras al 50% y su posicion
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fue siempre la misma, lo que nos da la idea de que se trata de una impureza. Este pico
disminuia su intensidad al decrementar la cantidad de hidrégeno en la muestra ademds, de

desaparecer después de los 50 K.

Energia (eV)

1.8 16 1.4 1.2 1
T T T T T | T 1 T
a-Si, .,Ge, ,-H(Er)
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- 15K -
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=

| | . 1 ) | ) | . | . | .
7000 8000 9000 10000 11000 12000 13000 14000

Longitud de Onda (A)

Grética 3.19. Espectro de luminiscencia de la muestra a 6.25% de H. de la serie
Sia%G@achH(EI).

En ninguna muestra fue posible ver la tdpica transicion luminiscente del Er en 0.8 eV
(1540 nm) y tampoco tuvimos indicios de la siguiente transicidn en 1.26 eV (280 om). El
pico que obtuvimos en 1.5 eV muy probablemente este relacionado con el que produce la

transicién desde el tercer nivel excitado del idn que es de 1.54 eV (800 nm) [11].

En una medicién de composicidn que se realizé por medio de la técnica EDS a la

muestra de 3.43% de hidrdgeno de la serie Si.-Ce..:H(Er), se encontrd que la pelicula
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presentaba mayormente Si en un 58%, Ge en 33% vy tenia un porcentaje de Er de 8%. Esta
cantidad tan grande de Er debe ser el comun en todas las muestras crecidas y es muy
probablemente la razén por la cual no se obtuvo luminiscencia en 1540 nm. Pero a su vez
pudo haber sido lo que produjo que detectdramos una transicion menos probable como la

del 1.5 eV.

Consecuentemente serd necesario, utlizando el mismo método, reducir la cantidad
de Er que se incorpora a las peliculas. Lo anterior implicard una modificacion en el diseric
del sistema, puesto que como se recordard el blanco de Er que se utilizo para la sintesis de
estas aleaciones se encontraba en la minima potencia posible para mantener el plasma

prendido.

-37-



Capitulo 4:

Conclusiones.
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4. Conclusiones.

& En base a las mediciones de espectro Raman y transmision Jptica los
porcentajes de hidrégeno en el flujo total de gases (Ar, H.) que compone la
atmdstera de crecimiento adecuados para obtener un material amorfo son: de
0.88% en adelante para la concentracion nominal Si-~Ge :H y Si.Ge .H y

a partir de 2.59% para la concentracién de Sica:Geors:H.,

&= Se observa claramente la intluencia de la hidrogenacion en el ancho de banda
de la aleacién, cambiando de 1.12 eV a 2.3 eV para las aleaciones
SissGersiH, de 1 eV a 2.12 eV para las de concentracidn al 50% y de 1.03 eV
a 2.4 eV para la ShixGeon:H. Y después de los tratamientos térmicos
cambiaron de 1.13 eV a 2.4 eV, de 1.07 eV a 2.3 eV y de 1.00 eV a 2.5 eV

respectivamente para cada concentracién nominal.

& Para las aleaciones con concentracion nominal de 50% la incorporacion del
Er influye principalmente en incrementar los anchos de banda de las
muestras crecidas de 4.2% de hidrégeno en adelante. Siendo estos cambios
de hasta 0.48 eV para las muestras sin recocer y de hasta 0.64 eV después del
tratamijento térmico. Este aumento en el ancho de banda en bulto de las
muestras es consecuencia de que las concentraciones de Er son tan altas que
en realidad este elemento torma una aleacidn con el Siy el Ge de la matriz

amorfa, en vez de solo impuriticarla.

& Se obtuvo luminiscencia correspondiente a la matriz amorta para todas las
muestras con mas de 4.2% de hidrégeno en el flujo total. No fue posible
encontrar la luminiscencia de 1540 nm del Er debido a un exceso en la
cantidad de este material. Sin embargo, se obtuvo una senal en 1.0 eV que
muy probablemente estd relacionada con la transicion desde el tercer nivel

excitado del ién Er.
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Apéndices A y B.
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AENDICE A.

Obtencién de Anchos de banda, Espesor e Indice de Refraccién.

La expresién matematica de un espectro de transmitancia con franjas de
interferencia, que presentan una pelicula delgada sobre un sustrato transparente, es una
funcién compleja de la longitud de onda A, indice de refraccion s del sustrato y coeticiente

de absorcion @, espesor d e indice de refraccién n de la pelicula, T = T (4, s,n,d,@).

Si el subestrato se considera con un espesor varios drdenes de magnitud mayor que
d y coeticiente de absorcidn cero, es conveniente simplificar la funcién a T =T (n, x) donde

x es la absorbancia x =exp(—ad).

Otra aproximacién vdlida que nos simplitica la funcién T es el hecho de considerar

k=0 lo cual reduce la expresién a:

3 Ax (Ec. A1)
B -Cxcos ¢+ Dx’

donde

A=16n"s

B=(n+1)Y(n+s?)

C =2(n* =1)n* -s%) (Ec. A2)
D=(n-1)(n-s)

p=4md/ A

Y los extremos de las franjas de interferencia se pueden escribir como:

Ax T o= Ax (Ec. A3)
B —Cx + Dx? "™ B+Cx+Dx?
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De esta manera si consideramos T y T. como funciones continuas de A y por |
tanto de n(A) y x(A) se convertirdn en expresiones para las envolventes de los mdximos y

minimos del espectro de transmitancia como se muestra en la figura siguiente.

1.0 ——— ' , ' | o
T g R
08+ “
f\ _«,---”-—"‘\’-----—»,__,‘_\__ |
o 0.6 .
cC s
m fl/
= {3
€ 04l J -
Z ol
S i
o
E o2t i {
I
#
0.0 o -
i N ) . 1 , ‘ ‘ l
400 800 1200 1600 2000

Longitud de onda (nm)
Figura A.1 Espectro dpico de transmitancia.
Tomando la region donde el coeticiente de absorcion no es muy tuerte (x < 1) y restando
los reciprocos de las funciones de las envolventes encontramos una ecuacidn independiente

de x.

I I 20 (Ec. A4)




donde

2
N=2s = Tw 7] (Ec. A.6)
T1y 2

Estas ecuaciones se pueden usar para calcular el indice de refraccion n(A1) a partir de

Twy T, obtenidas del espectro experimental.

Para la obtencidn del espesor se consideran los valores de los indices de retraccidn
correspondientes n:y n. correspondientes a las longitudes de onda A, y 4, correspondientes

a dos maximos o minimos adyacentes del espectro experimental. Aplicando la ecuacicn

para franjas de interferencia 2nd = mA , el espesor d esta dado por

d=_ M
2(Any = A4yny)

>
~
.

El coeficiente de absorcién a se puede calcular a partdr de la expresion para la

absorbancia x = exp(—ad). Solo falta conocer x a pardr de la ecuacién 2 quedando:

? ¢ e A8)
oo By LB, (' =1 (n - 57)) 2 (Ec. AB)
(n=1(n—s*)
donde
’s Ec. A9)
EM:'SnS'F(nZ—l)(nZ—SZ) (Ec :
Ty,

Con esta breve explicacién se muestra la manera de determinar el Indice de
refraccidn, espesor y coeficiente de absorcién de una pelicula delgada sobre un sustrato
transparente, a partr de las franjas de interferencia de los espectros experimentales de

transmitancia, utilizando la metodologfa propuesta por R. Swanepoel [14].
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APENDICE B
Andlisis de los espectros Raman.

Para analizar los picos que presentan los espectros Raman de las muestras, es deci
encontrar su ancho medio (FHWM) y su posicidn, nos basamos en la forma de I[ines

propuesta por el modelo de correlacion espacial propuesto por P.Parayanthal et al. [16].

La forma de linea que utilizamos, es una curva Lorentziana atenuada por un

exponencial que se expresa de la siguiente manera:

ok CXp(— Y,— Wc ) {: J}.C I'\ | :I

[(w)y=1,+ ;
ORI a

donde wrepresenta la frecuencia, w. la posicidn del pico, / el oftset, Ay dconstantes. [ es
ly ’ }* }* 8 7 P,
el ancho medio que es la suma algebraica de Fiy I como se muestra en la figura, donde la

linea roja es el ajuste a una de las mediciones.

6 — — — — — -
]
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Figura B.1 Ajuste de curva de un espectrs Raman.
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La perdida de simetria translacional en un cristal (ya sea por detectos, impurezas,
etc) se manifiesta en la relajacion de la regla de seleccidon de dispersion Raman (q=0)
resultando en el ensanchamiento y asimietria de la torma de linea del espectro. En otras
palabras la longitud de correlacidn espacial deja de ser infinita (como de un cristal pertecto)
y se vuelve tinita debido a los defectos inducidos en el cristal.

P.Parayanthal et al. proponen una funcién de correlacion espacial exponencial como
representacion de la relajacidn de dicha regla de seleccidn. Mediante este miétodo es posible
encontrar por medio del ajuste de la forma de linea la longitud de correlacidn del material,
la cual representa el tamarfio promedio de las regiones sin dafios o detectos del material, y
relacionarla con la asimetria (7° /). El ajuste de la forma de linea se hace al erwcontrar el

tdl

valor de la longitud de correlacién L que nos describa el espectro experimental mediante la

i
siguiente expresion, que representa la intensidad Raman /(w) a la frecuencia w-
272
I

L

4 [w—w(q)]z +[r02:|

1
[(w)aj exp - a’"q (Ec. B.2)
0

Esta integral se realiza en la primera zona de Brillouin estando ¢ en unidades de
Zn/a siendo a la constante de red del material, I~ representa el FWHM de la torma de linea
del material intrinseco y w(g) la relacion de dispersién para el tondn del material que se
analice. Por simplicidad se asume la region de correlacion y la zona de Brillouin com

esféricas.

En nuestro caso existen varias razones por las cuales no tue posible urilizar esta
metodologia en su totalidad. La primera es que esencialmente el material que queremos
estudiar es amorfo y este método fue generado como una manera de cuantiticar el desorden
en cristales o policristales. No es tdcil encontrar una relacion de dispersion valida para
nuestro material debido a que, ademds de ser amorfo, las aleaciones SiGe son conocidas por
no tener pardmetros Opticos o estructurales, que varien linealmente entre los de los

B

materiales intrinsecos que lo componen.
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