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RESUMO

Filmes finos de nitreto de silicio com excesso de nitrogénio foram depositados sobre
silicio por sputtering reativo para obter estruturas emissoras de luz. As amostras foram
modificadas por implantagdo ionica para verificar a influéncia dos dopantes arsénio
(As) e boro (B) nos espectros de fotoluminescéncia (PL). As medidas de PL foram
realizadas na faixa de temperatura entre 15-300 K e apresentaram uma emisséo entre 0s
comprimentos de onda 370-870 nm. Os dopantes introduziram uma emisséo em 725 nm
na banda de emissdo, principalmente as dopadas com As. Foram realizadas medidas de
microscopias para verificar a presenca de nanoestruturas assim como a distribuicdo dos
dopantes no material. As imagens de microscopias confirmaram a presenca de
nanocristais de nitreto de silicio nas fases a, B ¢ y e identificaram a presenca do dopante
B nas fases cristalinas. O modelo de conducéo de Pool-Frenkel domina o transporte de
portadores, indicando que a conducéo ocorre pelos niveis intrabandas, caracteristica que
definiu o modo que as recombinacdes radiativas ocorreram. As medidas de
eletroluminescéncia (EL) apresentaram uma emissdo centrada nos comprimentos de
onda 760 e 880 nm (polarizagdo negativa) e 1010 nm (polarizagdo positiva) revelando
diferencas significativas quando comparadas com as medidas de PL. Essa diferenca esta
associada a maneira como os elétrons populam os niveis intrabanda (excitacdo Optica
para PL e elétrica para EL) que resulta em recombinacBes radiativas em diferentes
comprimentos de ondas. A intensidade dos espectros de EL manifestou uma
dependéncia quase linear com a densidade de corrente para ambas as polarizacfes. As
medidas de EL em campos alternados exibiram um espectro de emissdo composto pela
soma das bandas obtidas separadamente em cada uma das polarizacées. Medidas de EL
em diferentes temperaturas (50-300 K) foram realizadas para investigar a influéncia da
temperatura nos processos de recombinacdo radiativa. A intensidade exibiu uma
reducdo com o aumento da temperatura, devido ao aumento do acoplamento elétron-

fénon.

Palavras-chave: Fotoluminescéncia. Eletroluminescéncia. Nitreto de silicio. Sputtering

reativo.



Photo and electroluminescence from non-stoichiometric silicon nitride deposited
by reactive sputtering

ABSTRACT

Silicon nitride with excess of nitrogen thin films were deposited on silicon substrate by
reactive sputtering in order to obtain light emitting structures. Samples were modified
by ion implantation of arsenic (As) and boron (B) to ascertain dopant leverage at
photoluminescence (PL) spectra. PL measurements were performed at temperature
ranging from 15 K up to 300 K and showed a band emission between wavelength 370
and 870 nm. An emission centered at 725 nm was observed in doped samples;
especially in the presence of As. Microscope images showed crystalline structures of
a-SizNg, B-SizN4 and y-SisN4 and confirmed boron dopant in nanocrystalline structures.
Pool-Frenkel conduction model dominates electron transport in non-stoichiometric
silicon nitride films due to intraband levels, phenomenon that has a huge contribution to
electroluminescence (EL) emission. EL signals were composed by two peaks centered
at 760 and 880 nm (negative bias — EL-N) and one peak at 1010 nm (positive bias — EL-
P). Diffences between PL and EL spectra exhibit a clear dependence on the mode of
excitation (photo and current source) on radiative recombination process. EL intensity
had almost a linear increase with current density for both polarizations. EL
measurements under AC voltage were composed by a superposition of the signals from
EL-N and EL-P signals. Photo and electroluminescence measurements were collected at
different temperatures (50 to 300 K) in order to investigate the temperature influence on
the radiative recombination. The EL intensity was decreasing with temperature

increasing, due to electron-phonon interactions.

Keywords: Photoluminescence. Electroluminescence. Silicon nitride. Reactive

sputtering.
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1 INTRODUCAO

Um dos primeiros materiais utilizados como semicondutor foi o germanio,
rapidamente substituido pelo silicio no inicio da década de 60. A partir desse momento,
o silicio tornou-se o material mais utilizado na industria de microeletrénica [1].

O silicio possui excelentes propriedades fisicas e de processamento, além de ser
encontrado em abundancia na natureza. Dentre essas propriedades, pode-se citar a
facilidade em obter um 6timo isolante derivado do silicio, através de um procedimento
simples como a oxidacéo térmica, formando o didxido de silicio (SiO,). Esse isolante
serve como barreira de difusdo para processos de dopagem ou como mascara para
implantacédo, favorecendo a confeccdo de dispositivos. Além disso, € possivel realizar
ataques quimicos especificos a fim de obter a dissolugdo do SiO,. A interface Si/SiO,
possui baixa densidade de defeitos, caracteristica fundamental para os transistores MOS
(Metal Oxide Semiconductor), pois o canal de conducdo é formado na interface isolante
semicondutor [2].

Devido a necessidade de possuir bom desempenho e confiabilidade na inddstria
de microeletrénica, ha o cuidado para que o material escolhido como matéria-prima ndo
apresente modificacfes durante a operacdo do dispositivo. Por exemplo, quando um
microprocessador esta em operacao, ocorre um aquecimento em virtude do movimento
ordenado dos portadores. O silicio é o material semicondutor que apresenta menor
mudanca em suas propriedades devido a variagfes na temperatura, comparado com o
germanio, para o qual uma mudanca de temperatura de 300 K para 400 K causa um
aumento consideravel da condutividade do semicondutor, por causa da menor banda
proibida [1].

As interconexdes de metal também limitam o desempenho em um circuito
integrado (CI). Durante o desenvolvimento da microeletrdnica, os transistores foram se
tornando cada vez menores. A previsdo feita por Moore foi que a quantidade de
transistores iria dobrar a cada 18 meses [3]. O nimero de transistores em um CI chegou
a quantidade de 1,9x10° em 2015 com o lancamento de processadores da Intel Core i7
Broadwell-U (comprimento de canal 14 nm). Nesse modelo, os transistores foram
distribuidos em uma area de 133 mm?. A densidade de transistores aumentou de tal
forma que o nimero de interconexdes metalicas se tornou demasiadamente grande e,

consequentemente, promovendo perda de poténcia devido a dissipacdo térmica. A
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grande quantidade de interconexdes necessarias para integrar todos os componentes do
Cl introduz capacitancias parasitas que, em conjunto com a resisténcia das linhas
metélicas, resulta em um atraso proporcional a resisténcia e a capacitancia do circuito.
Esse atraso no transporte da informacao prejudica o desempenho do dispositivo. Para
contornar esses problemas, uma possivel solucdo seria utilizar comunicagéo Optica entre
diversos blocos dos Cls e até entre Cls vizinhos [2].

O silicio é um semicondutor de banda indireta e, consequentemente, um pobre
emissor de luz, ndo sendo apropriado para aplicacbes em optoeletronica. Apesar de
existirem varios materiais do grupo IlI-V que sdo 6timos emissores de luz, sua
implementacdo torna-se inviavel, j& que o custo e a complexidade das etapas de
fabricacdo aumentam de forma consideravel. O silicio seria ideal para esse tipo de
aplicacdo caso apresentasse alta eficiéncia em emissdo de luz, pois esse material é a
base da tecnologia CMOS (complementary metal-oxide-semiconductor) [4]. Por esse
motivo, integré-lo a optoeletrénica constitui um desafio para os pesquisadores. As
propriedades Opticas do silicio sdo modificadas quando o mesmo esta na forma de
nanoestruturas, as quais podem ser incorporadas em matrizes dielétricas (didxido de
silicio e nitreto de silicio, por exemplo), tais como pontos quéanticos de silicio [5,6],
nanoestruturas de silicio dopado com érbio [7,8] e silicio poroso [9,10]. Essas estruturas
sdo conhecidas como low dimesional structures e favorecem a taxa de recombinacdo
radiativa, melhorando a emissdo de luz [11]. Em trabalhos anteriores foram feitos
experimentos de fotoluminescéncia em que foram caracterizadas amostras com
nanoestruturas de silicio em dioxido de silicio (SiO,) [12-16]. Porém, uma matriz de
SiO, ndo permite a passagem de corrente, limitando assim a aplicacdo para um
dispositivo eletroluminescente obtido pela sintese de nanoestruturas de Si embebidas
nesse material.

O nitreto de silicio (SizN4) possui menor banda proibida quando comparado com
o dioxido de silicio, tornando-o mais apropriado para aplicacbes em estruturas
eletroluminescentes devido a facilidade em injetar portadores. Além disso, esse material
possui muitos niveis dentro da banda proibida devido aos defeitos que culminam no
aumento da condutividade. O Si3N4 tem maior constante dielétrica quando comparada
com o SiO,, fato que culmina na reducdo do campo elétrico devido a diferenca de
poténcia aplicada, tornando-o apropriado para aplicagbes em dispositivos
eletroluminescentes. O sputtering reativo é uma técnica de producdo de filmes

amplamente difundida na induastria e, por essa razdo, foi escolhida para sintetizar as
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amostras. Este trabalho tem como objetivo depositar filmes de nitreto de silicio com o
excesso de nitrogénio para aplicagdes em optoeletronica. Foram testadas diferentes
condicdes de deposicao e tratamento térmico que visam encontrar propriedades elétricas
e Opticas necessarias para tais aplicagdes.

Este texto é separado em sete capitulos principais. A Introducdo (Capitulo 1)
resgata alguns avancos e necessidades do desenvolvimento de tecnoldgico de materiais
emissores de luz para a industria de microeletronica. O Capitulo 2 apresenta 0s
conceitos fundamentais das propriedades dpticas do silicio, os efeitos de confinamento
quantico e estados de interface. Esses fatores sdo fundamentais para a compreensao dos
fendmenos de emissdo em nanoestruturas presentes em filmes de nitreto de silicio. No
Capitulo 3 sdo apresentados os objetivos gerais e especificos desta tese enquanto que o
Capitulo 4 apresenta 0s métodos experimentais aplicados para confeccdo e
caracterizacdo das amostras incluindo os aspectos especificos dos equipamentos. O
Capitulo 5 discute os resultados experimentais obtidos por fotoluminescéncia em
diferentes temperaturas para as amostras implantadas com B, As e co-implantadas com
As+B. Sdo apresentados o0s resultados obtidos por microscopia eletronica de
transmissao e espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS) como técnicas
de andlise complementares. O Capitulo 6 discute os resultados de medidas de
elipsometria espectral, medidas |-V, RBS e tempo de vida que contribuirdo para
compreender o0s resultados de EL. Além disso, nesse Capitulo sdo mostradas as
diferencas entre as medidas de PL e EL em conjunto com as medidas de C-V para
esclarecer os mecanismos que resultam em transi¢cdes radiativas. O Capitulo 7 reporta as
conclusdes baseadas nos resultados experimentais adquiridos durante a construcéo deste

trabalho além de sugestdes de etapas para dar continuidade nos experimentos.
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2 EMISSAO DE LUZ DE NANOESTRUTURAS DE SILICIO

2.1 Propriedades Opticas do silicio

O silicio € um semicondutor de banda indireta cujo diagrama de energia em
funcdo do vetor de onda dos portadores € mostrado na Figura 1. A principal
caracteristica apresentada por esse semicondutor é que o valor minimo de energia da

banda de conducdo € deslocado quando comparado com o valor maximo da banda de

I

valéncia.

=
L [111] I [1o0} X
Vetor de onda

Figura 1: Diagrama de bandas do silicio expresso em energia (eV) em funcéo do vetor de onda do elétron.
A largura da banda proibida é representada por Eg. Os sinais (+) e (-) simbolizam as lacunas na banda de
valéncia e os elétrons na banda de conducéo, respectivamente. Adaptado de [2].

Os processos envolvidos na emissdao de luz em semicondutores podem ser
divididos em duas partes distintas: excitacdo e recombinacdo dos portadores. A
excitacdo pode ser causada por fendmenos Opticos, elétricos, térmicos, etc. Nesses
processos, os elétrons da banda de valéncia ganham energia suficiente para transpor a
barreira da banda proibida, formando populacdo fora do equilibrio, fato necesséario para
que ocorra emissdo radiativa. Nesse estado existem pares de elétron-lacuna (e-h) em
excesso no semicondutor que se recombinam, liberando a energia e, se necessario,
trocando momentum com a rede cristalina.

O processo de recombinacdo pode ocorrer de maneira radiativa, com a emisséo
de um féton, ou ndo radiativa, sem a emissdo de foton. As leis da conservacao da fisica
devem ser respeitadas nesses processos, portanto tanto a energia quanto o momentum

devem ser conservados. Considerando o caso mais simples, semicondutores de banda
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direta, a conservacdo da energia e do momentum pode ocorrer através da emissdo de
fétons conforme é mostrado na Figura 2 (a). Ja em semicondutores de banda indireta, a
conservacao da energia e do momentum ndo € satisfeita apenas com a emisséao de fotons.
Por essa razdo, na recombinacdo € necessaria a criacdo de fénons, cuja massa de
repouso ndo € zero, e permite assim a conservacdao tanto da energia quanto do
momentum, ver Figura 2 (b). A probabilidade de emissdo de fétons € reduzida em
semicondutores de banda indireta, pois exige a emissdo de duas particulas.
Consequentemente, os semicondutores de banda direta sdo os mais adequados para
aplicacOes em dispositivos emissores de luz.

Apesar de o silicio ter desvantagem (baixa taxa de recombinacdo radiativa) em
relacdo aos semicondutores emissores de luz comumente utilizados na inddstria
(elementos do grupo 111-V e I1-V1), ele tem-se mostrado cada vez mais eficiente como
emissor de luz quando esta sob a forma de nanoestruturas [17]. J& foram reportadas
nanoestruturas de silicio incorporadas em matrizes de nitreto de silicio (SisN4) que
chegaram a ter boa eficiéncia quéantica (da ordem de 7 %) [18]. Também € possivel
confeccionar guias de onda com os nanocristais dopados com érbio [19]. O érbio
presente nas guias onda emite no infravermelho (~1,55 um), sendo relevante para
telecomunicacdes. Em experimentos de emissdo estimulada por fétons, ja foram
observados ganhos elevados, tornando-as nanoestruturas promissoras para futura

aplicacdo em dispositivos lasers [20].

a) Recombinagdo direta b) Recombinacgdo indireta
=
=4
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3 Ve =
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de condugéo
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\
| _ : )
¢ momentum
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Figura 2: (a) Recombinacdo de um par e-h em um semicondutor de banda direta. Nesse tipo de
semicondutor somente a emissdo de um féton € necessaria para satisfazer a conservagdo de energia e de
momentum. Isso torna mais provavel a emissao radiativa. (b) Recombinagdo em um semicondutor de
banda indireta. Nesse caso hd a necessidade de ter ao menos um fonon envolvido no processo de
recombinacdo para satisfazer a conservacdo de momentum. Isso diminui a probabilidade de emissdo de
fétons. Figura extraida de [17].
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2.2 Mecanismos de emissao de luz em nanoestruturas

Uma forma de melhorar a eficiéncia de emissdo em semicondutores de banda
indireta € sintetizar nanoestruturas desses materiais incorporados em matrizes
dielétricas. Os pares e-h presentes no material sdo confinados espacialmente nas
nanoestruturas, favorecendo os processos de recombinacdo sem o envolvimento com
fénons, o que torna mais provaveis os processos de recombinacdo radiativa. A interface
das nanoestruturas podem gerar estados energéticos dentro da banda proibida da matriz
dielétrica. Apesar da discussdo desse tema na comunidade cientifica, ainda ndo se
chegou a um consenso absoluto sobre qual é a origem do mecanismo fotoluminescente
predominante na estrutura de nitreto rico em silicio. A medida de tempo de vida dos
portadores indica que a matriz em que a nanoestrutura esta envolvida modifica a
natureza da transicdo Optica. Os tempos de vida relatados pela literatura sdo da ordem
de microssegundos para as matrizes de SiO, [21,22] e sub-nanosegundos para SizNg4
[18,23-25]. Portanto, a origem da PL depende do material analisado, sendo que pode
ser identificada de acordo com as caracteristicas do espectro de emissdo. Os

mecanismos de emissdo serdo tratados mais detalhadamente nas secdes 2.2.1 e 2.2.2.

2.2.1 Confinamento quantico

O efeito de confinamento quantico (QCE — Quantum confinement effect) resulta
do aprisionamento espacial dos portadores (elétrons e lacunas) em materiais
nanoestruturados tais como silicio [26], nitreto de silicio [27], 6xido de zinco [28]
dentre outros. A Figura 3 mostra um exemplo do diagrama de bandas de uma
nanoestrutura incorporada em uma matriz dielétrica. O QCE pode ser explicado pelo
principio de incerteza de Heisenberg, que relaciona a impossibilidade de conhecer
simultaneamente a posi¢cdo e 0 momentum de uma particula. Com essa configuracéo, o
éxciton diminui consideravelmente a incerteza sobre sua posi¢do e, consequentemente,
a incerteza sobre 0 momentum aumenta o suficiente para permitir a transicdo Optica sem
a necessidade do auxilio de fénons [26,29].

As dimensfes das nanoestruturas determinam a energia de confinamento para
uma particula aprisionada. Essa energia possui uma dependéncia exponencial dada por
R para um confinamento espacial dentro de uma esfera de raio R [30], resultado

extraido da solucdo da equacdo de Schroedinger para um poco de potencial



22

tridimensional [31]. Os trabalhos [29,32,33] comparam os dados experimentais com 0
modelo tedrico, conforme mostrado na Figura 4, e através do ajuste dos dados
experimentais com uma fungdo D™ [34], os quais apresentaram boa correlagdo com os
dados experimentais. Neste ajuste, D representa o didmetro da nanoparticula e n foi

usado como parametro ajustavel.
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Figura 3: Representagdo de um poco quéntico e os niveis de energias resultantes do confinamento de
pares e-h.
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Figura 4: Calculo da energia de gap 6ptico para os nanocristais de silicio incorporados em matriz de SizN,
em fungdo do didmetro D da nanoparticula. Os pontos pretos sdo os resultados experimentais. Imagem
adaptada de [6].

O confinamento quéntico aumenta a probabilidade de ocorréncia de transicdo
radiativa devido a quebra da regra de conservacdo do momentum cristalino.
Simultaneamente, diminui o tempo de vida dos portadores e isso evita que 0s éxcitons
se recombinem de forma néo radiativa. Portanto, a melhora da emisséo de fotons resulta

de uma combinacao de processos que competem entre si.
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2.2.2 Estados de interface em SiNXx

Além do efeito de confinamento quéntico, a emissdo pode ser resultado da
recombinacdo de niveis energéticos intrabandas. Os niveis sdo introduzidos por ligaces
quimicas faltantes na interface entre a nanoestrutura de silicio e a matriz de nitreto de
silicio. Estes defeitos aumentam a probabilidade de que ocorra a recombinacdo dos
pares e-h emitindo fotons de energia bem definida. As transi¢cdes radiativas referentes
aos estados da interface do nitreto de silicio ja foram alvo de estudos, como mostrado
em [35,36]. Nesses trabalhos, foram discutidas as possiveis configuracdes eletronicas
presentes nas estruturas de SizNg, tais como =Si, =N, =Si-H, =NH e =Si-Si= [35]. Cada
traco representa uma ligagdo pendente (dangling bond) no silicio e no nitrogénio. Em
uma abordagem tedrica, a densidade de estados foi calculada para cada uma dessas
ligacGes para filmes depositados pelas técnicas de deposicdo quimica de vapor (CVD) e
de deposicdo por plasma (PD), como mostra a Figura 5 [35]. Nesse modelo tedrico,
existem determinadas densidades de estados associadas as ligacBes pendentes em

regides com excesso de silicio.
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Figura 5: Diagrama de energia das bandas em fun¢&o da distancia e da densidade de estados do SisN, com
excesso de silicio. Podemos observar que a Unica transicdo possivel ocorre para os defeitos =Si°
(~3,1 eV). Adaptado de [35].

De acordo com a Figura 5, apenas o defeito de =Si° (~3,1 eV) esta no interior da
banda proibida do silicio [35]. Ou seja, para uma estrutura cristalina de silicio (com
energia da banda proibida em torno de 1,2 eV) presente no interior da matriz de SizNg, a
(nica transicdo 6ptica possivel seria com os defeitos de =Si’. Porém, a energia dos

fotons emitidos pode ser alterada devido a dimensdo das nanoparticulas e da altura da
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banda proibida. Em nanoestruturas demasiadamente pequenas (abaixo de 1,5 nm), a
energia de confinamento pode ser muito alta. Por conseguinte, para excitar 0s
portadores seria necessario um féton de alta energia, e isso pode favorecer a emissdo
por estados de interface que possuam energias menores que a energia de confinamento.
A largura da banda proibida pode ser reduzida de acordo com a variacdo de
estequiometria [37] suprimindo os niveis energéticos proximos a banda de valéncia
alterando a forma do espectro de emisséo.

O espectro de fluorescéncia de filmes de nitreto de silicio amorfo (com
concentracdes dos atomos de Si, N, O, C e H de 58,46%; 37,73%, 2,40%, 1,20% e
0,22% respectivamente) mostram que existem seis bandas de emissdo denominadas de
P16 [38], apresentados Figura 6 (a). A intensidade de fluorescéncia sugere que a
temperatura de tratamento térmico tem influéncia sobre as propriedades de PL do
material. A amostra como crescida (RT) apresenta picos menos intensos que a amostra
tratada a 1000 °C. Fica claro que o tratamento a que as amostras sdo submetidas altera
os tipos de transicbes a que os pares e-h estdo sujeitos. Os tratamentos térmicos
mostraram que as transi¢cGes Opticas podem tornar-se radiativas apds tratamentos em

determinadas temperaturas, ver Figura 6 (a).
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Figura 6: (a) Espectros de fluorescéncia de nitreto de silicio amorfo (58,46% de Si; 37,73% de N, 2,40%
de O, 1,20% de C e 0,22% de H) excitados com o comprimento de onda de 250 nm como depositados,
recozidos em 400 °C e em 1000 °C e (b) transices energéticas possiveis, supondo que a energia da banda
proibida seja 5,6 eV quando excitadas pelos comprimentos de onda de 250 ou 350 nm. Figuras adaptadas
de [38].

O centro =Si pode ser ocupado por lacunas (ESiO) ou elétrons (=Si) que
introduzem niveis intrabanda de diferentes energias. O nivel =Si° possui energia 2,4 eV
abaixo da banda de conducgdo, proximo do meio da banda proibida, como mostrado na
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Figura 6 (b). Os estados =Si estdo localizados a uma energia de 2,0 eV abaixo da banda
de conducdo, enquanto os outros defeitos estdo localizados na proximidade da banda de
valéncia. As transi¢cbes observadas estdo de acordo com a densidade de estados
calculada por Robertson [35]. Essas transi¢Oes estdo representadas na Figura 6 (b) com
todas as transi¢des permitidas indicadas com as respectivas energias.

A Figura 7 mostra o espectro de PL de filmes de nitreto ricos em silicio, quando
excitados com comprimento de onda de 325 nm (~3,8 eV). Esses filmes foram obtidos
por deposicdo quimica de vapor induzida por plasma (PECVD), utilizando diferentes
proporcdes dos gases NH3 e SiHs. Com esse método foi possivel obter filmes que
contém excesso de Si, permitindo a formacdo de nanocristais ap6s tratamentos térmicos.
Na Figura 7, sdo mostrados os espectros que foram obtidos para amostras recozidas a
1100 °C para filmes com diferentes misturas dos gases (NHs:SiH;) N1 (1:1), N3 (3:1),
N6 (6:1) e N10 (10:1). Conforme relatado em [39], existem mudancgas nos espectros de
PL ap0s o tratamento térmico, pois 0s &tomos de silicio em excesso na matriz de SisN,
difundem e se reestruturam, formando as nanoestruturas com os possiveis defeitos de

interface.
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Figura 7: Espectro de fotoluminescéncia suavizado de nitreto rico em silicio depositado por PECVD (a)
como depositado e (b) tratado termicamente a temperatura de 1100 °C, ambos excitados com a linha de
325 nm do laser de He-Cd. Os espectros sdo compostos por duas bandas distintas, localizadas
aproximadamente em 410 e 520 nm. Adaptado de [39].

Foi possivel notar diferentes bandas de emisséo, na faixa de 410 nm (~3,0 eV),

atribuida as ligacBes pendentes de nitrogénio, e em 520 nm (centro K° de energia
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~2,4 eV), atribuida as ligacdes pendentes do silicio [40]. A medida que a concentrago
de silicio ¢ maior nos filmes, os picos de emissdo em 520 nm tornaram-se mais
pronunciados (amostras N1 e N3), enquanto em amostras que possuiam menor
quantidade de silicio (N6 e N10) a banda de emissdo mais pronunciada foi em 410 nm
devido a ligacdo pendente do atomo de nitrogénio, caracterizando os estados de
interface.

A origem da fotoluminescéncia em nanoestruturas de silicio permanece em
discussdo. Em [41], os mecanismos de emissdo em nanoestruturas de Si em SiO, foram
discutidos com a finalidade de identificar se a emissdo ocorre por confinamento
quéantico ou por estados de interface. Através da andlise feita por ressonancia de spin
eletronico (ESR) foram identificados alguns estados de interface. Esses estados foram
passivados com recozimentos em atmosfera de hidrogénio. Ap6s a passivacdo, 0s
estados foram reintroduzidos com irradiacdo UV. O efeito foi observado com o auxilio
de medidas de PL sob a influéncia de altos campos magnéticos (50 T). Apesar dessa
confirmacéo, cada sistema de emissdo possui caracteristicas proprias, que dependem da

técnica utilizada para sintetizar os filmes.

2.3 Fotoluminescéncia em nitreto rico em silicio

Nitreto rico em silicio (SRN) apresenta caracteristicas fotoluminescentes
distintas dependendo dos métodos empregados para sintetiza-los. Os métodos mais
utilizados sdo deposicdo quimica em fase vapor (CVD), que pode ser auxiliada por
plasma (PECVD), sputtering (magnetron ou radio frequéncia) ou implantacdo ionica.
Os filmes podem ser tratados termicamente em diversas temperaturas para reorganizar e
ativar as propriedades fotoluminescentes. Para melhorar a taxa de recombinacdo
radiativa é usada uma mistura de gases (10% de H, + 90% de N;) chamada de forming
gas. O hidrogénio difunde pelo material devido a alta temperatura completando as
ligacGes pendentes e possibilitando um aumento na taxa de recombinacéo radiativa [42].

A Figura 8 mostra diversos espectros de fotoluminescéncia de filmes de SRN.
Os espectros de PL das Figura 8 (a), (b) e (c) foram obtidos de filmes de SRN
depositados por sputtering reativo utilizando uma mistura de gases (Ar, N, e O,) para
formar o plasma que bombardeia o alvo de Si. As diferencgas entre os espectros de PL
estdo relacionadas com a proporcéo de oxigénio que foi utilizada durante a deposicao (0

até 1% da pressdo total, representados pelas Figura 8 (a) e (c)). A medida que a
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concentracdo de oxigénio aumenta as banda indicadas pelos nimeros 2 e 3 séo
suprimidas enquanto o pico 1 aumenta, de forma significativa. Isso mostra que o pico 1
esta relacionado diretamente com a concentracdo de oxigénio presente nos filmes. As
bandas de 2 até 5 sdo as transi¢cGes conhecidas [35] e medidas experimentalmente por
Sombrio et al e Wang et al [27,39].

A Figura 8 (d) mostra o espectro de PL de um filme de SRN depositado por
PECVD utilizando SiH, e NH3 como precursores. O espectro de PL possui um pico
centrado em 575 nm devido ao efeito de confinamento quantico em nanoestruturas de
silicio [43]. A energia de confinamento esta relacionada com as dimensbes do poco
quantico e, de acordo com [44], que apresentou o diametro médio entre 2,9 até 4,9 nm,
onde foi usado os espectros de PL [43].

O filme de SRN depositado em 730°C por LPCVD utilizando os gases SiH,Cl, e
NH; (em proporcdes de 6:1) apresentou o espectro de PL mostrado na Figura 8 (e). A
PL possui um amplo espectro de emissdo que € o resultado da convolugéo de 7 picos
(AL, A2, A3, A4, A5, A6 e A7 que correspondem aos seguintes comprimentos de onda:
538 nm, 594 nm, 641 nm, 687 nm, 725 nm, 746 nm e 764 nm, respectivamente)

decorrentes do niveis intrabanda do nitreto de silicio [45].
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Figura 8: Espectros de fotoluminescéncia de SRN. As amostras (a), (b) e (c) foram depositadas por
sputtering reativo variando as concentra¢des dos gases utilizados na composi¢do do plasma [27]. Em (d) é
mostrado o espectro de PL de filmes de SRN depositados por PECVD usando como precursores uma
mistura de SiH,; e NH3 [43]. O sinal de fotoluminescéncia foi obtido de SRN depositados por (e) low
pressure chemical vapor deposition (LPCVD) [45] e (f) implantacédo idnica [46].
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Foi usada a implantagéo i6nica para introduzir excesso de Si em filmes de Si3N,.
As amostras foram submetidas aos subsequentes tratamentos térmicos em nitrogénio nas
temperaturas de 350, 475 e 600 °C para formar os grdos, cujos espectros de PL s&o
mostrados na Figura 8 (f). A banda de emissdo dessas amostras estd entre 0s
comprimentos de onda de 600 e 1100 nm onde uma maior intensidade foi obtida para a
amostra recozida na menor temperatura. Apesar da mudanca de temperatura, ndo foi
observada mudanca significativa na forma do espectro [46].

Essas sdo algumas das possiveis caracteristicas luminescentes para os filmes de
SRN obtidos por diferentes técnicas. Com essa variabilidade, podem-se utilizar os
filmes de nitreto rico em silicio em diversas aplicac@es tais como amplificacdo de sinais
de telecomunicacg6es, construcdo de LED UV ou guias de onda, pois a emissao engloba

a faixa do ultravioleta até o infravermelho proximo.

2.4 Eletroluminescéncia em nitreto rico em silicio

Os dispositivos eletroluminescentes podem ser feitos utilizando materiais como
SiO; e SigN4. Em sua grande maioria, esses filmes sdo colocados entre dois contatos
elétricos que tem a funcdo de injetar portadores elétricos que se recombinam emitindo
fétons, sendo que um dos contatos deve ser transparente para nao bloquear a luz. O
oxido de indio-estanho (ITO) é um excelente material para essa aplicacdo, pois possui
caracteristicas condutoras e € transparente [12]. Outros materiais que possuem
propriedades semelhantes sdo os filmes semitransparentes de ouro/aluminio [13] e 6xido
de zinco dopado com aluminio (ZnO:Al) [47]. A Figura 9 (a) mostra um exemplo de
dispositivo EL composto de um filme de nitreto de silicio clorado de 80 nm de
espessura contendo nanocristais de silicio depositados por RPECVD (remote PECVD)
[47]. O diagrama de bandas modificado devido a tensdo aplicada é mostrado na Figura 9
(b). Neste modelo simplificado de conducgéo considera-se que 0s nanocristais de silicio
sdo conectados por regides de banda proibida de altas energias. A estrutura de bandas €
modificada devido ao alto campo elétrico aplicado e os elétrons tunelam através de uma
barreira triangular [47]. Dessa forma, os portadores podem recombinar e emitir luz
quando confinados nas nanoestruturas.

Em [47], o dispositivo apresentou eletroluminescéncia quando a densidade de
corrente atingiu o valor de 29 mA.cm™ em 5 V (0,39 MV.cm™). Os espectros de EL

mostrados na Figura 10 foram obtidos variando-se a tensdo em passos de 1 V até 15V e
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foi observado que o pico de emissdo sofreu um deslocamento para o azul (blueshift) de
35 nm [47]. O blueshift pode ser causado pelo acimulo de portadores devido as altas
correntes elétricas, onde os estados de mais baixa energia estdo ocupados e a

recombinacdo pode acontecer entre portadores que estejam em niveis de maior energia.
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Figura 9: (a) Esquema de um dispositivo EL depositado por RPECVD com o0s contatos de ZnO:Al e (b)
diagrama de bandas de um dispositivo polarizado diretamente com tenséo suficiente para apresentar EL
[47].
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Figura 10: Espectro de EL de filmes de SiN,:Cl com nanocristais de silicio quando a tensdo aplicada esta
na faixa entre 5 até 15 V com passos de 1 V [47].

A literatura esta repleta de trabalhos que reportam os fenémenos
eletroluminescentes em filmes de nitreto rico em silicio. Na Figura 10, o espectro de EL
é similar ao mostrado na referéncia [48], onde a transi¢do Ec para =Si por [36] é a

responsavel pela emissdo. A tensdo limiar de ativacdo Optica do dispositivo esta em
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torno de 5 V [47,48]. Outros trabalhos que relatam o fenémeno de eletroluminescéncia
associam a emissdo como sendo transicdes entre 0s niveis energéticos presentes na
banda do nitreto de silicio [36,49-51].

A conducdo de portadores em filmes de nitreto de silicio foi discutida na
literatura € 0 modelo de conducdo de Pool-Frenkel é o que melhor descreve este
fendmeno de conducéo [47]. De acordo com este modelo, os portadores séo injetados
em estados localizados na banda proibida. Os estados localizados pela condugéo séo
resultantes dos potenciais Columbianos inseridos pelas ligacOes faltantes dos atomos de

silicio e nitrogénio [2].
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalno € estudar as propriedades foto e
eletroluminescentes em filmes de nitreto de silicio (SN) depositados por sputtering
reativo. Os objetivos especificos sdo listados abaixo:

e Determinar a composicao das amostras de SN atraves de medidas de RBS.

e Verificar a influéncia da dopagem sobre os espectros de PL em filmes de SN em
medidas realizadas em diferentes temperaturas.

e Confirmar a presenca de nanocristais de nitreto de silicio em filmes de SN por TEM.

e Verificar a distribuicdo dos dopantes em SN por EELS.

¢ Resolver tempo de vida dos portadores em filmes de SN por decaimentos de PL.

e Construir uma arquitetura e elaborar um arranjo experimental para medidas de EL.

e Averiguar a influéncia da temperatura e o tempo de recozimento nas propriedades
Opticas dos filmes de SN com medidas de PL e EL.

e Estudar a dependéncia da intensidade da EL em funcdo do campo elétrico e da
densidade de corrente.

e Verificar a influéncia do acoplamento elétron-fénon nos espectros de PL e EL com
medidas feitas em temperatura variavel.

e Determinar 0 modelo de conducdo dominante em filmes de nitreto de silicio nédo
estequiométricos.

e Coletar espectros de EL quando os filmes estdo submetidos a campos alternados para

verficar como o espectro de emissdo responde a diferentes frequéncias.
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4 METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos 0s materiais e métodos experimentais utilizados
para preparar e caracterizar as amostras. Dentre as técnicas utilizadas estdo limpeza
RCA, sputtering reativo, tratamento térmico, medida do didmetro do feixe do laser,
Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS), microscopia eletrénica de transmisséo,
elipsometria espectral, implantagdo i0nica, espectroscopia por perda de energia de
elétrons (EELS), medidas de caracterizagdo elétrica (medida de resistividade e
capacitancia), fotoluminescéncia e eletroluminescéncia em temperatura ambiente e

variavel.

4.1 Limpeza RCA

O procedimento adotado para realizar a limpeza dos substratos antes de
depositar os filmes de nitreto de silicio foi uma adaptagdo da limpeza RCA (Radio
Corporation of America) padrdo [52]. Foi preparada uma solucdo contendo HO,
NH4OH e H,0, nas propor¢des de 4:1:1 em um béquer que foi aquecida até atingir a
temperatura de 80 °C. Apo6s a solugdo estar na temperatura adequada, os substratos de
silicio foram imersos durante 10 min. Essa limpeza tem como objetivo remover metais e
materiais organicos. Apds essa etapa, o substrato foi enxaguado em agua deionizada por
5 min. Na sequéncia, o silicio foi imerso em uma solu¢do aquosa de HF (1%) para
remocdo do Oxido nativo por 1 minuto e sendo posteriormente lavado em agua
deionizada durante 5 min. As laminas foram secas com jato de N e seguiram para 0

processo de deposicao via sputtering.

4.2 Sputtering reativo

Os filmes de nitreto de silicio ndo estequiométricos foram depositados por
sputtering reativo usando a maquina Perkin-Elmer 4450 equipada com uma fonte de
tensdo RF (radiofrequéncia) ajustada para 1 kW. Foi usado alvo de silicio de 8
polegadas posicionado a uma distancia de 1,5 cm da amostra bombardeado por um
plasma formado pelos gases argonio e nitrogénio. A pressdo dos gases foi ajustada para
o valor de 6,7 mTorr (0,89 Pa) com o auxilio de fluximetros variando a composi¢édo de
acordo com a propor¢do entre argonio/nitrogénio usada nas deposicdes [53,54]. O

nitrogénio foi usado como gas reativo ligando-se ao silicio formando os filmes de
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nitreto de silicio [55,56]. Para resultados repetivos foi feito pre-sputtering de do alvo de

silicio para remocéo de possiveis contaminantes presentes na superficie.

4.3 Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos/recozimentos podem ser utilizados para modificar as
ligagBes quimicas e formar os nanocristais de silicio [33,57] e nitreto de silicio [27]
além de ativar termicamente os niveis radiativos. Os recozimentos foram realizados em
um forno horizontal convencional que consiste de um tubo de quartzo em que ha um
fluxo laminar de gas de 1 L/s. Essa caracteristica permitiu selecionar a atmosfera em
que as amostras seriam expostas durante o tratamento térmico, que nesse caso foram
argonio (Ar pureza de 99,998%) ou forming gas (FG). O argdnio foi utilizado para
manter as amostras em uma atmosfera inerte durante todo tratamento térmico. O
forming gas é composto pela mistura de 10 % de hidrogénio (H,) com 90 % de
nitrogénio (N,) [33]. O controle de temperatura é feito por um sistema PID de malha
fechada que garante a precisdo de 1 °C durante todo o procedimento. As temperaturas
escolhidas para os experimentos foram de 500 ou 1000 °C durante os intervalo de tempo

de 30 ou 60 minutos.

4.4 Medida de fotoluminescéncia a temperatura ambiente

As medidas de fotoluminescéncia apresentadas neste trabalho foram realizadas
em um sistema adquirido da empresa Princeton Instruments. O sistema de medida conta
com um laser CW de 266 nm FQCW 266 — 10 da empresa Cryslas (energia dos fotons
~4,7 eV), um espectrometro e um porta amostra. A PL das amostras foi coletada pelo
espectrometro registrada por uma camera CCD PIXIS 256BR UV conectada com o
computador através de uma porta USB. Foi colocado um filtro “passa baixa” na entrada
do espectrébmetro, de modo a bloquear comprimentos de ondas provenientes da
excitacdo com energias acima de ~4,27 eV (290 nm). Na Figura 11, é mostrado o
arranjo experimental utilizado para realizar as medidas. No caminho 6ptico do feixe
existe um filtro de densidade neutra (reduz a intensidade do laser) que foi ajustado para
uma poténcia de 1 mW, que corresponde a uma irradiancia sobre a amostra de
0,33 mW/mm? devido & &rea do ponto de laser ser de 3 mm?® A Figura 12 mostra um

exemplo de espectro de PL junto com a curva de absorcéo do filtro utilizado.
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Figura 11: Diagrama esquematico do arranjo experimental utilizado para medir espectros de PL.
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Figura 12: Espectro de PL de uma amostra de nitreto de silicio (linha preta sélida) em comparagdo com a
absorbéncia do filtro (linha pontilhada vermelha) utilizado para realizar medidas [58].

A amostra foi fixada em um suporte de maneira que o feixe incidisse a um
angulo de 60° com a normal para que a reflexdo especular seja removida da amostra.
Além desse cuidado, foi usado um filtro passa baixa UV, com espectro de absorcao
mostrado na Figura 12, usado para bloguear comprimentos de onda menores que

290 nm em conjunto com uma lente cilindrica entrada do espectrdmetro. Dentro do



35

espectrometro, encontra-se um arranjo de espelhos e grades de difracéo, cujas curvas de
eficiéncia sdo mostradas na Figura 13 (a). A Figura 13 (b) mostra a curva de eficiéncia
derivada da convolugdo entre as curvas das grades com as curvas dos detectores. Com

essas informacoes foi possivel escolher a grade adequada para realizar a medida.
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Figura 13: Curvas de eficiéncia para (a) CCD 256BR UV, grade de difracdo de 300 e de 1200 gr/mm
(grooves/milimetro), curva preta, vermelha e azul respectivamente e (b) para a combinagdo da CCD com
as grades de 300 e 1200 gr/mm, curvas laranja e verde respectivamente.

4.5 Medida de PL com temperatura variavel

A medida de fotoluminescéncia a temperatura variavel consiste em obter a
banda de emissdo das amostras em diferentes temperaturas, entre 10 e 300 K. O arranjo
experimental foi composto por espectrometro, filtros, grade de difracdo e laser de
comprimento de onda 266 nm. Além desses equipamentos, utilizou-se um criostato com
janelas transparentes, modelo Janis Research CO. CCS-100/204, para variar a
temperatura da amostra. O sinal de PL foi coletado em um angulo normal com a
amostra e transferido para o espectrdmetro através de um cabo O6ptico, conforme
ilustrado na Figura 14. Para aumentar a transferéncia de sinal foram associadas duas
lentes convergentes (com distancia focal de 4,5 cm) em sequéncia, onde uma substitui a
janela do criostato e outra é fixada na parte externa antes da fibra dptica.

Primeiramente, o laser foi ajustado a uma poténcia de 0,33 mW/mm? através de
um filtro de densidade neutra para o laser de 266 nm. Em seguida, a amostra foi fixada
firmemente dentro do criostato com o auxilio de presilhas para melhorar o contato
térmico. O feixe do laser foi ajustado de maneira a coincidir com a posi¢éo do foco da

associacao de lentes convergentes. O sinal de PL foi coletado por uma fibra Optica
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externa ao criostato com o auxilio de duas lentes convergentes. Com o sistema
devidamente alinhado, a camara do criostato foi hermeticamente fechada. Uma bomba
de vacuo foi utilizada para bombear os gases do interior para evitar a condensacdo. Um
controlador PID foi utilizado para ajustar a temperatura desejada. Dessa maneira a PL

foi coletada pela camera CCD para diversas temperaturas na faixa de 10 K até 300 K.
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Figura 14: Arranjo experimental da medida em temperatura variavel.

4.6 Medida de EL em temperatura ambiente e variavel

Foram realizadas medidas de eletroluminescéncia em filmes de nitreto de silicio
com excesso de nitrogénio. O experimento foi montado com 0s mesmos equipamentos
usados para coletar os espectros de PL descritos nas Secdes 4.4 e 4.5 (espectrdmetro,
porta amostra, CCD e o criostato) com excecdo dos filtros e do laser. Uma fonte de
tensdo/corrente continua Keithley 2612A foi conectada nos dois contatos do dispositivo.
Esse equipamento permite aplicar tensfes na faixa de 200 mV até 200 VV em ambas as
polarizagcBes enquanto monitora a corrente ou aplicar correntes entre 100 nA até 1,5 A
enguanto mede a tensdo. Para as medidas de eletroluminescéncia em corrente alternada
(EL-AC) foi usado gerador de onda senoidal de tensdo Agilent HP 3325A, cuja tenséo
de operacéo € na faixa de 1 mV a 10 V pico a pico e frequéncia de até 20 MHz. A fonte
de tensdo foi conectada a um amplificador WMA-300, que amplifica o sinal em 50x,
tendo frequéncia de corte em 5 MHz.

Para medir EL, a amostra contendo os contatos elétricos (de acordo com o

esquema na Figura 28 (c) mostrado na Secdo 6.1) é fixada no interior do suporte e 0s
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contatos sdo conectados com a fonte de tensdo, conforme mostrado na Figura 15 (a).
Com o dispositivo devidamente fixado, a fonte de tensdo é ajustada para que a amostra
inicie a emissdo de luz. Para medidas de EL em temperatura varidvel é utilizada a
montagem experimental mostrada na Figura 15 (b). A amostra é fixada no equipamento
e 0s contatos sdo devidamente conectados na fonte de tensdo/corrente possibilitando
aplicar o campo elétrico no filme de nitreto de silicio. Em seguida, a pressdo interna da
camara do criostato é reduzida com o auxilio de uma bomba de vacuo até a pressdo de
250 Pa (2,5 mbar) e um controlador PID é usado para ajustar a temperatura do
dispositivo. O espectro de EL é coletado por um cabo Optico e enviado para o
espectrometro. A intensidade é registrada pela CCD e os dados sdo salvos no
computador para serem analisados. Para as medidas de EL-AC foi usado o arranjo
mostrado na Figura 15 (a) onde a fonte de tensdo/corrente continua foi substituida pelo

gerador de sinais Agilent HP 3325A e o amplificador WMA-300, conectados a amostra.
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Figura 15: Montagem experimental para medidas de eletroluminescéncia em (a) temperatura ambiente e
(b) variavel.

4.7 Técnicas para caracterizacao elétrica

Neste trabalho foram utilizadas medidas de corrente elétrica em funcdo da
tensdo (medida 1-V) e medidas de capacitancia em fungéo da tensdo (medida C-V). As
medidas I-V consistem em aplicar uma diferenca de potencial e monitorar a corrente
elétrica que atravessa 0 material. Essa medida pode ser aplicada para caracterizar filmes
finos de nitreto de silicio e identificar os mecanismos de conducdo que estdo envolvidos
no transporte de cargas. Para realizar esta medida foi usado o analisador de parametros
de dispositivos HP4155A em conjunto com uma estacdo de medidas equipada com uma

ponta de prova e base metalica com controle de temperatura.
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As medidas C-V foram feitas em alta frequéncia (100 kHz) com o auxilio do
medidor de precisdio LCR HP4284A, ponteiras de prova e uma base metalica. Os
dispositivos foram blindados por uma caixa metalica para evitar a interferéncia
eletromagnética do ambiente. O arranjo experimental permite extrair a curva de

capacitancia em funcéo da tensao aplicada.

4.8 Implantagéo ionica

Os filmes de nitreto de silicio foram modificados por implantacao idnica usando
um acelerador de particulas HVEE 500 kV. Nesse experimento foram implantados
atomos de As, B e co-dopados (implantagcdes sequenciais) de As+B a dose de
2x10"° atm/cm? para cada dopante (aproximadamente 1%). Os &atomos de As foram
implantados a 190 keV e os de B foram a 30 keV, energias definidas através da
simulacdo em SRIM [59]. As energias de implantacdo s&o diferentes para que 0s atomos
o perfil de distribuicdo dos dopantes seja coincidente na camada [60,61]. Esse

experimento foi conduzido no Laboratério de Implantacao I6nica da UFRGS.

4.9 Espectrometria de retroespalhamento de Rutherford

A espectrometria de retroespalhamento de Rutherford (RBS) foi utilizada como
técnica analitica para caracterizacdo dos filmes de nitreto de silicio com excesso de
silicio. Essa técnica consiste em eventos de colisdo entre um projétil (ion) e os atomos
do alvo (amostra) [62]. Para essa caracterizacao foi utilizado um feixe monoenergético
de He", ajustado para a faixa de energia entre 1,0 ou 2,0 MeV, no acelerador de
particulas Tandetron de 3 MV do Laboratério de Implantacdo l6nica da UFRGS. O
feixe atingiu o alvo e os ions retroespalhados foram coletados por um detector de silicio
com resolugédo de 12 keV, cujo sinal foi analisado por um MCA (Multi-Channel
Analyser). Os ions retroespalhados foram coletados nos angulos de 10 ou 15 ° em
relacdo ao feixe incidente dependendo do suporte utilizado.

O experimento de RBS resulta em um grafico do nimero de contagens em
funcdo do canal. Para obter a correspondéncia entre canal e energia é necessario calibrar
o0 sistema com um elemento conhecido, nesse caso foi usado o silicio. Foram medidos
espectros de RBS com diferentes energias para obter dados para construir uma reta de

calibracdo, o que permitiu converter o eixo de contagens por canal em contagens por
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energia. Para obter as concentracfes dos elementos e a espessura da amostra foi usado o
software SIMNRA [63].

4.10 Microscopia eletrénica de transmissao

Para caracterizar as estruturas de materiais utilizou-se a técnica de microscopia
eletronica de transmissdo (TEM). Foi utilizado o microscépio modelo JEOL de 200 keV
do Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS. Foram coletadas micrografias
com o feixe de elétrons operando a 200 kV nas condi¢Ges de campo claro (BF — Bright
Field) e campo escuro (DF — Dark Field) que permite visualizar estruturas das
dimensdes de 20 A. Na condicio de campo claro, as imagens s&o formadas pelo feixe de
elétrons que é transmitido sem deflexdo. A imagem formada na condi¢do de campo
escuro € formada pela parte difratada do feixe de elétrons. Na técnica de espectroscopia
por perda de energia de elétrons (EELS — Electron Energy Loss Spectroscopy) foi
utilizado o microscopio eletrdnico Carl Zeiss Libra operando com energia de 120 keV
do Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia da UFRGS. Esse modelo inclui em sua
construcdo um filtro de energia tipo dmega que permite aquisicdo de imagens com alto
contraste e analise de elementos (principalmente leves, Z<20) [64]. Neste trabalho, foi
utilizada a técnica de EELS para identificar o ambiente eletrénico no qual se encontra o
atomo de silicio [65,66].

4.11 Elipsometria espectral

Foi usada elipsometria espectral para determinar as propriedades épticas dos
filmes de nitreto de silicio ndo estequiométricos tais como o indice de refracdo (n), o
coeficiente de extingdo (k) e a espessura. Foi usado o elipsdmetro de extingdo SOPRA
GES-5E do Laboratério Laser e Optica da UFRGS. Essa técnica consiste em incidir um
feixe de luz elipticamente polarizado sobre a amostra e medir a mudanca no estado de
polarizagdo da luz refletida no material. As medidas foram feitas com o angulo de
incidéncia ¢ de 75° com a normal e no intervalo espectral de 300-900 nm, onde foram
extraidos os parametros A', B' e C'. Esses parametros permitem reconstruir os valores
de indice de refracdo usando a formula de dispersdo de Cauchy representada pela
Equacdo (1), que relaciona o indice de refracdo (n) com o comprimento de onda (4 )

com o auxilio do software Winelli Il. Nesse modelo, foi assumido que o nitreto de
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silicio € um material puramente dielétrico, ou seja, possui 0 coeficiente de extingédo
igual a zero (para mais detalhes consultar as referéncias [67,68]). Para obter a espessura

do filme e o indice de refracdo (n( 4 )) foi utilizado a relacéo:

, B C
n(ﬁ,);A+?+F 1)

4.12 Medida de tempo de vida dos portadores excitados

As medidas de tempo de vida foram realizadas usando um laser pulsado de
nanosegundos Surelite SIl 20, um gerador de harménico (HG), uma grade de difracdo
recoberta com aluminio de periodo de 300 nm (DG), fibra Optica, espectrémetro
(ACTON 2358) e uma camera CCD PI-Max 3 10 MHz. O laser gera pulso de 5,71 ns no
comprimento de onda de 1064 nm, cuja energia dos fétons nao foi suficiente para
excitar os portadores para os niveis luminescentes. Por essa razdo, foi acoplado um
gerador de harménico na saida do laser para gerar fotons de mais alta energia, nesse
caso foi configurado para triplicar a frequéncia, gerando pulso em 355 nm. O feixe foi
direcionado para a DG onde os pulsos foram enviados para a amostra. Os fétons foram
coletados por um arranjo composto por lentes convergentes e uma fibra dptica que
enviaram o sinal de PL para um espectrometro. A CCD PI-Max 3 registra 0s espectros
em diversos quadros que podem ser resolvidos em até 1 ns de intervalo. As medidas
foram feitas no Departamento de Fisica e Astronomia da Universidade de Louisville

(Department of Physics and Astronomy of University of Louisville - USA).

SureliteSIl20 p==-- HE |fm———— \

Espectrémetro \

A-Max 3

Amostra

Figura 16: Arranjo experimental para medidas de tempo de vida.
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5 FOTOLUMINESCENCIA DE AMOSTRAS DE NITRETO DE SILICIO
IMPLANTADAS COM ARSENIO E BORO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de RBS, microscopias e
fotoluminescéncia dos filmes de nitreto de silicio ndo estequiométrico que foram
implantados com As, B e co-implantadas com As+B. Para caracterizar as amostras sao
utilizadas as seguintes técnicas: RBS, TEM, EELS e fotoluminescéncia em diferentes

temperaturas.

5.1 Preparacao das amostras

Foram utilizados substratos de silicio tipo-n (100), com p = 10-20 mQ.cm
fabricadas por EL-CAT Inc. dopados com antiménio. Foram depositados filmes de
nitreto de silicio utilizando uma mistura de gases contendo 3 % de argonio e 97 % de
nitrogénio mantido a presséo total de 6,7 mTorr (0,89 Pa) com a finalidade de controlar
a estequiometria dos filmes de SiNy [69]. A taxa de deposicdo varia de acordo com a
pressdo total de deposigédo [70] e da pressdo parcial dos gases que compdem o plasma

[55]. Os filmes depositados nessas condi¢es sdo denominados SNO3.

5.1.1 Implantagéo i6nica e recozimentos

Os nanocristais de nitreto de silicio foram formados devido ao tratamento
térmico subsequente em forming gas (10% de H, e 90% de N,) durante sessenta
minutos em 500 °C (tratamento T1) [27]. ApGs 0 recozimento, as amostras foram
dopadas por implantacdo i6bnica com As, B ou co-dopadas com As e B para introduzir
niveis adicionais na tentativa de melhorar a emissdo de fétons [71,72]. As energias de
implantacdo foram escolhidas de tal forma que a concentracdo de dopantes tenha a
mesma distribuicdo em profundidade. Os parametros de implantacdo sdo mostrados na
Tabela 1 enquanto que os perfis resultantes da simulacdo sdo mostrados na Figura 17.
Apos a implantagdo, as amostras foram recozidas de acordo com os parametros de T1
para ativar opticamente os dopantes e reconstruir 0s possiveis danos provocados aos

nanocristais de nitreto de silicio pela implantacéo ionica.
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Tabela 1: Parametros utilizados para implantar os dopantes. A profundidade de implantacdo foi de 82 nm
e 78 nm para 0 As e B, respectivamente, enquanto a dispersdo permaneceu em torno de 60 nm para ambas
obtividos por simulagdo SRIM [59].

Amostra SNO3 SNO3B SNO3As SNO3AsB
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omo - Boro Arsénio Arsénio/Boro
Implantado
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ergia de - 30 keV 190 keV 190/30 keV
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Dose d ] ; . )
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Figura 17: Perfil de implantagdo para ions de As (190 eV) e B (30 keV) em amostras de SN simuladas

com o SRIM [59].

5.1.2 Preparacéo das amostras para microscopia

Para realizar as medidas de TEM foi necessario preparar as amostras de maneira

que ocorra transmissao do feixe de elétrons pelo filme depositado. A Figura 18 mostra

as etapas de preparacdo da amostra que permite ter a visualizacdo desejada das imagens

obtidas por TEM. Primeiramente, o substrato foi desbastado com uma politriz e uma

lixa até a espessura de aproximadamente 100 um. A proxima etapa consistiu em

desbastar a amostra com um disco de cobre girante de 3 mm, denominado dimpler, até

obtermos a espessura de aproximadamente 20 um no centro da mesma. Depois disso,

um feixe de Ar com energia de 3 keV foi incidido pelo lado oposto da amostra até que

formar um orificio finalizando a preparacdo da amostra.
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Figura 18: Preparacéo de amostras para medidas de TEM (plan-view).

5.2 Determinacdo do didmetro do feixe de laser para medida de PL*

Para determinar de maneira confidvel a densidade de poténcia com que a
amostra foi excitada foram medidas as dimensdes do diametro do feixe e a poténcia
total do feixe incidente. A poténcia foi determinada com o auxilio de um medidor de
poténcia COHERENT modelo Fieldmaster Power Energy Meter 33. As dimensdes do
spot foram medidas através do experimento esquematizado na Figura 19 (a). O arranjo
experimental foi montado usando uma fenda de 0,5 mm de largura presa a uma porca
que se move sobre um parafuso com passo de 1 mm. Um motor de passos rotaciona o
parafuso que movimenta a fenda lateralmente. Dessa maneira, cada passo do motor
corresponde a uma fracdo conhecida de mm. De posse dessa calibracdo foi possivel
calcular o deslocamento de acordo com o nimero de passos executados pelo motor. A
distancia estabelecida para cada medida de intensidade foi de 0,1 mm. Com o arranjo
montado, o feixe de laser foi posicionado de maneira que incidisse diretamente no
cabecote responsavel por quantificar a intensidade, conforme mostrado na Figura 19 (b).
A abertura de 0,5 mm se desloca transversalmente em relacdo ao feixe e deixa uma
porc¢éo de luz incidir no medidor de poténcia permitindo determinar o perfil do didmetro
do feixe.

A Figura 20 mostra o perfil de intensidade do laser CW Solid State Laser 266
nm (laser UV). O perfil do laser UV é uma composicdo de duas gaussianas (modo
TMygz), conforme mostrado na Figura 20 (b). O Full Width Half Maximum (FWHM) das
duas gaussianas que compde o perfil desse spot € de 0,87 e 0,94 mm. Nesse caso, 0

! Existe um método experimental mais preciso para determinar o diametro do feixe descrito em [66]. Este
método usa um anteparo que bloqueia o feixe em diferentes posi¢des e tem como resultado uma curva de
intensidade em funcédo da posicdo. Esta funcdo tem o formato de uma funcéo erro que quando integrada
resulta no perfil do feixe.
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diametro do spot pode ser definido como a soma dos valores FWHM resultando em um
valor aproximado de 1,81 mm. Com os diametros dos feixes determinados é possivel
calcular a &rea da amostra que serd iluminada quando incidirmos o feixe.

Como no experimento de fotoluminescéncia o feixe de laser incide em um
angulo de 60° com a normal, a area que deve ser considerada é a de uma elipse cujo
semieixo menor € o diametro do spot e o semieixo maior foi a projecdo do diametro a
60°. Dessa forma, a é&rea da amostra que serd iluminada pelo feixe foi de
aproximadamente 3,0 mm?. Conhecida a area e a poténcia é possivel determinar a

densidade de poténcia.

a) b) Medidor de poténcia
e
0.5 mm
Abertura moével \ = S
G——
Motor
de
Passo :] Feixe

Figura 19: Arranjo experimental utilizado para determinar as dimensdes do feixe. Em (a) é mostrado o
parafuso fixado no motor de passo, a fenda e o feixe do laser. O feixe permanece imdvel incidindo no
centro do cabecote do medidor enquanto a abertura se movimenta na horizontal, como mostrado em (b).

2m
—ll— Perfil medido
Gaussianas
Ajuste gaussiano
% 1m |
—
()
=
O
o
0
0

Distancia (mm)

Figura 20: Perfil gaussiano dos spots do laser de UV-laser. O perfil é composto por duas gaussianas que
possui FWHM de 0,94 e 0,87 mm.
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5.3 Caracterizacdo da composicao e da estrutura dos filmes

Nesta secdo serdo discutidos os resultados das técnicas de caracterizacdo por
feixe de ions e microscopia das amostras implantadas obtidos pelas seguintes técnicas:
RBS, TEM e EELS. Todos os filmes SNO3 implantados foram recozidos seguindo o
procedimento T1 e suas composi¢Oes foram determinadas por RBS. Medidas de RBS
foram feitas antes da implantagdo usando um feixe de He* com energia de 1,5 MeV. Os
dados experimentais foram usados para extrair a concentracao dos elementos presentes
no filme de SNO3, como mostrado na Figura 21. A concentracdo dos atomos na amostra
foi de 37 % de silicio, 48% de nitrogénio e 15% de oxigénio (resultante da
contaminacdo acidental de O, devido a provavel presenca de H,O) e apresentou a
espessura da ordem de 130 nm. A contaminacdo por oxigénio ja foi relatada em
trabalhos anteriores, cuja banda de emissdo ~320 nm ja foi reportada quando o filme
possui concentracOes de oxigénio da ordem de 40% [58].

4k T T T T T T T T T T T T
©  Dados expermimentais 37% Si
b = Simulagao N 48% N ]

Contagens (u.a.)

0 : L : L : 1 . 1 . 1 . . —
150 200 250 300 350 400 450

Canal

Figura 21: Espectro de RBS da amostra SNO3, circulos vermelhos, e a simulagéo dos resultados obtidos
pelo software SIMRNA representada pela linha azul [63].

Em seguida, as amostras foram implantadas de acordo com os parametros da
Tabela 1 e submetidas novamente ao tratamento térmico T1 com o objetivo de
reconstruir as ligacdes quimicas danificadas pela implantacdo e ativar opticamente 0s
dopantes dentro dos nanocristais. Para confirmar a presenca dos nanocristais, foram

feitas medidas de TEM nas condi¢gbes de campo claro e campo escuro, e foram
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analisados os padrdes de difracdo (Pd), conforme mostrado na Figura 22. Os Pd exibem
circunferéncias concéntricas que coincidem com as trés fases cristalinas do nitreto de
silicio a (trigonal/P31c), B (hexagonal/P63m) e y (cubico/Fd3m) exibidas juntamente
com as imagens. Os resultados indicam que as fases dos nanocristais de nitreto
aparecem simultaneamente dentro dos filmes [73,74], enquanto a difusividade das
linhas indica a pouca quantidade de material cristalizado. Esses resultados corroboram

0s obtidos anteriormente mostrando que 0s nanocristais séo de nitreto de silicio [27].

e 100 nm %% s SR 100 nm

Figura 22: Imagens de campo escuro das amostras SNO03ASB e SNO3B jutaete com 0s padrfes de
difracdo. Os padrdes de difracdo confirmam a presenca de nanocristais de nitreto de silicio nas fases a, p e
v. A amostra SNO3AsB néo apresenta a fase o-SizNy.

Para investigar como os dopantes estdo distribuidos no material, foram feitas
medidas de EELS. Essa medida permite identificar os diferentes &tomos presentes nos
filmes. A Figura 23 mostra os diferentes espectros de EELS obtidos das amostras
SNO3As, SNO3AsB e SNO03B, aléem de uma amostra de SiO, rico em Si para
comparagdo. A Figura 23 (a)-(d) mostra a regido de plasmons onde € possivel observar
que o pico de intensidade ocorre em torno de 24 eV, que corresponde ao pico de SizNy
[75] diferentemente do mostrado para o SiO,. Os picos dos plasmons sdo deslocados
ligeiramente para maiores energias, dependendo do tipo de dopantes presentes na
amostra, sendo que o pico do boro sofre maior modificagdo quando comparado com o
do arsénio. Como analise complementar, as amostras SNO3B e SNO3AsB foram
analisadas na regido de altas perdas, Figura 23 (e) e (f). Nessa regido e possivel
identificar o ambiente no qual o elemento esta envolvido sendo possivel identificar o
tipo de nanocristal que estid sendo sintetizado a partir do sinal de emissdo em altas
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energias. Resultados da literatura reportam os picos de perda de energia dos elétrons
para o silicio cristalino sdo 99 e 101 eV. O nitreto de silicio cristalino apresenta um pico
em 115 eV [76] enquanto que o amorfo apresenta dois picos em 105,5 eV e 130 eV
[75]. Os nanocristais de nitreto de silicio foram confirmados pelo pico detectado em
115 eV, que aparece apenas quando o feixe interagiu com o material nanocristalino.
Para confirmar a dopagem com o elemento boro, foi procurado o sinal caracteristico
desse elemento, cujo pico € representado por o* (210 eV) na Figura 23 (e) [77].
Portanto, os espectros de EELS indicam que o boro esti presente nos nanocristais de
nitreto de silicio com coordenacdo tetraédrica. O sinal do As ndo foi medido devido ao
fato que a sua emissdo € maior que 1000 eV, muito afastado da regido em que a medida
foi realizada [78].
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Figura 23: Espectro de EELS na regido de plasmons, perda até 50 eV, mostrados em (a) para filme de
Oxido de silicio rico em silicio, (b) SNO3As, (c) SNO3AsB e (d) SNO3B. Em (e) e (f) sdo mostrados o0s
sinais caracteristicos dos nanocristais de nitreto em 115 eV e do B em 210 eV além do pico em 130 eV
referente ao sinal do nitreto de silicio amorfo para a amostra SNO3AsB.
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5.4 Medidas de PL com temperatura variavel

Nesta secdo serdo discutidos os resultados obtidos por fotoluminescéncia em
diferentes temperaturas das amostras SNO3 dopadas via implantagdo ibnica. Os
resultados de PL foram deconvoluidos em diversas gaussianas tendo como base 0s
comprimentos de onda de emissdo dos defeitos listados por Robertson [35].

As amostras implantadas foram submetidas a medida de fotoluminescéncia em
diferentes temperaturas na faixa entre 15 até 300 K. O arranjo experimental foi montado
de acordo com as especificacOes descritas na secdo 4.5, ver Figura 14. O laser
CW 266 nm foi ajustado para fornecer a densidade de poténcia 0,33 mW/mm?, por estar
na regido linear da intensidade reportado por [58].

A Figura 24 (a) mostra os resultados de PL da amostra SN03. A banda de
emissdo engloba os comprimentos de onda na faixa de 370 até 730 nm. Os f6nons
desempenham um papel fundamental nos fenbmenos Gpticos e estdo relacionados com a
temperatura. Foi observado que o maximo de intensidade integrada foi atingido quando
a temperatura da amostra foi de 100 K para todas as bandas de emissdo. A intensidade
ndo obteve variacdo significativa com a mudanca de temperatura para 75 K
apresentando um decréscimo quando a temperatura foi menor ou igual a 50 K.

Os filmes de nitreto de silicio apresentam diversos niveis energéticos previstos
teoricamente por [35]. Os espectros de PL medidos em diferentes temperaturas séo
mostrados na Figura 24 (a) e foram deconvoluidos de acordo com as transicdes
radiativas previstas teoricamente por Robertson [35]. A Figura 24 (b) mostra um
exemplo de deconvolucdo feita para a medida de PL em 100 K. O pico em 725 nm deve
apresentar uma contribuicdo insignificante nesse espectro devido a sua baixa

intensidade, portanto deve ser desconsiderado.
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Figura 24: Espectros de PL medidos em temperatura varidvel da amostra SNO3. Em (a) sdo mostrados 0s
espectros em diferentes temperaturas (entre 15 e 300 K) enquanto em (b) um exemplo da deconvolucéao
em gaussianas feita para o espectro medido em 100 K. Em (c) sdo mostrados a intensidade (em area) de
cada pico em funcdo da temperatura.

As medidas de PL para a amostra SNO3As sdao mostradas na Figura 25 (a). Os
picos referentes as transicdes =Si®»E, ndo foi necessario para um ajuste satisfatorio. Ao
se comparar as bandas de emissdo da amostra SNO3As e SNO3, nota-se que a
implantacdo de arsénio elimina a transicdo =Si°>E,, além de introduzir um novo nivel
responsavel pela emissdo em 725 nm. O pico em 725 nm é uma transicdo nao prevista
teoricamente resultante dos defeitos causados pela implantagcdo de As. A intensidade em
725 nm aumentou até atingir o maximo na temperatura de 40 K, como mostrado na
Figura 25 (c), apresentando uma queda abrupta para a temperatura de 15 K. Esse
resultado mostra que a implantacdo de arsénio insere um novo nivel dentro da banda
proibida do nitreto de silicio. A intensidade em fungdo da temperatura para as outras
bandas de emissdo presentes atingem um valor maximo de intensidade em 100 K,

apresentando um plat6 de intensidade entre 25 - 100 K com uma reducéo em 15 K.
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Figura 25: Espectros de PL medidos em temperatura variavel da amostra SNO3As. Em (a) sdo mostrados
os espectros em diferentes temperaturas (entre 15 e 300 K) enquanto em (b) é mostrado um exemplo da
deconvolucdo em gaussianas feita para o espectro medido em 100 K. Em (c) sdo mostrados a intensidade
(em éarea) de cada pico em fungdo da temperatura.

A Figura 26 (a) mostra os espectros de PL para a amostra SNO3B. As bandas de
emissdo de SNO3B sdo as mesmas para a amostra SNO3 sendo que a emissdo em
725 nm contribuiu para a intensidade total do espectro, embora que discretamente. A
intensidade das bandas de emissdo apresentou um aumento com a diminuicdo da
temperatura até atingirem um maximo em 100 K, permanecendo praticamente constante
para as temperaturas inferiores, exceto para a transicdo em 500 nm (E.*=Si°). Essa
banda tem um decréscimo abrupto de intensidade quando a temperatura cai de 100 K
para 25 K, voltando a aumentar para temperatura de 15 K. A variacdo brusca da
intensidade pode ser resultante da implantacdo de boro que introduz um nivel que
aprisiona os portadores para baixas temperaturas aniquilando a recombinacao radiativa.

A transicdo em 725 nm possui pouca contribui¢do na intensidade de PL quando
comparada com a da amostra SNO3As. Essa caracteristica pode estar relacionada com a
razdo entre as massas dos atomos implantados, cujo valor é de aproximadamente 6,9
para 0 As e 0 B. Os danos causados no material dependem da energia de implantacéo e
da massa e dos atomos implantados, consequentemente, o arsénio promoveu maiores

modificagdes quando comparado com o dopante boro.
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Figura 26: Espectros de PL medidos em temperatura varidvel da amostra SNO3B. Em (a) sdo mostrados
os espectros em diferentes temperaturas (entre 15 e 300 K) enquanto em (b) mostra um exemplo da
deconvolucdo em gaussianas feita para o espectro medido em 100 K. Em (c) sdo mostrados a intensidade
(em éarea) de cada pico em fungdo da temperatura.

Os resultados de PL da amostra SNAsSB sdo mostrados na Figura 27 (a). A
implantacéo idnica alterou de forma significativa os espectros de PL. Para temperaturas
maiores que 150 K, o pico em 500 nm apresentou reducédo de intensidade, fato que néo
ocorreu para as outras bandas que compdem o espectro. Essa transi¢cdo volta a ser
pronunciada quando a amostra atingiu temperaturas abaixo de 150 K. Além disso, a
transicdo referente a =Si°»* E, (390 nm) foi totalmente suprimida para todas as
temperaturas (Figura 27 (c)). Provavelmente, os dopantes introduziram niveis
energéticos na banda proibida reduzindo a taxa de recombinagéo radiativa. As bandas
de emisséo estabilizaram a intensidade quando a temperatura da amostra estabilizou em
100 K, ou seja, mesmo com a reducdo da temperatura até 15 K, as intensidades ndo
apresentam mudangas significativas, a ndo ser pela transicdo E.*=Si° que diminuiu a
intensidade. Esses efeitos foram observados na amostra SNO3B para mesma faixa de

temperatura.
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Figura 27: Espectros de PL medidos em temperatura variavel da amostra SNO3AsB. Em (a) séo
mostrados os espectros em diferentes temperaturas (entre 15 e 300 K) enquanto em (b) mostra um
exemplo da deconvolucdo em gaussianas feita para o espectro medido em 100 K. Em (b) sdo mostrados a
intensidade (em &rea) de cada pico em funcgdo da temperatura.

A implantacdo de arsénio altera as bandas de emissdo, fato observado pela
composicdo gaussiana. O pico em 390 nm ndo aparece nos espectros de PL das
amostras que foram implantadas com arsénio. Outra mudanca que esse dopante introduz
nos espectros é a aparicdo de uma banda de emissdo em 720 nm (ou 725 nm em
SNO3As). Essa transicdo pode ser o decaimento de um nivel intermediario introduzido
pelo dopante entre os niveis =Si° e =N". Um indicio que permite essa hipétese foi que a
transicdo extinta em 390 nm correspondia a recombinacéo radiativa entre =Si° para E,.
A transicdo pode ocorrer em duas ou mais etapas, onde uma delas seja radiativa
apresentando-se apenas na de mais baixa energia e a outra pode ser um decaimento nao
radiativo. As transicOes observadas nos espectros de PL estdo listadas na Tabela 2 que

permite fazer um paralelo com os valores previstos pela literatura.
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Tabela 2: Picos extraidos da deconvolucdo dos dados experimentais medidos por PL para as amostras
implantadas e sua correspondéncia com as transicfes possiveis [35]. O simbolo O representa a transi¢es
presentes nos espectros enquanto que o X representa a auséncia.

EZ’E‘;Z;“&':;‘)’ Erzs\r/g)ia TransicBes SNO3  SNO3As  SNO3B  SNO3AsB
390 3,2 —Si%E, 0 X 0 X
422 2,9 =Si%=Si-Si= o 0 0o 0
507 2,4 Eo=si° 0 0 0 0
587 2,1 =Si%=N" 0 0 0 0]
648 1,9 Eo=Si’ 0 0 0] 0]
725 1,7 | X 0 0 0
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6 ELETROLUMINESCENCIA DE FILMES DE SiNy

6.1 Preparacdo de amostras

Os filmes de nitreto de silicio ndo estequiométricos (SN) foram depositados
sobre substratos de silicio descritos na Secdo 5.1, enquanto que 0s parametros de
deposicdo sdo mostrados na Tabela 3. As amostras foram recozidas em diferentes
tempos e temperaturas em atmosfera de forming gas conforme listado na Tabela 4. O
namero apds o SN indica a porcentagem de Ar utilizada na deposi¢do, por exemplo, a
amostra SNO3 foi depositada usando 3% de Ar e 97% de N..

Tabela 3: Pardmetros de deposicdo. As amostras foram depositadas a uma pressdo constante de 6,7 mTor
(0,89 Pa) e a fonte foi ajustada para 1 kW de poténcia.

Amostra %Ar %N, Tempo (min) Substrato
SN20 20 80 40 ITO sobre vidro
SNO3 3 97
SN30 30 70
SN35 35 65 20 Si (100) tipo-n
SN40 40 60
SN60 60 40

Os filmes SN20 foram depositados sobre um substrato de vidro contendo um
filme uniforme de ITO, conforme a estrutura mostrada na Figura 28 (a). Porém, os
filmes de ITO evaporaram ao serem tratados termicamente a 1100 °C, danificando o
filme de SN. Esse fato foi constatado por inspecdo visual com o auxilio de um
microscopio éptico (ver Figura 28 (b)). A arquitetura do dispositivo foi reformulada de
tal forma que os filmes de ITO ndo sejam submetidos aos tratamentos térmicos em altas
temperaturas, ver Figura 28 (c). Os filmes SN03, SN30, SN35, SN40 e SN60 foram
depositados sobre silicio de acordo com os parametros listados na Tabela 3 e tratados
termicamente de acordo com a Tabela 4. A nomenclatura usada para indicar a

6

temperatura e o tempo de recozimento foi deparada por um trago baixo e seguida de

um namero que indica a temperatura e outro que indica o tempo de recozimento, por
exemplo, a amostra SNO3_56 foi recozida em 500 °C por 60 min enquanto que a
amostra SN03_13 foi recozida em 1000 °C por 30 min.

Os contatos de ITO das amostras foram depositados por RF ou DC magnéton
sputtering. Nas deposices feitas por RF foi usado o Ar como gas para formar o plasma

e um alvo de ITO, onde a area dos contatos foi delimitada por uma mascara mecanica
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de 1 mm de didmetro, estrutura mostrada na Figura 28 ©. A presséo foi ajustada para
um valor entre 6-7 mbar (600-700 Pa) enquanto a fonte RF forneceu 200 W de poténcia.
Nessas condi¢des, os contatos de ITO apresentam a espessura média de 85 nm para o
tempo de deposicdo de dez minutos e a resisténcia de folha foi de aproximadamente
160 Q/0, valores adequados para o dispositivo em questao.

Os contatos de ITO para o restante das amostras foram depositados por DC
sputtering usando um alvo de ITO e uma mistura de gases de Ar e O, ajustados para o
fluxo de 20 e 0,25 sccm, respectivamente. A pressdo de deposicdo foi de 2 mTorr
(0,267 Pa) enquanto que a poténcia e a temperatura foram ajustadas para 50 W e 200 °C
durante toda a deposicdo. O tempo de deposicao foi de 75 min que resultou em contatos
com a espessura média de 89 nm apresentando uma resisténcia de folha de
aproximadamente 143 Q/o. Apesar de terem sido depositados por diferentes regimes, 0s
contatos apresentaram caracteristicas similares e ndo acarretaram em diferencas

significativas nos resultados.

Tabela 4: Pardmetros dos tratamentos térmicos feitos atmosfera de forming gas.

Amostra Temperatura (°C) Tempo (min)
SN20 1100 60
SNO3_56
SN40_56 500 60
SN60_56
SNO3_13
SN30_13
SN35_13
SN40_13
SNO3_16
SN30_16
SN35_16 1000 60
SN40_16
SN60_16

1000 30

a) AL
Filme de SN

N1

Filme de SN

W

Figura 28: Em (a) € mostrado o primeiro modelo do dispositivo, em (b) mostra a imagem do filme de
SN20 ap6s o tratamento térmico em 1100 °C. Estrutura adequada para os dispositivos eletroluminescentes
€ mostrada em (c).
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6.2 Caracterizagdo preliminar dos filmes de nitreto de silicio néo

estequiométricos

Neste Capitulo s@o apresentados os resultados das técnicas de RBS, elipsometria
espectral, medidas I-V e tempo de vida dos portadores com o objetivo de fornecer as

informagdes necessarias para uma melhor compreenséao dos resultados de PL e EL.

6.2.1 Andlise de composi¢ao e espessura por RBS

As amostras foram caracterizadas por RBS ap6s os tratamentos térmicos. Essa
medida foi realizada com um feixe de He* ajustado para a energia de 1,5 MeV. Os
dados experimentais foram usados para simular as espessuras e composi¢oes dos filmes
usando o SIMNRA [63], cujos resultados s&o mostrados na Tabela 5. A variacdo de
espessura, entre a maxima e a minima, foi de 16% enquanto que as composi¢cfes das
amostras ndo apresentaram variacao significativa. Portanto, as diferentes condicdes de
deposicdo alteram a composicdo abaixo do limite de deteccdo do RBS (~3%). A
amostra SN40_13 teve uma maior concentracdo de silicio que as demais que pode ser
atribuido a falta de uniformidade do filme. As concentracdes de Ar, entre 3% e 60%,

usadas produziram filmes de nitreto de silicio com excesso de nitrogénio.

Tabela 5: Dados de espessura e composicdo dos filmes SN que compfem os dispositivos
eletroluminescentes comparados com o nitreto de silicio estequiométrico. Um exemplo de espectro de
RBS junto com a simulacéo dos dados experimentais é mostrado na Figura 29. A incerteza da medida de
RBS ¢ de aproximadamente 3%.

Amostra | SN03_13  SN03_16 SN30_13 SN30_16 SN35 13 SN35 16 SN40_13 SN40_16  SigN,

Es?rffrf)“ra 126+4 122+4 137+4 131+4 1304 132+4 146+4 143+4 -
%Si 38 39 37 37 39 39 44 39 43

%N 62 61 63 63 61 61 56 61 57
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Figura 29: Espectro de RBS da amostra SN40_16.

6.2.2 Elipsometria espectral

Nesta Secdo, sdo apresentados os resultados de elipsometria espectral para os
filmes de nitreto de silicio ndo estequiométricos. A Tabela 6 lista os dados de espessura
extraida das medidas de elipsometria espectral em comparacdo com as obtidas por RBS,
cujas amostras apresentaram uma espessura da ordem de 130 - 150 nandémetros. Os
valores medidos por elipsometria sdo muito proximos dos obtidos por RBS sendo que o

maior desvio (D) foi de 11% mostrando que h& boa concordéncia entre as técnicas.

Tabela 6: Espessuras obtidas através da medida de elipsometria espectral (teipso) para os filmes finos de
SN comparadas com as espessuras obtidas por RBS (trgs). O erro percentual (Erro) é mostrado para cada
amostra.

Amostra | SN03_13  SN03 16 SN30_13 SN30_16 SN35_13 SN35_16 SN40_13 SN40_16

telipso
1291 128+1 1471 1431 146 £2 1431 149 £2 1471
(nm)
t
RBS 126 +4 122+4 137+4 131+4 130+4 132+4 146+4 143%4
(nm)
Erro

2 5 7 8 11 8 2 3
(%)




58

A Figura 30 compara os indices de refracdo das amostras com o indice do SizNg4
estequiométrico, fornecido pelo software Winelli Il. As curvas de dispersdao foram
obtidas utilizando a lei de Cauchy dada pela Equagdo (1) em conjunto com 0s
parametros A', B' e C' extraidos. Os valores dos indices de refracdo (n) dos filmes de
SN sdo menores quando comparados com os valores de indice de refracdo do SizN,4
[27]. A quantidade de silicio nos filmes sintetizados impacta diretamente no valor do n
dos filmes. Foi constatado que os filmes tém falta de Si e, consequentemente, reduzindo
o valor do indice de refragdo [79,80]. A medida de elipsometria espectral mostra
também que ndo ha diferenca significativa em termos do indice de refracdo para as
amostras recozidas em 30 ou 60 min, conforme mostrado na Figura 30.

A Figura 31 compara os valores de indice de refracdo para os filmes de nitreto
de silicio ndo estequiométrico recozidos em diferentes temperaturas. As amostras
SNO3_56 e SN03_16 apresentaram valores de indice de refracdo proximos, enguanto
que foi observado que o n da amostra SN40 16 teve uma reducdo significativa
comparado com os valores de SN40_56. A reducdo no indice de refracdo esta associada
a presenca de Ar para os filmes que foram depositados com maiores pressfes parciais
desse gas. O Ar fica aprisionado nos filmes e as amostras precisam ser submetidas a
maiores temperaturas de recozimento para que esteja completamente livre da presenca
de Ar, esse comportamento se repete para a amostra SN60. Procedimento desnecessario
para os filmes depositados com 3% de Ar (SNO3), pois a quantidade incorporada foi
desprezivel. A presenca de Ar nas amostras foi observada nos espectros de RBS em
amostras como depositadas, ver Figura 32.

Os filmes de nitreto de silicio ndo estequiométrico depositados por sputtering
reativo mostram tendéncia de acumular argonio para concentragcdes maiores que 40%.
Os volumes preenchidos por esse gas podem acarretar em falhas durante a operacdo do
dispositivo resultante de descargas elétricas devido a diferenca da rigidez dielétrica
entre 0s materiais. Faz-se necessario submeter os filmes de SN a temperaturas de

recozimento da ordem de 1000 °C para obter dispositivos de maior estabilidade.
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Figura 30: Curvas de dispersdo de Cauchy obtidas para os filmes de SN.
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Figura 31: Comparagéo do indice de refragio das amostras de SN recozidas nas temperaturas de 500 °C e
1000 °C.



60

L —o— Dados experimentais

e
<
=
p—
@ |
=
O
80
<
+~ ~
= Q,
& | 1
O k|l b
- 3
1 1 1 1 I 1 1 1 1 l 1 11 1 I 1 1 1 1 I e
100 150 200 250 300 350
Canal

Figura 32: Espectros de RBS de uma amostra de nitredo de silicio como depositada. Foi utilizado um
plasma composto por 99% de Ar e 1% de nitrogénio ajustados a uma pressdo total de 6,7 mTorr. Foi
possivel identificar um sinal consideravel devido a presenga de Ar nos filmes. Caracteristica que pode
alterar as propriedades Opticas.

6.2.3 Medidas de I-V

Foram realizadas medidas de I-V para investigar os mecanismos de conducgéo
para os filmes de nitreto de silicio. A Figura 33 mostra os resultados das medidas de
densidade de corrente em funcdo do campo elétrico para as amostras SNO3_16,
SN40 16 e SN60_16 para ambas as polariza¢fes. Os resultados experimentais foram
comparados com o modelo de Pool-Frenkel, cuja conducdo ocorre a partir dos niveis
intermediarios presentes na banda proibida dos dielétricos dada pela Equacdo (2)
[2,47,81-84]; onde J é a densidade de corrente, |E| € 0 mddulo do campo elétrico e C; a
b sdo constantes arbitrarias. O modelo proposto possui boa concordancia com os dados
experimentais, sendo que o menor coeficiente de determinacdo (R?) foi de 0,99807. O
conjunto completo dos pardmetros utilizados para a simulagdo € mostrado na Tabela 7.
Essas medidas comprovam que o nitreto de silicio ndo estequiométrico possui um
grande namero de niveis relacionados a defeitos que contribuem significativamente para

a conducéo.
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Figura 33: Medidas da densidade de corrente em funcdo do campo elétrico aplicado para as amostras
SNO3, 40 e 60 recozidas a 1000 °C e medidas a 100 °C com as simulacdes dos modelos de condugdo
adequados (Pool-Frenkel). Em (a) sdo mostrados as curvas com a polarizagdo negativa e em (b) positiva.

J=C,|E|exp(—a+b,/|E])

(2)

Tabela 7: Par@metros usados para simulacdo do modelo de conducao para os filmes de nitreto de silicio.

Polarizacao Parametros SNO03_16 SN40 16 SN60 16
R? 0,99957 0,99889 0,99996
_ C, 5,03596x10°  1,84048x107  6,04244x107
Negativa
a 1,48292 0,80986 0,38354
b 0,01641 0,00953 0,00444
R* 0,99835 0,99807 0,99814
N o 3.44616x10°%  2,74337x107  8,62188x10°’
Positiva
a 2,99834 0,94485 1,02715
b 0,03109 0,01224 0,01239

6.2.4 Medida de tempo de vida dos portadores

Usando o arranjo experimental descrito em 4.12, foram medidos 0s espectros de

fotoluminescéncia da amostra SN40_56 em intervalos de 1 ns. Os resultados estdo

mostrados na Figura 34. Foi ajustada uma funcdo exponencial para encontrar o tempo

de vida dos portadores mostrada pela Equacéo (3), onde | ¢é a intensidade, t o tempo e ©

o0 tempo de vida. A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. (a) mostra a

intensidade em funcdo do tempo para o comprimento de onda de aproximadamente de

450 nm. O tempo de decaimento da PL foi de 4,6 ns, enquanto o fator limitante da

medida foi o pulso de excitacdo decai em 5,71 ns, ver Erro! Fonte de referéncia nao

encontrada. (b). Portanto, os tempos de vida dos portadores em filmes de nitreto de
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silicio s&o menores que nanosegundos, indicando que a emisséo radiativa ocorre devido
a niveis profundos dentro da banda proibida (niveis no meio da banda) [18,23-25] e ndo

por confinamento quantico em nanocristais.
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Figura 34: Espectros de fotoluminescéncia da amostra SN40_56.
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Figura 35: Intensidade da luz para (a) amostra SN40_56 para 450 nm e (b) pulso de excitagdo de
comprimento de onda de 355 nm. Os tempos de decaimento da excitagdo e da PL sdo muito préximos
impossibilitando a determinacdo de tempo de vida dos portadores em filmes de nitreto de silicio ndo
estequiométricos.
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6.3 Medidas de EL em funcéo do campo elétrico aplicado

Nesta secdo sdo mostrados os resultados de PL e EL em funcdo do campo
elétrico aplicado. A Figura 36 (a) mostra o espectro de PL da amostra SNO3_13 obtido
com a excitagédo do laser de 266 nm com o feixe ajustado para a densidade de poténcia
0,33 mW/mm?. O espectro possui uma banda de emiss&o entre 300 e 800 nm [27]. Foi
feita uma deconvolucdo em seis gaussianas posicionadas nos seguintes comprimentos
de onda: 338, 383, 426, 503, 605 e 704 nm. A Figura 36 (b) mostra os espectros de
eletroluminescéncia da amostra SNO03_13 obtidos para os campos elétricos (E) entre
0,31-1,16 MV.cm™ (4 e 15 V). Esse dispositivo apresentou uma emissdo entre 500 e
1100 nm sendo composta por duas bandas principais centradas em 757 e 879 nm
correspondendo a energias de 1,6 e 1,4 eV, respectivamente. A0 comparar 0S espectros
obtidos por PL com os de EL foi possivel observar que existem diferencas significativas
nas bandas de emissdo, mostrando assim que 0s espectros de emissdo em filmes de SN

dependem do método utilizado para excitacao.

" (4v)
—— 0,39 MV.cm” (5V)
—— 0,46 MV.cm™ (6V)
—— 0,54 MV.cm” (7V)
——0,62MV.cm” (8V)
F ——o70Mv.em” (V)
F ——o0,75Mv.ecm” (10V)
——0,85 MV.cm” (11V)
——0,93MV.cm” (12V)
—— 1,01 MV.em” (13V)
—— 1,08 MV.cm™ (14V)
1,16 Mv.em” (15v)
/

o
«
S
<
B
3

PL (u.a.)
EL (u.a.)

TIT[TIT[TIr[Trr[T

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (hm)

Figura 36: Em (a) € mostrado o espectro de PL da amostra SN03_13. Enquanto em (b) sdo mostrados 0s
espectros de eletroluminescéncia do dispositivo SNO3_13 para diferentes tensdes aplicadas. Os espectros
possuem uma banda de emissdo composta por dois picos centrados em 757 e 879 nm. A intensidade
apresenta saturagdo quando a tensdo aplicada é maior ou igual a ~1,01 MV.cm™ (13 V).

O dispositivo iniciou a emissdo quando o campo elétrico atingiu o valor de
0,39 MV.cm™ (5 V) sendo que o campo elétrico limiar de operacéo (E.) do dispositivo
reportado pela literatura foi da ordem de 0,50 MV.cm™ (3 V) [85]. Essa diferenca foi de
0,11 MV.cm™ maior que o obtido para a amostra SN03_13, mostrando assim que os
filmes de nitreto de silicio obtidos por sputtering reativo sdo mais eficientes. A

intensidade de eletroluminescéncia apresentou saturacdo quando o campo elétrico
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aplicado foi igual ou superior a 1,10 MV.cm™ (13 V). As bandas de emissdo
permaneceram com 0s mesmos valores de comprimentos de onda para diferentes
campos elétricos aplicados. Essa caracteristica indica que a emissao dos dispositivos foi
produzida por niveis energéticos localizados e ndo por confinamento quéantico [81]. A
Figura 37 (a) mostra os espectros de eletroluminescéncia do dispositivo SN30 13
obtidas através da polarizacdo entre 0,20 e 0,82 MV.cm™ (3 e 12 V, respectivamente).
Esse dispositivo iniciou a emissdo quando o campo elétrico atingiu o valor de
0,27 MV.cm™ (4 V). A banda de emissdo permaneceu inalterada sendo composta pelos
picos ja citados (757 e 879 nm), mostrando assim que 0S mecanismos de emissao
permanecem 0s mesmos. A intensidade de eletroluminescéncia ndo apresentou
saturacdo ou deslocamento de banda para outros comprimentos de onda.

A Figura 37 (b) mostra os espectros de eletroluminescéncia para a amostra
SN30 16, cuja diferenca consiste no tempo de recozimento. Os campos elétricos
aplicados permaneceram no intervalo entre 0,35 até 0,98 MV.cm™ (4 até 14 V). Os
primeiros sinais de eletroluminescéncia apareceram quando o campo elétrico atingiu
0,49 MV.cm™. Portanto, o tempo de tratamento térmico prejudicou a eficiéncia do
dispositivo eletroluminescente, fazendo que o campo elétrico limiar de operacdo
aumentasse ~0,22 MV.cm™. A amostra SN03_16 apresentou um inicio de saturacio

para campos maiores que 0,84 MV.cm™ (12 V).
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Figura 37: Espectros de eletroluminescéncia para os dispositivos (a) SN30_13 e (b) SN30_16. Os
espectros apresentaram uma banda de emisséo similar ao do dispositivo SN03_13.

Os espectros de eletroluminescéncia das amostras SN35 13 e SN35_16 sdo

mostrados na Figura 38 (a) e (b), respectivamente. O E, de operacdo desse dispositivo
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foi de 0,55 MV.cm™ (8 V) para SN35_13 e de 0,49 MV.cm™ (7 V) para SN35_16. A
menor tensdo de operacdo foi obtida pela amostra recozida por sessenta minutos. Neste
experimento, o tempo de tratamento térmico acarretou em uma reducdo de
aproximadamente 10% no campo elétrico limiar de operacdo para a amostra recozida
por sessenta minutos. A banda de emissdo da amostra SN35_13 apresentou mudancas
em relacdo as intensidades relativas entre os picos 757 e 879 nm, pois a banda em
757 nm exibiu melhor eficiéncia que 879 nm para as maiores campos elétricos
aplicados, especialmente quando foi superior a ~0,80 MV.cm™. A saturacdo foi
observada para a amostra SN35_16 para campos acima de 0,77 MV.cm™ (11 V),

comportamento que ndo foi observado para a amostra SN35_13.
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Figura 38: Espectros de eletroluminescéncia para os dispositivos (a) SN35_13 e (b) SN35_16. A banda de
emissdo para essas amostras esta na faixa entre 500 e 1000 nm. As bandas que comp8em 0s espectros
estdo centradas em 757 e 879 nm apresentando um crescimento desproporcional para a amostra SN35_13.
A campo elétrico limiar foi de 0,55 MV.cm™ (8 V) para SN35_13 e 0,49 MV.cm™ (7 V) para SN35_16.

A Figura 39 mostra os espectros de eletroluminescéncia para as amostras
SN40 13 e SN40_16 composta por espectros similares as amostras anteriores (757 e em
879 nm). O pico em 757 nm possui maior contribui¢do para o espectro de EL, indicando
assim que nessas amostras ha a predominancia de centros luminescentes de energias
maiores. O campo elétrico limiar foi de 0,60 MV.cm™ (9 V) para SN40 13 e 0,54
MV.cm™ (8 V) para SN40_16. Ocorreu um aumento discreto no E, que esta relacionada
a reducdo dos centros luminescentes necessitando de maiores tensdes para iniciar a
conducédo. A amostra SN40_16 apresentou menor E, quando comparada com a recozida

por 30 min.
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Figura 39: Espectros de EL para os dispositivos (a) SN40_13 e (b) SN40_16. A banda de emissdo ¢
composta por dois picos centrados em 757 e 879 nm. A tensdo limiar de operacdo é em torno de 9 V
(0,60 MV.cm™) e 8 VV (0,54 MV.cm™) para as amostras SN40_13 e SN40_16, respectivamente.

O tempo de tratamento térmico ndo apresentou diferencas significativas nos
espectros de eletroluminescéncia e ndo foram observadas regides de satura¢do. Porém, o
comportamento ndo linear da intensidade de EL em funcdo do campo elétrico se torna
mais evidente comparado com os resultados de amostras mostrados anteriomente. Para
analisar esse comportamento, foi calculada a area dos espectros de EL e normalizada
pela area méaxima. Este valor foi feito o grafico em funcdo do campo elétrico aplicado,
como mostra a Figura 40. A EL integrada apresenta um comportamento exponencial em
funcdo com o campo elétrico (ver curvas em verde). Para complementar a analise foi
plotado a densidade de corrente elétrica normalizada em funcdo do E (ver curvas em
azul) que mostrou dependéncia exponencial similar a area dos espectros de EL,
conforme Figura 40. A dependéncia exponencial da corrente ja era esperada, pois 0
modelo de conducdo para o nitreto de silicio obedece ao modelo de Pool-Frenkel
[81,86,87]. Os ajustes mostrados na Figura 40, linhas preta e verde, apresentaram o
coeficiente de determinacdo (R?) nos valores de 0,99457 e 0,99256, respectivamente,
mostrando que o modelo utilizado para explicar a conducéo é adequado. Foi observada
uma dependéncia linear entre a intensidade de EL e a densidade de corrente (J)
estabelecendo uma relagdo direta entre a quantidade de fotons emitidos com a

quantidade de portadores que séo injetados, ver Figura 41.
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Figura 40: Dependéncia da densidade de corrente e da eletroluminescéncia em funcéo do campo elétrico.
A intensidade de EL e a densidade de corrente aumentam exponencialmente com o campo elétrico. Esse
efeito mostra que h& uma correspondéncia linear entre a emisséo de luz e a densidade de corrente.
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Figura 41: Intensidade de EL em funcéo da densidade de corrente (J).

6.4 Influéncia da polarizacao nos espectros de EL

Nesta Secdo sdo apresentados os resultados de eletroluminescéncia em ambas as
polarizagdes com a finalidade de estudar a influéncia da corrente elétrica nos espectros
de eletroluminescéncia. As amostras SN03 56, SNO03 16, SN40 56, SN40 16,
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SN60_56 e SN60_16 foram preparadas de acordo com os procedimentos descritos nas
secOes anteriores, tratadas termicamente em 500 ou 1000 °C por 60 min em forming
gas.

A Figura 42 mostra os resultados de eletroluminescéncia para as amostras SN03
recozidas em 500 e 1000 °C por sessenta minutos e ambas as polarizagcdes. Os
experimentos foram conduzidos controlando a corrente, pois esta possui uma relacédo
linear com a intensidade de EL, como mostrado em 6.3. A intensidade de EL apresenta

um comportamento quase linear para ambas as polarizacoes.
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Figura 42: Medidas de EL em polarizagdo negativa e positiva, adquiridas em diversas correntes para as
amostras (a) SN03_56 e (b) SN03_16.

A Figura 43 (a) mostra os espectros de EL para a amostra SN40_56. A
intensidade da banda de emissdo apresenta um comportamento linear com a corrente. A
amostra SN40_16 possui caracteristicas atipicas quando a intensidade dos espectros de
EL foi comparada com o0s espectros das outras amostras, conforme mostrado na
Figura 43 (a) e (b). O regime de deposicdo resultou em um filme que n&o suportou
completamente o estresse experimental ao qual foi submetido. Isso fica evidente quando
a intensidade de EL decai abruptamente ap6s a corrente atingir o valor de
30 mA devido a degradacdo imposta pelo movimento de cargas. Além disso, ndo foi
observado a banda de emissdo com a intensidade consideravel em ~1010 nm com a

inversao da tensao.
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Figura 43: Medidas de EL em polarizacdo negativa e positiva adquirida em diversas correntes para as
amostras (a) SN40_56 e (b) SN40_16. A amostra SN40_16 apresentou um comportamento atipico devido
a queda de intensidade ap0s atingir a corrente de 30 mA além de ndo emitir a banda de emissdo centrada
em ~1010 nm. Isso indica que este filme sofreu degradacdo com a passagem de corrente.

Os espectros de EL de SN60_56 sdo mostrados na Figura 44 (a). Os dispositivos
gueimaram quando foram submetidos a corrente de 30 mA, mostrando assim fragilidade
qguando submetidos a correntes dessa ordem. Entretanto, a intensidade dos espectros em
funcdo da corrente apresentaram caracteristicas similares com os demais. A amostra
SN60_16 manifestou melhor desempenho quando comparada com a amostra recozida a
500 °C ja que ndo ocorreu a degradacéo pela passagem de corrente. Os espectros de EL
ndo apresentaram mudancas significativas para as diferentes temperaturas de
recozimentos (500 °C e 1000 °C).
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Figura 44: Medidas de EL em polarizacdo negativa e positiva adquirida em diversas correntes para as

amostras (a) SN60_56 e (b) SN60_16. A amostra SN60_56 degradou com a passagem de corrente que
resultou na falta do espectro de EL para correntes acima de 30 mA.
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A intensidade de EL foi normalizada pelo seu maximo para cada amostra e
plotada em funcéo da densidade de corrente para ambas as polarizacdes. A Figura 45 (a)
mostra os dados experimentais para a polarizacdo negativa onde foi possivel confirmar
que a intensidade possui um comportamento linear com a densidade de corrente. Foi
feita andlise similar para os espectros adquiridos com a polarizacdo positiva, cujos

dados sdo mostrados na Figura 45 (b), onde foi observada uma dependéncia quase linear

da intensidade em funcdo da densidade de corrente.
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Figura 45: Comparacdo entre a intensidade de EL

normalizada em funcdo da densidade de para as

polarizacdes (a) negativas e (b) positivas.

Medidas de EL em corrente alternada (EL-AC) foram feitas para as amostra
SNO3_16 conforme o arranjo experimental mostrado na Secdo 4.6. A Figura 46 (a)
mostra os espectros de EL coletados em corrente alternada para diferentes amplitudes de
campos elétricos. A intensidade dos picos de menores comprimentos de onda aumentou
de forma nao linear com o aumento do campo elétrico aplicado (como ja foi reportado
nas Secdes anteriores) enquanto a intensidade do pico em 1000 nm aumentou quase que
linearmente, ver Figura 46 (b).

A Figura 47 mostra os espectros de EL obtidos em diferentes frequéncias (60 até
500 kHz) mantendo a amplitude do campo elétrico constante em 825 kV.cm™ para a
amostra SN03_16. A intensidade e a forma dos espectros ndo apresentaram mudancas
significativas. 1sso mostra que a frequéncia ndo altera o mecanismo de injecdo e
recombinacdo radiativa dos portadores quando os filmes foram submetidos a campos
alternados. A Figura 48 mostra uma comparacao entre os espectros de EL obtidos em
campo elétrico continuo (EL-DC) para correntes de 20 mA (polarizagcdo negativa e

positiva) com o espectro de EL obtido em campos alternados (730 kV.cm™) para a
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amostra SNO3_16. O sinal de EL-AC mostrou-se ser uma composi¢do dos espectros de

EL-DC obtidos separadamente em ambas as

luminescentes em campos alternados foram

polarizacdes. Portanto, as propriedades

as mesmas que regem os de campos

continuos.
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Figura 46: Em (a) sdo mostradas as medidas de EL em campo elétrico alternado para a amostra SN03_16
mantendo a frequéncia em 100 kHz. Os espectros possuem uma banda de emissdo entre 500 e 1100 nm
com picos centrados no comprimento de onda 755, 870 e 1000 nm. Em (b) mostra como a intensidade
varia com o campo elétrico aplicado.
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Figura 47: Medida de EL em campos elétricos alternados (E = 825 kV.cm™) medidos em diferentes,
frequéncias para a amostra SN03_16.
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Figura 48: Comparagdo entre os espectros de EL obtidos em campos continuos (correntes £20 mA) em
campos alternados (E = 730 kV.cm™ em 100 kHz) para a amostra SN03_16.

As bandas de emissdo obtidas pelas medidas de foto e eletroluminescéncia
apresentaram diferentes espectros. A Figura 49 compara 0s espectros de PL (curva em
preto), EL-N (curva em vermelho com a polarizagdo negativa) e EL-P (curva em azul
com a polarizagdo positiva) da amostra SNO3_16. O espectro de PL apresentou uma
banda de emissdo entre 310 e 900 nm composto por quatro picos principais centrados
nos comprimentos de onda de aproximadamente 345 nm (3,6 eV), 390 nm (3,2 eV), 425
nm (2,9 eV) e 515 nm (2,4 eV), resultantes da recombinacgéo radiativa dos portadores
através de niveis existentes na banda proibida do nitreto de silicio (ver Figura 6 (b))
[27,35]. Os espectros de EL foram coletados mantendo a corrente elétrica constante em
40 mA em ambas as polarizagdes. A EL-N é composto por dois picos nos comprimentos
de onda de 760 nm (1,6 eV) e 880 nm (1,4 eV) que formam uma banda de emissao de
560 até 1040 nm. O espectro mudou significativamente quando aplicada a polarizacdo
negativa, onde foi observado um espectro constituido por um Unico pico centrado em
1010 nm (1,2 eV). A diferengca torna-se mais evidente quando esses sinais Sdo
comparados com o espectro de PL, mostrando assim que as condi¢cdes de excitagdo

desempenham um papel determinante para a emissao.
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Figura 49: Espectros de fotoluminescéncia e eletroluminescéncia para a amostra SNO3_16. A curva em
preto mostra o sinal proveniente da excitagdo Optica obtida com um laser de comprimento de onda de
266 nm com a irradiancia ajustada para 0,33 mW.cm™. Os espectros de EL foram obtidos em polarizagées
diferentes (vermelho para tensdo negativa no ITO e azul para positiva) com a corrente fixada em 40 mA.

Para compreender melhor a diferenca entre os espectros, foi simulado um
diagrama de bandas para o nitreto de silicio sanduichado entre o contato de ITO e o
substrato de silicio com o auxilio do Band Diagram Program [88] (Figura 49), cujos
parametros de simulacdo sdo mostrados na Tabela 8. Os niveis intermediarios foram
introduzidos artificialmente usando os dados fornecidos pela literatura [35,81,82] que
sdo indicados pelos nimeros de 1 até 4. Os niveis 1, 2 e 4 correspondem aos niveis
introduzidos pelos centros =Si", =Si° e =N~ enquanto que o nivel 3 foi medido
experimentalmente em [81,82] e possui a energia 1,2 eV menor que 0 2 e 1,1 eV maior
que o 4. Essa simulagdo foi feita considerando o valor de 4,7 eV para a funcéo trabalho
do ITO [52] em condigdo de banda plana (Ves = 0,7021 V). Os elétrons injetados em
pelo ITO tenderiam a preencher o nivel 3, pois ndo teriam energia suficiente para
ocupar 0s niveis 1 ou 2. Para o sentido inverso, os elétrons injetados pelo silicio iriam
ocupar preferencialmente o nivel 2 podendo decair para qualquer estado de energias
menores. Considerando essas caracteristicas, existem divergéncias entre 0s espectros de

EL esperados com os medidos experimentalmente.
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Figura 50: Diagrama de bandas para um filme de nitreto de silicio de espessura de 100 nm sanduichado
entre um contato de ITO e um substrato de silicio tipo n seguindo as especificagcBes descritas pelo
fabricante simulada com o auxilio do Band Diagram Program [88]. Os niveis 1, 2, 3 e 4 foram
introduzidos artificialmente com base em dados da literatura [35,81,82]. Nesta simulacdo é mostrado o
diagrama de bandas com a funcéo trabalho do ITO segundo a literatura [51] na condicdo de banda plana.

Tabela 8: Pardmetros usados para a simulagdo do diagrama de bandas em condi¢éo de banda plana.

Largura da banda proibida do SizN,4 50eV
Funcéo trabalho do ITO 4,7 eV
Concentracdo de portadores no Si 1,912x10™ cm™

Os elétrons injetados pelo ITO devem preencher o nivel 1 para que os resultados
experimentais sejam coerentes com as previsdes teoricas. Para demonstrar essa
possibilidade, foi simulado um diagrama de banda, conforme mostrado na Figura 51. O
dispositivo esta sob a condi¢do de banda plana (Ves = 0,50 V) considerando o valor de
3,5 eV para a funcéo trabalho do ITO. Os elétrons so injetados pelo ITO com energia
suficiente para preencher o nivel 1 possibilitando o decaimento para os estados 2, 3, 4
ou para a banda de valéncia (BV). Os espectros de EL-N coletados mostraram que 0s
decaimentos radiativos que ocorrem do 1—3 (1,6 eV) e do 3—BV (1,4 eV) ao passo
gue em espectros de EL-P exibiram a emissdo de fotons com energia de 1,2 eV,
correspondente a transicdo radiativa de 2—3. Esta polarizacdo injeta os elétrons pelo
silicio com energia suficiente para popular o nivel 2 devido ao nivel de Fermi estar

abaixo do nivel 1.



75

-2 E_ _i

S E 2,0 eV E
’>-\ -4 %— ---------------- l - _E
<L = | _ O04eVw ] =
s 2 =
S°F 12eV =
C - 3
LL e il 3 - 3
6 E E

= 1,1 eV g

7 §_ (303eV """ -- -4 - _§

:| | L 11 | L 11 | L 11 | L 11 | L 11 | L 11 | L 11 | |:

60 80 100 120 140 160 180 200
Distancia (nm)

Figura 51: Diagrama de bandas para um filme de nitreto de silicio considerando o valor de 3,5 eV para a
funcdo trabalho do ITO em condigdo de banda. Os niveis 1, 2, 3 e 4 foram introduzidos artificialmente
com bhase em dados da literatura [35,81,82].

A funcéo trabalho do ITO pode ser alterada de acordo com o método utilizado
para sintetizar os filmes. A literatura reporta que o valor da funcdo trabalho do ITO
possui 0 valor médio de 4,3 eV [89,90] enquanto que o aluminio (Al) possui o valor
aproximado de 4,15 eV [2], tal -caracteristica foi wusada para determinar
comparativamente a funcéo trabalho do ITO. Para isso, foram depositados contatos de
aluminio de mesma area na amostra SNO3_16 e feito uma medida de curva de
capacitancia em fungéo da tensdo [2], conforme mostrado na Figura 52. O dispositivo
com o contato de ITO apresentou um deslocamento para a esquerda de
aproximadamente 5,6 V em comparagdo com a curva do dispositivo com o contato de
Al. Essa caracteristica mostra que a funcédo trabalho para o ITO foi consideravelmente
menor que a do aluminio [2] e, mesmo ndo conhecendo precisamente o valor da fungéo
trabalho, os resultados experimentais de EL e curva C-V permitem inferir que o valor é
menor ou igual a 4 eV. Portanto, os niveis energéticos presentes na banda proibida
dominam a emisséo de luz e a condutividade nestas amostras.

A diferenca entre os espectros de emissdo para as diferentes polarizaces pode

ser usada como uma interface entre os sinais elétricos e opticos. Os valores binarios
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podem ser atribuidos para diferentes comprimentos de onda como, por exemplo, 800 nm

para o bit 0 e 1010 nm para o bit 1.
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Figura 52: Curva C-V para a amostra SNO3_16 para os contatos de ITO (circulos vermelhos) e aluminio
(circulos azuis). Esses resultados indicam que o ITO possui a funcdo trabalho menor que a do aluminio,
pois a curva de capacitancia com os contatos de 1TO esta deslocada para a esquerda quando comparada
com a do aluminio.

6.5 Medida de EL em temperatura variavel

Medidas de EL em temperatura varidvel foram feitas para o dispositivo
SN40_16. A amostra foi inserida em um criostato que permite ajustar a temperatura
com o auxilio de um controlador PID. A Figura 53 mostra as medidas de
eletroluminescéncia feitas com a temperatura do dispositivo na faixa entre 50 e 300 K.
Todas as medidas foram feitas utilizando um Keithley como fonte de tensdo, ajustado
para fornecer 4 V. A corrente elétrica foi monitorada e deixada como parametro livre.
Os espectros de eletroluminescéncia apresentaram uma banda de emiss@o na faixa de

500 a 1000 nm, como ja mostrada no texto (ver Figura 39).
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Figura 53: Espectros de EL da amostra SN40_16 obtidos em diversas temperaturas (50-300 K) para a
tenséo aplicada de 4 V (0,72 MV.cm™). A banda de emissdo é composta por dois picos (743 e 883 nm)
que englobam a faixa de comprimento de onda 500 até 1000 nm.

Os espectros de EL sdo compostos por duas bandas centradas nos comprimentos
de onda 743 e 883 nm, os quais foram ajustados usando duas gaussianas em sua
composicdo. Os dados dos ajustes e a corrente elétrica em funcdo da temperatura da
amostra sdo mostrados na Figura 53 (a). A corrente elétrica aumenta com a temperatura
sugerindo, apresentando um minimo de 1,5 mA para temperaturas menores que 100 K.
Essa dependéncia da condutividade com a temperatura foi prevista pelo modelo de
condutividade de PF. Essa tendéncia foi seguida pela intensidade integral de
eletroluminescéncia assim como cada gaussiana que fazem parte dos espectros. A
dependéncia linear da intensidade de EL com a corrente elétrica foi discutida
anteriormente, portanto para estabelecer a correlagdo entre a taxa de recombinacéo e a
temperatura relativa a intensidade total dos espectros foi normalizado com a respectiva
corrente elétrica obtendo a Figura 53 (b). Foi observado que hd um aumento da
eficiéncia com a reducdo da temperatura até atingir o méximo em 100 K. Com a
reducdo da energia térmica, os portadores tendem a reduzir a taxa de recombinacéo ndo
radiativa devido a auséncia dos fonons. A Figura 54 mostra os espectros de PL em

funcdo da temperatura para a amostra SNO3. Foi integrada a intensidade de EL para
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cada um dos espectros e foi plotado em funcdo da temperatura. Foi observado que a
intensidade de PL e a de EL exibe comportamentos equivalentes. Fato que reforca a

natureza similar do acoplamento elétron-fénon para ambas as situacoes.
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Figura 54: Em (a) sdo mostradas as intensidades de EL e densidade de corrente em funcdo da temperatura
para a amostra SN40_16. (b) Intensidade de EL normalizada pela corrente para cada temperatura.
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Figura 55: Em (a) sdo mostrados os espectros de PL medidos em diferentes temperaturas para a amostra
SNO03 enquanto que em (b) é mostrado a dependéncia da intensidade de EL integrada em fungdo da
temperatura.
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7 CONCLUSOES

Os filmes de nitreto de silicio ndo estequiométricos depositados por sputtering
reativo possuem estados energéticos dentro da banda de valéncia que contribuiram para
a emissdo de luz. A ampla banda de emissdo obtida para as diferentes condigdes de
caracterizacdo por PL e EL é resultante do excesso de nitrogénio presentes nos filmes.
Nesta condigdo, existe uma grande densidade de ligacGes quimicas incompletas que
resultam em estados localizados na banda proibida. Os espectros de fotoluminescéncia
apresentaram uma banda de emissdo entre os comprimentos de onda de 310 até 900 nm
composta pelos picos 345 nm, 390 nm, 425 nm e 515 nm quando excitados por fétons
de energia de 4,7 eV (266 nm). Foram implantados aomos de arsénio e boro nas
amostras com a finalidade de modificar a banda de emissdo. Os filmes dopados com As
tiveram um pico de emissdao em 725 nm (1,7 eV) ndo observado nas outras amostras
além de suprimir completamente a emissdo em 390 nm (3,2 eV) indicando que hd um
processo competitivo entre as transi¢cGes 390 e 725 nm, onde a Ultima domina a emissdo
radiativa. A intensidade méaxima de PL ocorreu em 100 K para a maior parte das
amostras. Essa mudanca na intensidade mostra que os fénons atuam de forma a reduzir
a taxa de recombinacdo radiativa, comportamento observado para as medidas de EL em
varias temperaturas. Imagens de TEM mostraram que os filmes possuem nanocristais de
nitreto de silicio nas fases o, B e y confirmadas pelos padrfes de difracdo. Medidas de
EELS comprovaram que 0s nanocristais de nitreto de silicio foram dopados pelo B,
porém ndo foi possivel confirmar a presenca de As dentro dessas nanoparticulas.

O modelo de Pool-Frenkel apresentou boa concordancia com as medidas |-V
para os filmes de nitreto de silicio, indicando que os portadores de carga sdo conduzidos
através dos niveis dentro da banda proibida. Os filmes de nitreto de silicio com excesso
de nitrogénio apresentaram maior condutividade que os filmes reportados na literatura.
Provavelmente, essa diferenca estq associada a maior quantidade de niveis na banda
proibida devido ao maior numero de ligacGes pendentes gerada pela falta de
estequiometria (SiNy para x>1,33). Os elétrons foram injetados nos estados intrabanda
que possibilitou a emissdo em diferentes comprimentos de onda, 760 e 880 nm para a
EL-N e 1010 nm para a EL-P, quando comparados com os espectros de PL que

emitiram na regido do UV-Vis. As intensidades dos espectros da EL aumentam quase
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linearmente com a densidade de corrente, indicando que a quantidade de fotons
emitidos foi proporcional a quantidade de elétrons injetada nas amostras.

Foram investigadas as influéncias dos tempos e das temperaturas de tratamento
térmico nas propriedades eletroluminescentes. As amostras foram recozidas em diversas
condicdes, porém ndo foram observadas mudancas significativas nos espectros de EL.
Os valores dos indices de refracdo reduziram para as temperaturas de recozimentos
feitos a 1000 °C devido a remocéo do Ar presentes na amostra.

Os espectros de eletroluminescéncia em campos alternados sdo uma composicéo
das bandas de emissdo obtidas separadamente para as diferentes polarizacGes. Os
comprimentos de onda das bandas e a intensidade dos espectros de EL permaneceram
inalterados para as diferentes frequéncias (60 Hz até 500 kHz), reforcando o carater
independente da emisséo em cada polarizacao.

Os filmes de nitreto de silicio com excesso de nitrogénio depositado por
sputtering reativo apresentaram alta reprodutividade em relacdo as propriedade elétricas
e Opticas. Essa caracteristica permite que esses filmes sejam aplicados em
procedimentos industriais para aplicagdes em optoeletronica.

Para continuacdo deste trabalho, pode ser utilizada a técnica de implantacédo
ibnica para introduzir dopantes na tentativa de modificar as carateristicas
eletroluminescentes e condutivas dos filmes de nitreto de silicio. Além disso, pode ser
alterada a funcdo trabalho do ITO através de diferentes condigdes de deposicdo para

melhorar a injecéo de cargas.
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