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RESUMO 

 

Filmes finos de nitreto de silício com excesso de nitrogênio foram depositados sobre 

silício por sputtering reativo para obter estruturas emissoras de luz. As amostras foram 

modificadas por implantação iônica para verificar a influência dos dopantes arsênio 

(As) e boro (B) nos espectros de fotoluminescência (PL). As medidas de PL foram 

realizadas na faixa de temperatura entre 15-300 K e apresentaram uma emissão entre os 

comprimentos de onda 370-870 nm. Os dopantes introduziram uma emissão em 725 nm 

na banda de emissão, principalmente as dopadas com As. Foram realizadas medidas de 

microscopias para verificar a presença de nanoestruturas assim como a distribuição dos 

dopantes no material. As imagens de microscopias confirmaram a presença de 

nanocristais de nitreto de silício nas fases α, β e γ e identificaram a presença do dopante 

B nas fases cristalinas. O modelo de condução de Pool-Frenkel domina o transporte de 

portadores, indicando que a condução ocorre pelos níveis intrabandas, característica que 

definiu o modo que as recombinações radiativas ocorreram. As medidas de 

eletroluminescência (EL) apresentaram uma emissão centrada nos comprimentos de 

onda 760 e 880 nm (polarização negativa) e 1010 nm (polarização positiva) revelando 

diferenças significativas quando comparadas com as medidas de PL. Essa diferença esta 

associada à maneira como os elétrons populam os níveis intrabanda (excitação óptica 

para PL e elétrica para EL) que resulta em recombinações radiativas em diferentes 

comprimentos de ondas. A intensidade dos espectros de EL manifestou uma 

dependência quase linear com a densidade de corrente para ambas as polarizações. As 

medidas de EL em campos alternados exibiram um espectro de emissão composto pela 

soma das bandas obtidas separadamente em cada uma das polarizações. Medidas de EL 

em diferentes temperaturas (50-300 K) foram realizadas para investigar a influência da 

temperatura nos processos de recombinação radiativa. A intensidade exibiu uma 

redução com o aumento da temperatura, devido ao aumento do acoplamento elétron-

fônon. 

 

Palavras-chave: Fotoluminescência. Eletroluminescência. Nitreto de silício. Sputtering 

reativo.  
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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 

α-Si3N4, β-Si3N4 and γ-Si3N4 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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 INTRODUÇÃO 1

 

Um dos primeiros materiais utilizados como semicondutor foi o germânio, 

rapidamente substituído pelo silício no início da década de 60. A partir desse momento, 

o silício tornou-se o material mais utilizado na indústria de microeletrônica [1]. 

O silício possui excelentes propriedades físicas e de processamento, além de ser 

encontrado em abundância na natureza. Dentre essas propriedades, pode-se citar a 

facilidade em obter um ótimo isolante derivado do silício, através de um procedimento 

simples como a oxidação térmica, formando o dióxido de silício (SiO2). Esse isolante 

serve como barreira de difusão para processos de dopagem ou como máscara para 

implantação, favorecendo a confecção de dispositivos. Além disso, é possível realizar 

ataques químicos específicos a fim de obter a dissolução do SiO2. A interface Si/SiO2 

possui baixa densidade de defeitos, característica fundamental para os transistores MOS 

(Metal Oxide Semiconductor), pois o canal de condução é formado na interface isolante 

semicondutor [2]. 

Devido à necessidade de possuir bom desempenho e confiabilidade na indústria 

de microeletrônica, há o cuidado para que o material escolhido como matéria-prima não 

apresente modificações durante a operação do dispositivo. Por exemplo, quando um 

microprocessador está em operação, ocorre um aquecimento em virtude do movimento 

ordenado dos portadores. O silício é o material semicondutor que apresenta menor 

mudança em suas propriedades devido a variações na temperatura, comparado com o 

germânio, para o qual uma mudança de temperatura de 300 K para 400 K causa um 

aumento considerável da condutividade do semicondutor, por causa da menor banda 

proibida [1]. 

As interconexões de metal também limitam o desempenho em um circuito 

integrado (CI). Durante o desenvolvimento da microeletrônica, os transistores foram se 

tornando cada vez menores. A previsão feita por Moore foi que a quantidade de 

transistores iria dobrar a cada 18 meses [3]. O número de transistores em um CI chegou 

a quantidade de 1,9x10
9
 em 2015 com o lançamento de processadores da Intel Core i7 

Broadwell-U (comprimento de canal 14 nm). Nesse modelo, os transistores foram 

distribuídos em uma área de 133 mm
2
. A densidade de transistores aumentou de tal 

forma que o número de interconexões metálicas se tornou demasiadamente grande e, 

consequentemente, promovendo perda de potência devido à dissipação térmica. A 
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grande quantidade de interconexões necessárias para integrar todos os componentes do 

CI introduz capacitâncias parasitas que, em conjunto com a resistência das linhas 

metálicas, resulta em um atraso proporcional à resistência e a capacitância do circuito. 

Esse atraso no transporte da informação prejudica o desempenho do dispositivo. Para 

contornar esses problemas, uma possível solução seria utilizar comunicação óptica entre 

diversos blocos dos CIs e até entre CIs vizinhos [2]. 

O silício é um semicondutor de banda indireta e, consequentemente, um pobre 

emissor de luz, não sendo apropriado para aplicações em optoeletrônica. Apesar de 

existirem vários materiais do grupo III-V que são ótimos emissores de luz, sua 

implementação torna-se inviável, já que o custo e a complexidade das etapas de 

fabricação aumentam de forma considerável. O silício seria ideal para esse tipo de 

aplicação caso apresentasse alta eficiência em emissão de luz, pois esse material é à 

base da tecnologia CMOS (complementary metal-oxide-semiconductor) [4]. Por esse 

motivo, integrá-lo à optoeletrônica constitui um desafio para os pesquisadores. As 

propriedades ópticas do silício são modificadas quando o mesmo está na forma de 

nanoestruturas, as quais podem ser incorporadas em matrizes dielétricas (dióxido de 

silício e nitreto de silício, por exemplo), tais como pontos quânticos de silício [5,6], 

nanoestruturas de silício dopado com érbio [7,8] e silício poroso [9,10]. Essas estruturas 

são conhecidas como low dimesional structures e favorecem a taxa de recombinação 

radiativa, melhorando a emissão de luz [11]. Em trabalhos anteriores foram feitos 

experimentos de fotoluminescência em que foram caracterizadas amostras com 

nanoestruturas de silício em dióxido de silício (SiO2) [12–16]. Porém, uma matriz de 

SiO2 não permite a passagem de corrente, limitando assim a aplicação para um 

dispositivo eletroluminescente obtido pela síntese de nanoestruturas de Si embebidas 

nesse material.  

O nitreto de silício (Si3N4) possui menor banda proibida quando comparado com 

o dióxido de silício, tornando-o mais apropriado para aplicações em estruturas 

eletroluminescentes devido à facilidade em injetar portadores. Além disso, esse material 

possui muitos níveis dentro da banda proibida devido aos defeitos que culminam no 

aumento da condutividade. O Si3N4 tem maior constante dielétrica quando comparada 

com o SiO2, fato que culmina na redução do campo elétrico devido à diferença de 

potência aplicada, tornando-o apropriado para aplicações em dispositivos 

eletroluminescentes. O sputtering reativo é uma técnica de produção de filmes 

amplamente difundida na indústria e, por essa razão, foi escolhida para sintetizar as 
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amostras. Este trabalho tem como objetivo depositar filmes de nitreto de silício com o 

excesso de nitrogênio para aplicações em optoeletrônica. Foram testadas diferentes 

condições de deposição e tratamento térmico que visam encontrar propriedades elétricas 

e ópticas necessárias para tais aplicações. 

Este texto é separado em sete capítulos principais. A Introdução (Capítulo 1) 

resgata alguns avanços e necessidades do desenvolvimento de tecnológico de materiais 

emissores de luz para a indústria de microeletrônica. O Capítulo 2 apresenta os 

conceitos fundamentais das propriedades ópticas do silício, os efeitos de confinamento 

quântico e estados de interface. Esses fatores são fundamentais para a compreensão dos 

fenômenos de emissão em nanoestruturas presentes em filmes de nitreto de silício. No 

Capítulo 3 são apresentados os objetivos gerais e específicos desta tese enquanto que o 

Capítulo 4 apresenta os métodos experimentais aplicados para confecção e 

caracterização das amostras incluindo os aspectos específicos dos equipamentos. O 

Capítulo 5 discute os resultados experimentais obtidos por fotoluminescência em 

diferentes temperaturas para as amostras implantadas com B, As e co-implantadas com 

As+B. São apresentados os resultados obtidos por microscopia eletrônica de 

transmissão e espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS) como técnicas 

de análise complementares. O Capítulo 6 discute os resultados de medidas de 

elipsometria espectral, medidas I-V, RBS e tempo de vida que contribuirão para 

compreender os resultados de EL. Além disso, nesse Capítulo são mostradas as 

diferenças entre as medidas de PL e EL em conjunto com as medidas de C-V para 

esclarecer os mecanismos que resultam em transições radiativas. O Capítulo 7 reporta as 

conclusões baseadas nos resultados experimentais adquiridos durante a construção deste 

trabalho além de sugestões de etapas para dar continuidade nos experimentos. 
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  EMISSÃO DE LUZ DE NANOESTRUTURAS DE SILÍCIO 2

 Propriedades ópticas do silício 2.1

O silício é um semicondutor de banda indireta cujo diagrama de energia em 

função do vetor de onda dos portadores é mostrado na Figura 1. A principal 

característica apresentada por esse semicondutor é que o valor mínimo de energia da 

banda de condução é deslocado quando comparado com o valor máximo da banda de 

valência. 

 
Figura 1: Diagrama de bandas do silício expresso em energia (eV) em função do vetor de onda do elétron. 

A largura da banda proibida é representada por Eg. Os sinais (+) e (-) simbolizam as lacunas na banda de 

valência e os elétrons na banda de condução, respectivamente. Adaptado de [2]. 

 

Os processos envolvidos na emissão de luz em semicondutores podem ser 

divididos em duas partes distintas: excitação e recombinação dos portadores. A 

excitação pode ser causada por fenômenos ópticos, elétricos, térmicos, etc. Nesses 

processos, os elétrons da banda de valência ganham energia suficiente para transpor a 

barreira da banda proibida, formando população fora do equilíbrio, fato necessário para 

que ocorra emissão radiativa. Nesse estado existem pares de elétron-lacuna (e-h) em 

excesso no semicondutor que se recombinam, liberando a energia e, se necessário, 

trocando momentum com a rede cristalina. 

O processo de recombinação pode ocorrer de maneira radiativa, com a emissão 

de um fóton, ou não radiativa, sem a emissão de fóton. As leis da conservação da física 

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 conservação da energia e do momentum pode ocorrer através da emissão de 

fótons conforme é mostrado na Figura 2 (a). Já em semicondutores de banda indireta, a 

conservação da energia e do momentum não é satisfeita apenas com a emissão de fótons. 

Por essa razão, na recombinação é necessária a criação de fônons, cuja massa de 

repouso não é zero, e permite assim a conservação tanto da energia quanto do 

momentum, ver Figura 2 (b). A probabilidade de emissão de fótons é reduzida em 

semicondutores de banda indireta, pois exige a emissão de duas partículas. 

Consequentemente, os semicondutores de banda direta são os mais adequados para 

aplicações em dispositivos emissores de luz. 

Apesar de o silício ter desvantagem (baixa taxa de recombinação radiativa) em 

relação aos semicondutores emissores de luz comumente utilizados na indústria 

(elementos do grupo III-V e II-VI), ele tem-se mostrado cada vez mais eficiente como 

emissor de luz quando está sob a forma de nanoestruturas [17]. Já foram reportadas 

nanoestruturas de silício incorporadas em matrizes de nitreto de silício (Si3N4) que 

chegaram a ter boa eficiência quântica (da ordem de 7 %) [18]. Também é possível 

confeccionar guias de onda com os nanocristais dopados com érbio [19]. O érbio 

presente nas guias onda emite no infravermelho (~1,55 m), sendo relevante para 

telecomunicações. Em experimentos de emissão estimulada por fótons, já foram 

observados ganhos elevados, tornando-as nanoestruturas promissoras para futura 

aplicação em dispositivos lasers [20]. 

 
Figura 2: (a) Recombinação de um par e-h em um semicondutor de banda direta. Nesse tipo de 

semicondutor somente a emissão de um fóton é necessária para satisfazer a conservação de energia e de 

momentum. Isso torna mais provável a emissão radiativa. (b) Recombinação em um semicondutor de 

banda indireta. Nesse caso há a necessidade de ter ao menos um fônon envolvido no processo de 

recombinação para satisfazer a conservação de momentum. Isso diminui a probabilidade de emissão de 

fótons. Figura extraída de [17].  
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 Mecanismos de emissão de luz em nanoestruturas 2.2

Uma forma de melhorar a eficiência de emissão em semicondutores de banda 

indireta é sintetizar nanoestruturas desses materiais incorporados em matrizes 

dielétricas. Os pares e-h presentes no material são confinados espacialmente nas 

nanoestruturas, favorecendo os processos de recombinação sem o envolvimento com 

fônons, o que torna mais prováveis os processos de recombinação radiativa. A interface 

das nanoestruturas podem gerar estados energéticos dentro da banda proibida da matriz 

dielétrica. Apesar da discussão desse tema na comunidade científica, ainda não se 

chegou a um consenso absoluto sobre qual é a origem do mecanismo fotoluminescente 

predominante na estrutura de nitreto rico em silício. A medida de tempo de vida dos 

portadores indica que a matriz em que a nanoestrutura esta envolvida modifica a 

natureza da transição óptica. Os tempos de vida relatados pela literatura são da ordem 

de microssegundos para as matrizes de SiO2 [21,22] e sub-nanosegundos para Si3N4 

[18,23–25]. Portanto, a origem da PL depende do material analisado, sendo que pode 

ser identificada de acordo com as características do espectro de emissão. Os 

mecanismos de emissão serão tratados mais detalhadamente nas seções 2.2.1 e 2.2.2. 

2.2.1 Confinamento quântico 

O efeito de confinamento quântico (QCE – Quantum confinement effect) resulta 

do aprisionamento espacial dos portadores (elétrons e lacunas) em materiais 

nanoestruturados tais como silício [26], nitreto de silício [27], óxido 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 

princípio de incerteza de Heisenberg, que relaciona a impossibilidade de conhecer 

simultaneamente a posição e o momentum de uma partícula. Com essa configuração, o 

éxciton diminui consideravelmente a incerteza sobre sua posição e, consequentemente, 

a incerteza sobre o momentum aumenta o suficiente para permitir a transição óptica sem 

a necessidade do auxílio de fônons [26,29]. 

As dimensões das nanoestruturas determinam a energia de confinamento para 

uma partícula aprisionada. Essa energia possui uma dependência exponencial dada por 

R
-2 

para um confinamento espacial dentro de uma esfera de raio R [30], resultado 

extraído da solução da equação de Schroedinger para um poço de potencial 
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tridimensional [31]. Os trabalhos [29,32,33] comparam os dados experimentais com o 

modelo teórico, conforme mostrado na Figura 4, e através do ajuste dos dados 

experimentais com uma função D
-n

 [34], os quais apresentaram boa correlação com os 

dados experimentais. Neste ajuste, D representa o diâmetro da nanopartícula e n foi 

usado como parâmetro ajustável. 

 

 
Figura 3: Representação de um poço quântico e os níveis de energias resultantes do confinamento de 

pares e-h. 

 

 
Figura 4: Cálculo da energia de gap óptico para os nanocristais de silício incorporados em matriz de Si3N4 

em função do diâmetro D da nanopartícula. Os pontos pretos são os resultados experimentais. Imagem 

adaptada de [6]. 

 

O confinamento quântico aumenta a probabilidade de ocorrência de transição 

radiativa devido à quebra da regra de conservação do momentum cristalino. 

Simultaneamente, diminui o tempo de vida dos portadores e isso evita que os éxcitons 

se recombinem de forma não radiativa. Portanto, a melhora da emissão de fótons resulta 

de uma combinação de processos que competem entre si. 
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2.2.2 Estados de interface em SiNx 

Além do efeito de confinamento quântico, a emissão pode ser resultado da 

recombinação de níveis energéticos intrabandas. Os níveis são introduzidos por ligações 

químicas faltantes na interface entre a nanoestrutura de silício e a matriz de nitreto de 

silício. Estes defeitos aumentam a probabilidade de que ocorra a recombinação dos 

pares e-h emitindo fótons de energia bem definida. As transições radiativas referentes 

aos estados da interface do nitreto de silício já foram alvo de estudos, como mostrado 

em [35,36]. Nesses trabalhos, foram discutidas as possíveis configurações eletrônicas 

presentes nas estruturas de Si3N4, tais como  ≡Si, =N, ≡Si-H, =NH e ≡Si-Si≡ [35]. Cada 

traço representa uma ligação pendente (dangling bond) no silício e no nitrogênio. Em 

uma abordagem teórica, a densidade de estados foi calculada para cada uma dessas 

ligações para filmes depositados pelas técnicas de deposição química de vapor (CVD) e 

de deposição por plasma (PD), como mostra a Figura 5 [35]. Nesse modelo teórico, 

existem determinadas densidades de estados associadas às ligações pendentes em 

regiões com excesso de silício. 

 

 
Figura 5: Diagrama de energia das bandas em função da distância e da densidade de estados do Si3N4 com 

excesso de silício. Podemos observar que a única transição possível ocorre para os defeitos ≡Si
0

(~3,1 eV). Adaptado de [35]. 

 

De acordo com a Figura 5, apenas o defeito de ≡Si
0
 (~3,1 eV) está no interior da 

banda proibida do silício [35]. Ou seja, para uma estrutura cristalina de silício (com 

energia da banda proibida em torno de 1,2 eV) presente no interior da matriz de Si3N4, a 

única transição óptica possível seria com os defeitos de ≡Si
0
. Porém, a energia dos 

fótons emitidos pode ser alterada devido à dimensão das nanopartículas 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 os 

portadores seria necessário um fóton de alta energia, e isso pode favorecer a emissão 

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 variação de 

estequiometria [37] suprimindo os níveis energéticos próximos à banda de valência 

alterando a forma do espectro de emissão. 

O espectro de fluorescência de filmes de nitreto de silício amorfo (com 

concentrações dos átomos 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 emissão denominadas de 

P1-6 [38], apresentados Figura 6 (a). A intensidade de fluorescência sugere que a 

temperatura de tratamento térmico tem influência 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 são submetidas altera 

os tipos de transições à que os pares e-h estão sujeitos. Os tratamentos térmicos 

mostraram que as transições ópticas podem tornar-se radiativas após tratamentos em 

determinadas temperaturas, ver Figura 6 (a). 

 

 
Figura 6: (a) Espectros de fluorescência de nitreto de silício 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 
o
C e em 1000 

o
C e (b) transições energéticas possíveis, 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 (≡Si
0
) ou elétrons (≡Si

-
) que 

introduzem níveis intrabanda de diferentes energias. O nível ≡Si
0
 possui energia 2,4 eV 

abaixo da banda de condução, próximo do meio da banda proibida, como mostrado na 
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Figura 6 (b). Os estados ≡Si
-
 estão localizados a uma energia de 2,0 eV abaixo da banda 

de condução, enquanto os outros defeitos estão localizados na proximidade da banda de 

valência. As transições observadas estão de acordo com a densidade de estados 

calculada por Robertson [35]. Essas transições estão representadas na Figura 6 (b) com 

todas as transições permitidas indicadas com as respectivas energias. 

A Figura 7 mostra o espectro de PL de filmes de nitreto ricos em silício, quando 

excitados com comprimento de onda de 325 nm (~3,8 eV). Esses filmes foram obtidos 

por deposição química de vapor induzida por plasma (PECVD), utilizando diferentes 

proporções dos gases NH3 e SiH4. Com esse método foi possível obter filmes que 

contêm excesso de Si, permitindo a formação de nanocristais após tratamentos térmicos. 

Na Figura 7, são mostrados os espectros que foram obtidos para amostras recozidas a 

1100 
o
C para filmes com diferentes misturas dos gases (NH3:SiH4) N1 (1:1), N3 (3:1), 

N6 (6:1) e N10 (10:1). Conforme relatado em [39], existem mudanças nos espectros de 

PL após o tratamento térmico, pois os átomos de silício em excesso na matriz de Si3N4 

difundem e se reestruturam, formando as nanoestruturas com os possíveis defeitos de 

interface. 

 

 
Figura 7: Espectro de fotoluminescência suavizado de nitreto rico em silício depositado por PECVD (a) 

como depositado e (b) tratado termicamente à temperatura de 1100 °C, ambos excitados com a linha de 

325 nm do laser de He-Cd. Os espectros são compostos por duas bandas distintas, localizadas 

aproximadamente em 410 e 520 nm. Adaptado de [39]. 

 

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

atribuída às ligações pendentes de nitrogênio, e em 520 nm (centro K
o
 de energia 

a) 

b) 
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~2,4 eV), atribuída às ligações pendentes do silício [40]. À medida que a concentração 

de silício é maior nos filmes, os picos de emissão em 520 nm tornaram-se mais 

pronunciados (amostras N1 e N3), enquanto em amostras que possuíam menor 

quantidade de silício (N6 e N10) a banda de emissão mais pronunciada foi em 410 nm 

devido à ligação pendente do átomo de nitrogênio, caracterizando os estados de 

interface. 

A origem da fotoluminescência em nanoestruturas de silício permanece em 

discussão. Em [41], os mecanismos de emissão em nanoestruturas de Si em SiO2 foram 

discutidos com a finalidade de identificar se a emissão ocorre por confinamento 

quântico ou por estados de interface. Através da análise feita por ressonância de spin 

eletrônico (ESR) foram identificados alguns estados de interface. Esses estados foram 

passivados com recozimentos em atmosfera de hidrogênio. Após a passivação, os 

estados foram reintroduzidos com irradiação UV. O efeito foi observado com o auxílio 

de medidas de PL sob a influência de altos campos magnéticos (50 T). Apesar dessa 

confirmação, cada sistema de emissão possui características próprias, que dependem da 

técnica utilizada para sintetizar os filmes. 

 Fotoluminescência em nitreto rico em silício 2.3

Nitreto rico em silício (SRN) apresenta características fotoluminescentes 

distintas dependendo dos métodos empregados para sintetizá-los. Os métodos mais 

utilizados são deposição química em fase vapor (CVD), que pode ser auxiliada por 

plasma (PECVD), sputtering (magnetron ou radio frequência) ou implantação iônica. 

Os filmes podem ser tratados termicamente em diversas temperaturas para reorganizar e 

ativar as propriedades fotoluminescentes. Para melhorar a taxa de recombinação 

radiativa é usada uma mistura de gases (10% de H2 + 90% de N2) chamada de forming 

gas. O hidrogênio difunde pelo material devido à alta temperatura completando as 

ligações pendentes e possibilitando um aumento na taxa de recombinação radiativa [42]. 

A Figura 8 mostra diversos espectros de fotoluminescência 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, N2 e O2) para 

formar o plasma que bombardeia o alvo de Si. As diferenças entre os espectros de PL 

estão relacionadas com a proporção de oxigênio que foi utilizada durante a deposição (0 

até 1% da pressão total, representados pelas Figura 8 (a) e (c)). À medida que a 
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concentração de oxigênio aumenta as banda indicadas pelos números 2 e 3 são 

suprimidas enquanto o pico 1 aumenta, de forma significativa. Isso mostra que o pico 1 

está relacionado diretamente com a concentração de oxigênio presente nos filmes. As 

bandas de 2 até 5 são as transições 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 SiH4 e NH3 como precursores. O espectro de PL possui um pico 

centrado em 575 nm devido ao efeito de confinamento quântico em nanoestruturas de 

silício [43]. A energia de confinamento está relacionada com as dimensões do poço 

quântico e, de acordo com [44], que apresentou o diâmetro 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 SiH2Cl2 e 

NH3 (em proporções de 6:1) apresentou o espectro de PL mostrado na Figura 8 (e). A 

PL possui um amplo espectro de emissão que é o resultado da convolução de 7 picos 

(A1, 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 níveis intrabanda do nitreto de silício [45]. 

 

 
Figura 8: Espectros de fotoluminescência de SRN. As amostras (a), (b) e (c) foram depositadas por 

sputtering reativo variando as concentrações dos gases utilizados na composição do plasma [27]. Em (d) é 

mostrado o espectro de PL de filmes de SRN depositados por PECVD usando como precursores uma 

mistura de SiH4 e NH3 [43]. O sinal de fotoluminescência foi obtido de SRN depositados por (e) low 

pressure chemical vapor deposition (LPCVD) [45] e (f) implantação iônica [46]. 
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Foi usada a implantação iônica para introduzir excesso de Si em filmes de Si3N4. 

As amostras foram submetidas aos subsequentes tratamentos térmicos em nitrogênio nas 

temperaturas de 350, 475 e 600 ºC para formar os grãos, cujos espectros de PL são 

mostrados na Figura 8 (f). A banda de emissão dessas amostras está entre os 

comprimentos de onda de 600 e 1100 nm onde uma maior intensidade foi obtida para a 

amostra recozida na menor temperatura. Apesar da mudança de temperatura, não foi 

observada mudança significativa na forma do espectro [46].  

Essas são algumas das possíveis características luminescentes para os filmes de 

SRN obtidos por diferentes técnicas. Com essa variabilidade, podem-se utilizar os 

filmes de nitreto rico em silício em diversas aplicações tais como amplificação de sinais 

de telecomunicações, construção de LED UV ou guias de onda, pois a emissão engloba 

a faixa do ultravioleta até o infravermelho próximo. 

 Eletroluminescência em nitreto rico em silício 2.4

Os dispositivos eletroluminescentes podem ser feitos utilizando materiais como 

SiO2 e Si3N4. Em sua grande maioria, esses filmes são colocados entre dois contatos 

elétricos que tem a função de injetar portadores elétricos que se recombinam emitindo 

fótons, sendo que um dos contatos deve ser transparente para não bloquear a luz. O 

óxido de índio-estanho (ITO) é um excelente material para essa aplicação, pois possui 

características condutoras e é transparente [12]. Outros materiais que possuem 

propriedades semelhantes são os filmes semitransparentes de ouro/alumínio [13] e óxido 

de zinco dopado com alumínio (ZnO:Al) [47]. A Figura 9 (a) mostra um exemplo de 

dispositivo EL composto de um filme de nitreto de silício clorado de 80 nm de 

espessura contendo nanocristais de silício depositados por RPECVD (remote PECVD) 

[47]. O diagrama de bandas modificado devido à tensão aplicada é mostrado na Figura 9 

(b). Neste modelo simplificado de condução considera-se que os nanocristais de silício 

são conectados por regiões de banda proibida de altas energias. A estrutura de bandas é 

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 eletroluminescência quando a densidade de 

corrente atingiu o valor de 29 mA.cm
-2

 em 5 V (0,39 MV.cm
-1

). Os espectros de EL 

mostrados na Figura 10 foram obtidos variando-se a tensão em passos de 1 V até 15 V e 
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foi observado que o pico de emissão sofreu um deslocamento para o azul (blueshift) de 

35 nm [47]. O blueshift pode ser causado pelo acúmulo de portadores devido às altas 

correntes elétricas, onde os estados de mais baixa energia estão ocupados e a 

recombinação pode acontecer entre portadores que estejam em níveis de maior energia. 

 

 
Figura 9: (a) Esquema de um dispositivo EL depositado por RPECVD com os contatos de ZnO:Al e (b) 

diagrama de bandas de um dispositivo polarizado diretamente com tensão suficiente para apresentar EL 

[47]. 

 

 
Figura 10: Espectro de EL de filmes de SiNx:Cl com nanocristais de silício quando a tensão aplicada esta 

na faixa entre 5 até 15 V com passos de 1 V [47]. 

 

A literatura esta repleta de trabalhos que reportam os fenômenos 

eletroluminescentes em filmes de nitreto rico em silício. Na Figura 10, o espectro de EL 

é similar ao mostrado na referência [48], onde a transição Ec para ≡Si por [36] é a 

responsável pela emissão. A tensão limiar de ativação óptica do dispositivo está em 
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torno de 5 V [47,48]. Outros trabalhos que relatam o fenômeno de eletroluminescência 

associam a emissão como sendo transições entre os níveis energéticos presentes na 

banda do nitreto de silício [36,49–51]. 

A condução de portadores em filmes de nitreto de silício foi discutida na 

literatura e o modelo de condução de Pool-Frenkel é o que melhor descreve este 

fenômeno de condução [47]. De acordo com este modelo, os portadores são injetados 

em estados localizados na banda proibida. Os estados localizados pela condução são 

resultantes dos potenciais Columbianos inseridos pelas ligações faltantes dos átomos de 

silício e nitrogênio [2]. 
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  OBJETIVOS 3

 

O objetivo geral deste trabalho é estudar as propriedades foto e 

eletroluminescentes em filmes de nitreto de silício (SN) depositados por sputtering 

reativo. Os objetivos específicos são listados abaixo: 

 Determinar a composição das amostras de SN através de medidas de RBS. 

 Verificar a influência da dopagem sobre os espectros de PL em filmes de SN em 

medidas realizadas em diferentes temperaturas. 

 Confirmar a presença de nanocristais de nitreto de silício em filmes de SN por TEM. 

 Verificar a distribuição dos dopantes em SN por EELS. 

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

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

 Averiguar a influência da temperatura e o tempo de recozimento nas propriedades 

ópticas dos filmes de SN com medidas de PL e EL. 

 Estudar a dependência da intensidade da EL em função do campo elétrico e da 

densidade de corrente. 

 Verificar a influência do acoplamento elétron-fônon nos espectros de PL e EL com 

medidas feitas em temperatura variável. 

 Determinar o modelo de condução dominante em filmes de nitreto de silício não 

estequiométricos. 

 Coletar espectros de EL quando os filmes estão submetidos a campos alternados para 

verficar como o espectro de emissão responde a diferentes frequências. 
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  MÉTODOS EXPERIMENTAIS 4

 

Neste capítulo são descritos os materiais e métodos experimentais utilizados 

para preparar e caracterizar as amostras. Dentre as técnicas utilizadas estão limpeza 

RCA, sputtering reativo, tratamento térmico, medida do diâmetro do feixe do laser, 

Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS), microscopia eletrônica de transmissão, 

elipsometria espectral, implantação iônica, espectroscopia por perda de energia de 

elétrons (EELS), medidas de caracterização elétrica (medida de resistividade e 

capacitância), fotoluminescência e eletroluminescência em temperatura ambiente e 

variável. 

 Limpeza RCA 4.1

O procedimento adotado para realizar a limpeza dos substratos antes de 

depositar os filmes de nitreto de silício foi uma adaptação da limpeza RCA (Radio 

Corporation of America) padrão [52]. Foi preparada uma solução contendo H2O, 

NH4OH e H2O2 nas proporções de 4:1:1 em um béquer que foi aquecida até atingir a 

temperatura de 80 ºC. Após a solução estar na temperatura adequada, os substratos de 

silício foram imersos durante 10 min. Essa limpeza tem como objetivo remover metais e 

materiais orgânicos. Após essa etapa, o substrato foi enxaguado em água deionizada por 

5 min. Na sequência, o silício foi imerso em uma solução aquosa de HF (1%) para 

remoção do óxido nativo por 1 minuto e sendo posteriormente lavado em água 

deionizada durante 5 min. As lâminas foram secas com jato de N2 e seguiram para o 

processo de deposição via sputtering. 

 Sputtering reativo 4.2

Os filmes de nitreto de silício não estequiométricos foram depositados por 

sputtering reativo usando a máquina Perkin-Elmer 4450 equipada com uma fonte de 

tensão RF (radiofrequência) ajustada para 1 kW. Foi usado alvo de silício de 8 

polegadas posicionado a uma distância de 1,5 cm da amostra bombardeado por um 

plasma formado pelos gases argônio e nitrogênio. A pressão dos gases foi ajustada para 

o valor de 6,7 mTorr (0,89 Pa) com o auxílio de fluxímetros variando a composição de 

acordo com a proporção entre argônio/nitrogênio usada nas deposições [53,54]. O 

nitrogênio foi usado como gás reativo ligando-se ao silício formando os filmes de 
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nitreto de silício [55,56]. Para resultados repetivos foi feito pré-sputtering de do alvo de 

silício para remoção de possíveis contaminantes presentes na superfície. 

 Tratamentos térmicos 4.3

Os tratamentos térmicos/recozimentos podem ser utilizados para modificar as 

ligações químicas e formar os nanocristais de silício [33,57] e nitreto de silício [27] 

além de ativar termicamente os níveis radiativos. Os recozimentos foram realizados em 

um forno horizontal convencional que consiste de um tubo de quartzo em que há um 

fluxo laminar de gás de 1 L/s. Essa característica permitiu selecionar a atmosfera em 

que as amostras seriam expostas durante o tratamento térmico, que nesse caso foram 

argônio (Ar pureza de 99,998%) ou forming gas (FG). O argônio foi utilizado para 

manter as amostras em uma atmosfera inerte durante todo tratamento térmico. O 

forming gas é composto pela mistura de 10 % de hidrogênio (H2) com 90 % de 

nitrogênio (N2) [33]. O controle de temperatura é feito por um sistema PID de malha 

fechada que garante a precisão de 1 
o
C durante todo o procedimento. As temperaturas 

escolhidas para os experimentos foram de 500 ou 1000 
o
C durante os intervalo de tempo 

de 30 ou 60 minutos. 

 

 Medida de fotoluminescência à temperatura ambiente 4.4

As medidas de fotoluminescência 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 fótons 

~4,7 eV), um espectrômetro e um porta amostra. A PL das amostras foi coletada pelo 

espectrômetro registrada por uma câmera CCD PIXIS 256BR UV conectada com o 

computador através de uma porta USB. Foi colocado um filtro “passa baixa” na entrada 

do espectrômetro, de modo a bloquear comprimentos de ondas provenientes da 

excitação com energias acima de ~4,27 eV (290 nm). Na Figura 11, é mostrado o 

arranjo experimental utilizado para realizar as medidas. No caminho óptico do feixe 

existe um filtro de densidade neutra (reduz a intensidade do laser) que foi ajustado para 

uma potência de 1 mW, que corresponde a uma irradiância sobre a amostra de 

0,33 mW/mm
2
 devido à área do ponto de laser ser de 3 mm

2
. A Figura 12 mostra um 

exemplo de espectro de PL junto com a curva de absorção do filtro utilizado. 
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Figura 11: Diagrama esquemático do arranjo experimental utilizado para medir espectros de PL. 
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Figura 12: Espectro de PL de uma amostra de nitreto de silício (linha preta sólida) em comparação com a 

absorbância 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 

ângulo de 60° com a normal para que a reflexão especular seja removida da amostra. 

Além desse cuidado, foi usado um filtro passa baixa UV, com espectro de absorção 

mostrado na Figura 12, usado para bloquear comprimentos de onda menores que 

290 nm em conjunto com uma lente cilíndrica entrada do espectrômetro. Dentro do 

Filtro 

passa 

baixa 

Espectrômetro 
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espectrômetro, encontra-se um arranjo de espelhos e grades de difração, cujas curvas de 

eficiência são mostradas na Figura 13 (a). A Figura 13 (b) mostra a curva de eficiência 

derivada da convolução entre as curvas das grades com as curvas dos detectores. Com 

essas informações foi possível escolher a grade adequada para realizar a medida. 
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Figura 13: Curvas de eficiência para (a) CCD 256BR UV, grade de difração de 300 e de 1200 gr/mm 

(grooves/milímetro), curva preta, vermelha e azul respectivamente e (b) para a combinação da CCD com 

as grades de 300 e 1200 gr/mm, curvas laranja e verde respectivamente. 

 

 Medida de PL com temperatura variável 4.5

A medida de fotoluminescência à temperatura variável consiste em obter a 

banda de emissão das amostras em diferentes temperaturas, entre 10 e 300 K. O arranjo 

experimental foi composto por espectrômetro, filtros, grade de difração 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 ângulo normal com a 

amostra e transferido para o espectrômetro através de um cabo óptico, conforme 

ilustrado na Figura 14. Para aumentar a transferência de sinal foram associadas duas 

lentes convergentes (com distância focal de 4,5 cm) em sequência, onde uma substitui a 

janela do criostato e outra é fixada na parte externa antes da fibra óptica.  

Primeiramente, o laser foi ajustado a uma potência de 0,33 mW/mm
2
 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 auxílio de presilhas para melhorar o contato 

térmico. O feixe do laser foi ajustado de maneira a coincidir com a posição do foco da 

associação de lentes convergentes. O sinal de PL foi coletado por uma fibra óptica 
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externa ao criostato com o auxílio de duas lentes convergentes. Com o sistema 

devidamente alinhado, a câmara do criostato foi hermeticamente fechada. Uma bomba 

de vácuo foi utilizada para bombear os gases do interior para evitar a condensação. Um 

controlador PID foi utilizado para ajustar a temperatura desejada. Dessa maneira a PL 

foi coletada pela câmera CCD para diversas temperaturas na faixa de 10 K até 300 K. 

 

 
Figura 14: Arranjo experimental da medida em temperatura variável. 

 

 Medida de EL em temperatura ambiente e variável 4.6

Foram realizadas medidas de eletroluminescência em filmes de nitreto de silício 

com excesso de nitrogênio. O experimento foi montado com os mesmos equipamentos 

usados para coletar os espectros de PL descritos nas Seções 4.4 e 4.5 (espectrômetro, 

porta amostra, CCD e o criostato) com exceção dos filtros e do laser. Uma fonte de 

tensão/corrente contínua Keithley 2612A foi conectada nos dois contatos do dispositivo. 

Esse equipamento permite aplicar tensões na faixa de 200 mV até 200 V em ambas as 

polarizações enquanto monitora a corrente ou aplicar correntes entre 100 nA até 1,5 A 

enquanto mede a tensão. Para as medidas de eletroluminescência em corrente alternada 

(EL-AC) foi usado gerador de onda senoidal de tensão Agilent HP 3325A, cuja tensão 

de operação é na faixa de 1 mV a 10 V pico a pico e frequência de até 20 MHz. A fonte 

de tensão foi conectada a um amplificador WMA-300, que amplifica o sinal em 50x, 

tendo frequência 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 Seção 6.1) é fixada no interior do suporte e os 
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contatos são conectados com a fonte de tensão, conforme mostrado na Figura 15 (a). 

Com o dispositivo devidamente fixado, a fonte de tensão é ajustada para que a amostra 

inicie a emissão de luz. Para medidas de EL em temperatura variável é utilizada a 

montagem experimental mostrada na Figura 15 (b). A amostra é fixada no equipamento 

e os contatos são devidamente conectados na fonte de tensão/corrente possibilitando 

aplicar o campo elétrico no filme de nitreto de silício. Em seguida, a pressão interna da 

câmara do criostato é reduzida com o auxílio de uma bomba de vácuo até a pressão 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 óptico e enviado para o 

espectrômetro. A intensidade é registrada pela CCD e os dados são 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 tensão/corrente contínua foi substituída pelo 

gerador de sinais Agilent HP 3325A e o amplificador WMA-300, conectados a amostra. 

 

 
Figura 15: Montagem experimental para medidas de eletroluminescência em (a) temperatura ambiente e 

(b) variável. 

 

 Técnicas para caracterização elétrica 4.7

Neste trabalho foram utilizadas medidas de corrente elétrica em função da 

tensão (medida I-V) e medidas de capacitância em função da tensão (medida C-V). As 

medidas I-V consistem em aplicar uma diferença de potencial e monitorar a corrente 

elétrica que atravessa o material. Essa medida pode ser aplicada para caracterizar filmes 

finos de nitreto de silício e identificar os mecanismos de condução que estão envolvidos 

no transporte de cargas. Para realizar esta medida foi usado o analisador de parâmetros 

de dispositivos HP4155A em conjunto com uma estação de medidas equipada com uma 

ponta de prova e base metálica com controle de temperatura. 

Espectrômetro 

Espectrômetro 
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As medidas C-V foram feitas em alta frequência (100 kHz) com o auxílio do 

medidor de precisão LCR HP4284A, ponteiras de prova e uma base metálica. Os 

dispositivos foram blindados por uma caixa metálica para evitar a interferência 

eletromagnética do ambiente. O arranjo experimental permite extrair a curva de 

capacitância em função da tensão aplicada. 

 Implantação iônica 4.8

Os filmes de nitreto de silício foram modificados por implantação iônica usando 

um acelerador de partículas HVEE 500 kV. Nesse experimento foram implantados 

átomos de As, B e co-dopados (implantações sequenciais) de As+B à dose de 

2x10
15

 atm/cm
2
 para cada dopante (aproximadamente 1%). Os átomos de As foram 

implantados a 190 keV e os de B foram a 30 keV, energias definidas através da 

simulação em SRIM [59]. As energias de implantação são diferentes para que os átomos 

o perfil de distribuição dos dopantes seja coincidente na camada [60,61]. Esse 

experimento foi conduzido no Laboratório de Implantação Iônica da UFRGS. 

 Espectrometria de retroespalhamento de Rutherford 4.9

A espectrometria de retroespalhamento de Rutherford (RBS) foi utilizada como 

técnica analítica para caracterização dos filmes de nitreto de silício com excesso de 

silício. Essa técnica consiste em eventos de colisão entre um projétil (íon) e os átomos 

do alvo (amostra) [62]. Para essa caracterização foi utilizado um feixe monoenergético 

de He
+
, ajustado para a faixa de energia entre 1,0 ou 2,0 MeV, no acelerador de 

partículas Tandetron de 3 MV do Laboratório de Implantação Iônica da UFRGS. O 

feixe atingiu o alvo e os íons retroespalhados foram coletados por um detector de silício 

com resolução de 12 keV, cujo sinal foi analisado por um MCA (Multi-Channel 

Analyser). Os íons retroespalhados foram coletados nos ângulos de 10 ou 15 ° em 

relação ao feixe incidente dependendo do suporte utilizado. 

O experimento de RBS resulta em um gráfico do número de contagens em 

função do canal. Para obter a correspondência entre canal e energia é necessário calibrar 

o sistema com um elemento conhecido, nesse caso foi usado o silício. Foram medidos 

espectros de RBS com diferentes energias para obter dados para construir uma reta de 

calibração, o que permitiu converter o eixo de contagens por canal em contagens por 
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energia. Para obter as concentrações dos elementos e a espessura da amostra foi usado o 

software SIMNRA [63]. 

 Microscopia eletrônica de transmissão 4.10

Para caracterizar as estruturas de materiais utilizou-se a técnica de microscopia 

eletrônica de transmissão (TEM). Foi utilizado o microscópio modelo JEOL de 200 keV 

do Centro de Microscopia Eletrônica (CME) da UFRGS. Foram coletadas micrografias 

com o feixe de elétrons operando a 200 kV nas condições de campo claro (BF – Bright 

Field) e campo escuro (DF – Dark Field) que permite visualizar estruturas das 

dimensões de 20 Å. Na condição de campo claro, as imagens são formadas pelo feixe de 

elétrons que é transmitido sem deflexão. A imagem formada na condição de campo 

escuro é 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 microscópio eletrônico Carl Zeiss Libra operando com energia de 120 keV 

do Centro de Nanociência e Nanotecnologia da UFRGS. Esse modelo inclui em sua 

construção um filtro de energia tipo ômega que permite aquisição de imagens com alto 

contraste e análise de elementos (principalmente leves, Z<20) [64]. Neste trabalho, foi 

utilizada a técnica de EELS para identificar o ambiente eletrônico no qual se encontra o 

átomo de silício [65,66]. 

 

 Elipsometria espectral 4.11

Foi usada elipsometria espectral para determinar as propriedades ópticas dos 

filmes de nitreto de silício não estequiométricos tais como o índice de refração (n), o 

coeficiente de extinção (k) e a espessura. Foi usado o elipsômetro de extinção SOPRA 

GES-5E do Laboratório Laser e Óptica da UFRGS. Essa técnica consiste em incidir um 

feixe de luz elipticamente polarizado sobre a amostra e medir a mudança no estado de 

polarização da luz refletida no material. As medidas foram feitas com o ângulo de 

incidência de 75° com a normal e no intervalo espectral de 300-900 nm, onde foram 

extraídos os parâmetros 'A , 'B  e 'C . Esses parâmetros permitem reconstruir os valores 

de índice de refração usando a fórmula de dispersão de Cauchy representada pela 

Equação (1), que relaciona o índice de refração (n) com o comprimento de onda ( ) 

com o auxílio do software Winelli II. Nesse modelo, foi assumido que o nitreto de 
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silício é um material puramente dielétrico, ou seja, possui o coeficiente de extinção 

igual à zero (para mais detalhes consultar as referências

 

[67,68]). Para obter a espessura 

do filme e o índice de refração (n( )) foi utilizado à relação: 
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 Medida de tempo de vida dos portadores excitados 4.12

As medidas de tempo de vida foram realizadas usando um laser pulsado de 

nanosegundos Surelite SII 20, um gerador de harmônico (HG), uma grade de difração 

recoberta com alumínio de período de 300 nm (DG), fibra óptica, espectrômetro 

(ACTON 2358) e uma câmera CCD PI-Max 3 10 MHz. O laser gera pulso de 5,71 ns no 

comprimento de onda de 1064 nm, cuja energia dos fótons não foi suficiente para 

excitar os portadores para os níveis luminescentes. Por essa razão, foi acoplado um 

gerador de harmônico na saída do laser para gerar fótons de mais alta energia, nesse 

caso foi configurado para triplicar a frequência, gerando pulso em 355 nm. O feixe foi 

direcionado para a DG onde os pulsos foram enviados para a amostra. Os fótons foram 

coletados por um arranjo composto por lentes convergentes e uma fibra óptica que 

enviaram o sinal de PL para um espectrômetro. A CCD PI-Max 3 registra os espectros 

em diversos quadros que podem ser resolvidos em até 1 ns de intervalo. As medidas 

foram feitas no Departamento de Física e Astronomia da Universidade de Louisville 

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

 

 

Figura 16: Arranjo experimental para medidas de tempo de vida.  
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  FOTOLUMINESCÊNCIA DE AMOSTRAS DE NITRETO DE SILÍCIO 5

IMPLANTADAS COM ARSÊNIO E BORO 

 

Neste capítulo são apresentados os resultados de RBS, microscopias e 

fotoluminescência dos filmes de nitreto de silício não estequiométrico que foram 

implantados com As, B e co-implantadas com As+B. Para caracterizar as amostras são 

utilizadas as seguintes técnicas: RBS, TEM, EELS e fotoluminescência em diferentes 

temperaturas. 

 Preparação das amostras 5.1

Foram utilizados substratos de silício tipo-n (100), com   10-20 mΩ.cm 

fabricadas por EL-CAT Inc. dopados com antimônio. Foram depositados filmes de 

nitreto de silício utilizando uma mistura de gases contendo 3 % de argônio e 97 % de 

nitrogênio mantido a pressão total de 6,7 mTorr (0,89 Pa) com a finalidade de controlar 

a estequiometria dos filmes de SiNx [69]. A taxa de deposição varia de acordo com a 

pressão total de deposição [70] e da pressão parcial dos gases que compõem o plasma 

[55]. Os filmes depositados nessas condições são denominados SN03. 

5.1.1 Implantação iônica e recozimentos 

Os nanocristais de nitreto de silício foram formados devido ao tratamento 

térmico subsequente em forming gas (10% de H2 e 90% de N2) durante sessenta 

minutos em 500 °C (tratamento T1) [27]. Após o recozimento, as amostras foram 

dopadas por implantação iônica com As, B ou co-dopadas com As e B para introduzir 

níveis adicionais na tentativa de melhorar a emissão de fótons [71,72]. As energias de 

implantação foram escolhidas de tal forma que a concentração de dopantes tenha a 

mesma distribuição em profundidade. Os parâmetros de implantação são mostrados na 

Tabela 1 enquanto que os perfis resultantes da simulação são mostrados na Figura 17. 

Após a implantação, as amostras foram recozidas de acordo com os parâmetros de T1 

para ativar opticamente os dopantes e reconstruir os possíveis danos provocados aos 

nanocristais de nitreto de silício pela implantação iônica.  
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Tabela 1: Parâmetros utilizados para implantar os dopantes. A profundidade de implantação foi de 82 nm 

e 78 nm para o As e B, respectivamente, enquanto a dispersão permaneceu em torno de 60 nm para ambas 

obtividos por simulação SRIM [59]. 

Amostra SN03 SN03B SN03As SN03AsB 

Átomo 
Implantado 

− Boro Arsênio Arsênio/Boro 

Energia de 
Implantação 

− 30 keV 190 keV 190/30 keV 

Dose de 
Implantação 

− 2x10
15

 cm
-2

 2x10
15

 cm
-2

 2x10
15

 cm
-2

/2x10
15

 cm
-2
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Figura 17: Perfil de implantação para íons de As (190 eV) e B (30 keV) em amostras de SN simuladas 

com o SRIM [59]. 

 

5.1.2 Preparação das amostras para microscopia 

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

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

as etapas de preparação da amostra que permite ter a visualização desejada das imagens 

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

lixa até a espessura de aproximadamente 100 m. A próxima etapa consistiu em 

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

obtermos a espessura de aproximadamente 20 m 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 orifício finalizando a preparação da amostra. 
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Figura 18: Preparação de amostras para medidas de TEM (plan-view). 

 

 Determinação do diâmetro do feixe de laser para medida de PL
1
 5.2

Para determinar de maneira confiável a densidade de potência com que a 

amostra foi excitada foram medidas as dimensões do diâmetro do feixe e a potência 

total do feixe incidente. A potência foi determinada com o auxílio de um medidor de 

potência COHERENT modelo Fieldmaster Power Energy Meter 33. As dimensões 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 fração conhecida de mm. De posse dessa calibração foi possível 

calcular o deslocamento de acordo com o número de passos executados pelo motor. A 

distância 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 

cabeçote responsável por quantificar a intensidade, conforme mostrado na Figura 19 (b). 

A abertura de 0,5 mm se desloca transversalmente em relação ao feixe e deixa uma 

porção de luz incidir no medidor de potência permitindo determinar o perfil do diâmetro 

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 composição de duas gaussianas (modo 

TM02), conforme mostrado na Figura 20 (b). O Full Width Half Maximum (FWHM) das 

duas gaussianas que compõe o perfil desse spot é de 0,87 e 0,94 mm. Nesse caso, o 

                                                 
1
 Existe um método experimental mais preciso para determinar o diâmetro do feixe descrito em [66]. Este 

método usa um anteparo que bloqueia o feixe em diferentes posições e tem como resultado uma curva de 

intensidade em função da posição. Esta função tem o formato de uma função erro que quando integrada 

resulta no perfil do feixe. 
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diâmetro do spot pode ser definido como a soma dos valores FWHM resultando em um 

valor aproximado de 1,81 mm. Com os diâmetros dos feixes determinados é possível 

calcular a área da amostra que será iluminada quando incidirmos o feixe. 

Como no experimento de fotoluminescência o feixe de laser incide em um 

ângulo de 60° com a normal, a área que deve ser considerada é a de uma elipse cujo 

semieixo menor é o diâmetro do spot e o semieixo maior foi a projeção do diâmetro a 

60°. Dessa forma, a área da amostra que será iluminada pelo feixe foi de 

aproximadamente 3,0 mm
2
. Conhecida a área e a potência é possível determinar a 

densidade de potência. 

 

 
Figura 19: Arranjo experimental utilizado para determinar as dimensões do feixe. Em (a) é mostrado o 

parafuso fixado no motor de passo, a fenda e o feixe do laser. O feixe permanece imóvel incidindo no 

centro do cabeçote do medidor enquanto a abertura se movimenta na horizontal, como mostrado em (b). 
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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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 Caracterização da composição e da estrutura dos filmes 5.3

Nesta seção serão discutidos os resultados das técnicas de caracterização por 

feixe de íons e microscopia das amostras implantadas obtidos pelas seguintes técnicas: 

RBS, TEM e EELS. Todos os filmes SN03 implantados foram recozidos seguindo o 

procedimento T1 e suas composições foram determinadas por RBS. Medidas de RBS 

foram feitas antes da implantação usando um feixe de He
+
 com energia de 1,5 MeV. Os 

dados experimentais foram usados para extrair a concentração dos elementos presentes 

no filme de SN03, como mostrado na Figura 21. A concentração dos átomos na amostra 

foi de 37 % de silício, 48% de nitrogênio e 15% de oxigênio (resultante da 

contaminação acidental de O2 devido à provável presença de H2O) e apresentou a 

espessura da ordem de 130 nm. A contaminação por oxigênio já foi relatada em 

trabalhos anteriores, cuja banda de emissão ~320 nm já foi reportada quando o filme 

possui concentrações de oxigênio da ordem de 40% [58].  
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Figura 21: Espectro de RBS da amostra SN03, círculos vermelhos, e a simulação dos resultados obtidos 

pelo software SIMRNA representada pela linha azul [63]. 

 

Em seguida, as amostras foram implantadas de acordo com os parâmetros da 

Tabela 1 e submetidas novamente ao tratamento térmico T1 com o objetivo de 

reconstruir as ligações químicas danificadas pela implantação e ativar opticamente os 

dopantes dentro dos nanocristais. Para confirmar a presença dos nanocristais, foram 

feitas medidas de TEM nas condições de campo claro e campo escuro, e foram 
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analisados os padrões de difração (Pd), conforme mostrado na Figura 22. Os Pd exibem 

circunferências concêntricas que coincidem com as três fases cristalinas do nitreto de 

silício  (trigonal/P31c),  (hexagonal/P63m) e  (cúbico/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 

os obtidos anteriormente mostrando que os nanocristais são de nitreto de silício [27]. 

 

 
Figura 22: Imagens de campo escuro das amostras SN03AsB e SN03B juntamente com os padrões de 

difração. Os padrões de difração confirmam a presença de nanocristais de nitreto de silício nas fases α, β e 

γ. A amostra SN03AsB não apresenta a fase -Si3N4. 

 

Para investigar como os dopantes estão distribuídos no material, foram feitas 

medidas de EELS. Essa medida permite identificar os diferentes átomos presentes nos 

filmes. A Figura 23 mostra os diferentes espectros de EELS obtidos das amostras 

SN03As, SN03AsB e SN03B, além de uma amostra de SiO2 rico em Si para 

comparação. A Figura 23 (a)-(d) mostra a região de plasmons onde é possível observar 

que o pico de intensidade ocorre em torno de 24 eV, que corresponde ao pico de Si3N4 

[75] diferentemente do mostrado para o SiO2. Os picos dos plasmons são deslocados 

ligeiramente para maiores energias, dependendo do tipo de dopantes presentes na 

amostra, sendo que o pico do boro sofre maior modificação quando comparado com o 

do arsênio. Como análise complementar, as amostras SN03B e SN03AsB foram 

analisadas na região de altas perdas, Figura 23 (e) e (f). Nessa região é possível 

identificar o ambiente no qual o elemento esta envolvido sendo possível identificar o 

tipo de nanocristal que está sendo sintetizado a partir do sinal de emissão em altas 

SN03AsB SN03B 
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energias. Resultados da literatura reportam os picos de perda de energia dos elétrons 

para o silício cristalino são 99 e 101 eV. O nitreto de silício 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 silício 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 característico 

desse elemento, cujo pico é representado por * (210 eV) na Figura 23 (e) [77]. 

Portanto, os espectros de EELS indicam que o boro está presente nos nanocristais de 

nitreto de silício com coordenação tetraédrica. O sinal do As não foi medido devido ao 

fato que a sua emissão é maior que 1000 eV, muito afastado da região em que a medida 

foi realizada [78]. 
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Figura 23: Espectro de EELS na região de plasmons, perda até 50 eV, mostrados em (a) para filme de 

óxido de silício rico em silício, (b) SN03As, (c) SN03AsB e (d) SN03B. Em (e) e (f) são mostrados os 

sinais característicos 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 silício amorfo para a amostra SN03AsB. 
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 Medidas de PL com temperatura variável 5.4

Nesta seção serão discutidos os resultados obtidos por fotoluminescência em 

diferentes temperaturas das amostras SN03 dopadas via implantação iônica. Os 

resultados de PL foram deconvoluídos em diversas gaussianas tendo como base os 

comprimentos de onda de emissão dos defeitos listados por Robertson [35]. 

As amostras implantadas foram submetidas à medida de fotoluminescência em 

diferentes temperaturas na faixa entre 15 até 300 K. O arranjo experimental foi montado 

de acordo com as especificações descritas na seção 4.5, ver Figura 14. O laser 

CW 266 nm foi ajustado para fornecer a densidade de potência 0,33 mW/mm
2
, por estar 

na região linear da intensidade reportado por [58]. 

A Figura 24 (a) mostra os resultados de PL da amostra SN03. A banda de 

emissão engloba os comprimentos de onda na faixa de 370 até 730 nm. Os fônons 

desempenham um papel fundamental nos fenômenos ópticos e estão relacionados com a 

temperatura. Foi observado que o máximo de intensidade integrada foi atingido quando 

a temperatura da amostra foi de 100 K para todas as bandas de emissão. A intensidade 

não obteve variação significativa com a mudança de temperatura para 75 K 

apresentando um decréscimo quando a temperatura foi menor ou igual a 50 K. 

Os filmes de nitreto de silício apresentam diversos níveis energéticos previstos 

teoricamente por [35]. Os espectros de PL medidos em diferentes temperaturas são 

mostrados na Figura 24 (a) e foram deconvoluídos de acordo com as transições 

radiativas previstas teoricamente por Robertson [35]. A Figura 24 (b) mostra um 

exemplo de deconvolução feita para a medida de PL em 100 K. O pico em 725 nm deve 

apresentar uma contribuição insignificante nesse espectro devido à sua baixa 

intensidade, portanto deve ser desconsiderado. 
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Figura 24: Espectros de PL medidos em temperatura variável da amostra SN03. Em (a) são mostrados os 

espectros em diferentes temperaturas (entre 15 e 300 K) enquanto em (b) um exemplo da deconvolução 

em gaussianas feita para o espectro medido em 100 K. Em (c) são mostrados a intensidade (em área) de 

cada pico em função da temperatura. 

 

As medidas de PL para a amostra SN03As são mostradas na Figura 25 (a). Os 

picos referentes às transições Si
o‣Ev não foi necessário para um ajuste satisfatório. Ao 

se comparar as bandas de emissão da amostra SN03As e SN03, nota-se que a 

implantação de arsênio elimina a transição Si
o‣Ev, além de introduzir um novo nível 

responsável pela emissão em 725 nm. O pico em 725 nm é uma transição não prevista 

teoricamente resultante dos defeitos causados pela implantação de As. A intensidade em 

725 nm aumentou até atingir o máximo 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 implantação de arsênio insere um novo nível dentro da banda 

proibida do nitreto de silício. A intensidade em função da temperatura para as outras 

bandas de emissão presentes atingem um valor máximo de intensidade em 100 K, 

apresentando um platô de intensidade entre 25 - 100 K com uma redução em 15 K. 
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Figura 25: Espectros de PL medidos em temperatura variável da amostra SN03As. Em (a) são mostrados 

os espectros em diferentes temperaturas (entre 15 e 300 K) enquanto em (b) é mostrado um exemplo da 

deconvolução em gaussianas feita para o espectro medido em 100 K. Em (c) são mostrados a intensidade 

(em área) de cada pico em função da temperatura. 
 

A Figura 26 (a) mostra os espectros de PL para a amostra SN03B. As bandas de 

emissão de SN03B são as mesmas para a amostra SN03 sendo que a emissão em 

725 nm contribuiu para a intensidade total do espectro, embora que discretamente. A 

intensidade das bandas de emissão apresentou um aumento com a diminuição da 

temperatura até atingirem um máximo em 100 K, permanecendo praticamente constante 

para as temperaturas inferiores, exceto para a transição em 500 nm (Ec‣Si
o
). 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 variação brusca da 

intensidade pode ser resultante da implantação de boro que introduz um nível que 

aprisiona os portadores para baixas temperaturas aniquilando a recombinação radiativa. 

A transição em 725 nm possui pouca contribuição na intensidade de PL quando 

comparada com a da amostra SN03As. Essa característica pode estar relacionada com a 

razão entre as massas dos átomos implantados, cujo valor é de aproximadamente 6,9 

para o As e o B. Os danos causados no material dependem da energia de implantação e 

da massa e dos átomos implantados, consequentemente, o arsênio promoveu maiores 

modificações quando comparado com o dopante boro. 
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Figura 26: Espectros de PL medidos em temperatura variável da amostra SN03B. Em (a) são mostrados 

os espectros em diferentes temperaturas (entre 15 e 300 K) enquanto em (b) mostra um exemplo da 

deconvolução em gaussianas feita para o espectro medido em 100 K. Em (c) são mostrados a intensidade 

(em área) de cada pico em função da temperatura. 

 

Os resultados de PL da amostra SNAsB são mostrados na Figura 27 (a). A 

implantação iônica alterou de forma significativa os espectros de PL. Para temperaturas 

maiores que 150 K, o pico em 500 nm apresentou redução de intensidade, fato que não 

ocorreu para as outras bandas que compõem o espectro. Essa transição volta a ser 

pronunciada quando a amostra atingiu temperaturas abaixo de 150 K. Além disso, a 

transição referente à Si
o ‣ Ev (390 nm) foi totalmente suprimida para todas as 

temperaturas (Figura 27 (c)). Provavelmente, os dopantes introduziram níveis 

energéticos na banda proibida reduzindo a taxa de recombinação radiativa. As bandas 

de emissão estabilizaram a intensidade quando a temperatura da amostra estabilizou em 

100 K, ou seja, mesmo com a redução da temperatura até 15 K, as intensidades não 

apresentam mudanças significativas, a não ser pela transição Ec‣Si
o
 que diminuiu a 

intensidade. Esses efeitos foram observados na amostra SN03B para mesma faixa de 

temperatura. 
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Figura 27: Espectros de PL medidos em temperatura variável da amostra SN03AsB. Em (a) são 

mostrados os espectros em diferentes temperaturas (entre 15 e 300 K) enquanto em (b) mostra um 

exemplo da deconvolução em gaussianas feita para o espectro medido em 100 K. Em (b) são mostrados a 

intensidade (em área) de cada pico em função da temperatura. 

 

A implantação de arsênio altera as bandas de emissão, fato observado pela 

composição gaussiana. O pico em 390 nm não aparece nos espectros de PL das 

amostras que foram implantadas com arsênio. Outra mudança que esse dopante introduz 

nos espectros é a aparição de uma banda de emissão em 720 nm (ou 725 nm em 

SN03As). Essa transição pode ser o decaimento de um nível intermediário introduzido 

pelo dopante entre os níveis ≡Si
o
 e =N

-
. Um indício que permite essa hipótese foi que a 

transição extinta em 390 nm correspondia à recombinação radiativa entre ≡Si
o
 para Ev. 

A transição 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 não 

radiativo. As transições observadas nos espectros de PL estão listadas na Tabela 2 que 

permite fazer um paralelo com os valores previstos pela literatura. 
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Tabela 2: Picos extraídos da deconvolução dos dados experimentais medidos por PL para as amostras 

implantadas e sua correspondência com as transições possíveis [35]. O símbolo O representa a transições 

presentes nos espectros enquanto que o X representa a ausência. 

Comprimento 
de onda (nm) 

Energia 
(eV) 

Transições SN03 SN03As SN03B SN03AsB 

390 3,2 Si
o
‣Ev O X O X 

422 2,9 Si
o
‣Si-Si O O O O 

507 2,4 Ec‣Si
o
 O O O O 

587 2,1 Si
o
‣=N

-
 O O O O 

648 1,9 Ec‣Si
-
 O O O O 

725 1,7 -------- X O O O 

 

  



 

 

54 

 

  ELETROLUMINESCÊNCIA DE FILMES DE SiNx 6

 

 Preparação de amostras 6.1

Os filmes de nitreto de silício não estequiométricos (SN) foram depositados 

sobre substratos de silício descritos na Seção 5.1, enquanto que os parâmetros de 

deposição são mostrados na Tabela 3. As amostras foram recozidas em diferentes 

tempos e temperaturas em atmosfera de forming gas conforme listado na Tabela 4. O 

número após o SN indica a porcentagem de Ar utilizada na deposição, por exemplo, a 

amostra SN03 foi depositada usando 3% de Ar e 97% de N2. 

 

Tabela 3: Parâmetros de deposição. As amostras foram depositadas a uma pressão constante de 6,7 mTor 

(0,89 Pa) e a fonte foi ajustada para 1 kW de potência. 

Amostra %Ar %N2 Tempo (min) Substrato 

SN20 20 80 40 ITO sobre vidro 

SN03 3 97 

20 Si (100) tipo-n 
SN30 30 70 
SN35 35 65 
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 ºC, danificando o 

filme de SN. Esse fato foi constatado por inspeção visual com o auxílio de um 

microscópio óptico (ver Figura 28 (b)). A arquitetura do dispositivo foi reformulada de 

tal forma que os filmes de ITO não sejam submetidos aos tratamentos térmicos em altas 

temperaturas, ver Figura 28 (c). Os filmes SN03, SN30, SN35, SN40 e SN60 foram 

depositados sobre silício de acordo com os parâmetros listados na Tabela 3 e tratados 

termicamente de acordo com a Tabela 4. A nomenclatura usada para indicar a 

temperatura e o tempo de recozimento foi deparada por um traço baixo “_” e seguida de 

um número que indica a temperatura e outro que indica o tempo de recozimento, por 

exemplo, a amostra SN03_56 foi recozida em 500 
o
C por 60 min enquanto que a 

amostra SN03_13 foi recozida em 1000 
o
C por 30 min. 

Os contatos de ITO das amostras foram depositados por RF ou DC magnéton 

sputtering. Nas deposições feitas por RF foi usado o Ar como gás para formar o plasma 

e um alvo de ITO, onde a área dos contatos foi delimitada por uma máscara mecânica 
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de 1 mm de diâmetro, estrutura mostrada na Figura 28 ©. A pressão foi ajustada para 

um valor entre 6-7 mbar (600-700 Pa) enquanto a fonte RF forneceu 200 W de potência. 

Nessas condições, os contatos de ITO apresentam a espessura média de 85 nm para o 

tempo de deposição de dez minutos e a resistência de folha foi de aproximadamente 

160 Ω/□, valores adequados para o dispositivo em questão. 

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 O2 ajustados para o 

fluxo de 20 e 0,25 sccm, respectivamente. A pressão de deposição foi de 2 mTorr 

 (0,267 Pa) enquanto que a potência e a temperatura foram ajustadas para 50 W e 200 
o
C 

durante toda a deposição. O tempo de deposição foi de 75 min que resultou em contatos 

com a espessura média de 89 nm apresentando uma resistência de folha de 

aproximadamente 143 Ω/□. Apesar de terem sido depositados por diferentes regimes, os 

contatos apresentaram características similares e não acarretaram em diferenças 

significativas nos resultados. 

 

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

Amostra Temperatura (
o
C) Tempo (min) 

SN20 1100 60 

SN03_56 

500 60 SN40_56 

SN60_56 

SN03_13 

1000 30 
SN30_13 

SN35_13 

SN40_13 

SN03_16 

1000 60 

SN30_16 

SN35_16 

SN40_16 

SN60_16 
 

 

 
Figura 28: Em (a) é mostrado o primeiro modelo do dispositivo, em (b) mostra a imagem do filme de 

SN20 após o tratamento térmico em 1100 ºC. Estrutura adequada para os dispositivos eletroluminescentes 

é mostrada em (c). 



 

 

56 

 

 Caracterização preliminar dos filmes de nitreto de silício não 6.2

estequiométricos 

Neste Capítulo são apresentados os resultados das técnicas de RBS, elipsometria 

espectral, medidas I-V e tempo de vida dos portadores com o objetivo de fornecer as 

informações necessárias para uma melhor compreensão dos resultados de PL e EL. 

 

6.2.1 Análise de composição e espessura por RBS 

As amostras foram caracterizadas por RBS após 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 composições dos filmes 

usando o SIMNRA [63], cujos resultados são mostrados na Tabela 5. A variação de 

espessura, entre a máxima e a mínima, foi de 16% enquanto que as composições das 

amostras não apresentaram variação significativa. Portanto, as diferentes condições de 

deposição alteram a composição abaixo do limite de detecção do RBS (~3%). A 

amostra SN40_13 teve uma maior concentração de silício que as demais que pode ser 

atribuído à falta de uniformidade do filme. As concentrações de Ar, entre 3% e 60%, 

usadas produziram filmes de nitreto de silício com excesso de nitrogênio. 

 

Tabela 5: Dados de espessura e composição dos filmes SN que compõem os dispositivos 

eletroluminescentes comparados com o nitreto de silício estequiométrico. Um exemplo de espectro de 

RBS junto com a simulação dos dados experimentais é mostrado na Figura 29. A incerteza da medida de 

RBS é de aproximadamente 3%. 

Amostra SN03_13 SN03_16 SN30_13 SN30_16 SN35_13 SN35_16 SN40_13 SN40_16 Si3N4 

Espessura 

(nm) 
126 ± 4 122 ± 4 137 ± 4 131 ± 4 130 ± 4 132 ± 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 Seção, são apresentados os resultados de elipsometria espectral para os 

filmes de nitreto de silício não estequiométricos. A Tabela 6 lista os dados de espessura 

extraída das medidas de elipsometria espectral em comparação com as obtidas por RBS, 

cujas amostras apresentaram uma espessura da ordem de 130 - 150 nanômetros. Os 

valores medidos por elipsometria são muito próximos dos obtidos por RBS sendo que o 

maior desvio (D) foi de 11% mostrando que há boa concordância entre as técnicas. 

 

Tabela 6: Espessuras obtidas através da medida de elipsometria espectral (telipso) para os filmes finos de 

SN comparadas com as espessuras obtidas por RBS (tRBS). 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 

(nm) 
129 ± 1 128 ± 1 147 ± 1 143 ± 1 146 ± 2 143 ± 1 149 ± 2 147 ± 1 

tRBS 

(nm) 
126 ± 4 122 ± 4 137 ± 4 131 ± 4 130 ± 4 132 ± 4 146 ± 4 143 ± 4 

Erro 

(%) 
2 5 7 8 11 8 2 3 
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A Figura 30 compara os índices de refração das amostras com o índice do Si3N4 

estequiométrico, fornecido pelo software Winelli II. As curvas de dispersão foram 

obtidas utilizando a lei de Cauchy dada pela Equação (1) em conjunto com os 

parâmetros 'A , 'B  e 'C  extraídos. Os valores dos índices de refração (n) dos filmes de 

SN são menores quando comparados com os valores de índice de refração do Si3N4 

[27]. A quantidade de silício nos filmes sintetizados impacta diretamente no valor do n 

dos filmes. Foi constatado que os filmes têm falta de Si e, consequentemente, reduzindo 

o valor do índice de refração [79,80]. A medida de elipsometria espectral mostra 

também que não há diferença significativa em termos do índice de refração para as 

amostras recozidas em 30 ou 60 min, conforme mostrado na Figura 30. 

A Figura 31 compara os valores de índice de refração para os filmes de nitreto 

de silício não estequiométrico recozidos em diferentes temperaturas. As amostras 

SN03_56 e SN03_16 apresentaram valores de índice de refração próximos, enquanto 

que foi observado que o n da amostra SN40_16 teve uma redução significativa 

comparado com os valores de SN40_56. A redução no índice de refração está associada 

à presença de Ar para os filmes que foram depositados com maiores pressões parciais 

desse gás. O Ar fica aprisionado nos filmes e as amostras precisam ser submetidas a 

maiores temperaturas de recozimento para que esteja completamente livre da presença 

de Ar, esse comportamento se repete para a amostra SN60. Procedimento desnecessário 

para os filmes depositados com 3% de Ar (SN03), pois a quantidade incorporada foi 

desprezível. A presença de Ar nas amostras foi observada nos espectros de RBS em 

amostras como depositadas, ver Figura 32. 

Os filmes de nitreto de silício não estequiométrico depositados por sputtering 

reativo mostram tendência de acumular argônio para concentrações maiores que 40%. 

Os volumes preenchidos por esse gás podem acarretar em falhas durante a operação do 

dispositivo resultante de descargas elétricas devido à diferença da rigidez dielétrica 

entre os materiais. Faz-se necessário submeter os filmes de SN a temperaturas de 

recozimento da ordem de 1000 
o
C para obter dispositivos de maior estabilidade. 
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Figura 30: Curvas de dispersão de Cauchy obtidas para os filmes de SN. 
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Figura 31: Comparação do índice de refração das amostras de SN recozidas nas temperaturas de 500 

o
C e 

1000 
o
C. 
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Figura 32: Espectros de RBS de uma amostra de nitredo de silício como depositada. Foi utilizado um 

plasma composto por 99% de Ar e 1% de nitrogênio ajustados a uma pressão total de 6,7 mTorr. Foi 

possível identificar um sinal considerável devido à presença de Ar nos filmes. Característica que pode 

alterar as propriedades ópticas. 

 

6.2.3 Medidas de I-V 

Foram realizadas medidas de I-V para investigar os mecanismos de condução 

para os filmes de nitreto de silício. A Figura 33 mostra os resultados das medidas de 

densidade de corrente em função do campo elétrico para as amostras SN03_16, 

SN40_16 e SN60_16 para ambas as polarizações. Os resultados experimentais foram 

comparados com o modelo de Pool-Frenkel, cuja condução ocorre a partir dos níveis 

intermediários presentes na banda proibida dos dielétricos dada pela Equação (2) 

[2,47,81–84]; onde J é a densidade de corrente, |E| é o módulo do campo elétrico e C1 a 

b são constantes arbitrárias. O modelo proposto possui boa concordância com os dados 

experimentais, sendo que o menor coeficiente de determinação (R
2
) foi de 0,99807. O 

conjunto completo dos parâmetros utilizados para a simulação é mostrado na Tabela 7. 

Essas medidas comprovam que o nitreto de silício não estequiométrico possui um 

grande número de níveis relacionados a defeitos que contribuem significativamente para 

a condução. 
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Figura 33: Medidas da densidade de corrente em função do campo elétrico aplicado para as amostras 

SN03, 40 e 60 recozidas a 1000 
o
C e medidas a 100 

o
C com as simulações dos modelos de condução 

adequados (Pool-Frenkel). Em (a) são mostrados as curvas com a polarização negativa e em (b) positiva. 

 

Tabela 7: Parâmetros usados para simulação do modelo de condução para os filmes de nitreto de silício. 

Polarização  Parâmetros SN03_16 SN40_16 SN60_16 

Negativa 

 R
2
 0,99957 0,99889 0,99996 

 C1 5,03596x10
-9

 1,84048x10
-7

 6,04244x10
-7

 

 a 1,48292 0,80986 0,38354 

 b 0,01641 0,00953 0,00444 

Positiva 

 R
2
 0,99835 0,99807 0,99814 

 C1 3,44616x10
-8

 2,74337x10
-7

 8,62188x10
-7

 

 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 os espectros de 

fotoluminescência da amostra SN40_56 em intervalos de 1 ns. Os resultados estão 

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

de vida dos portadores mostrada pela Equação (3), onde I é a intensidade, t o tempo e τ 

o tempo de vida. A Erro! Fonte de referência não encontrada. (a) mostra a 

intensidade em função 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 excitação decai em 5,71 ns, ver Erro! Fonte de referência não 

encontrada. (b). Portanto, os tempos de vida dos portadores em filmes de nitreto de 

)||exp(||1 EbaECJ 
 

(2) 
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silício são menores que nanosegundos, indicando que a emissão radiativa ocorre devido 

a níveis profundos dentro da banda proibida (níveis no meio da banda) [18,23–25] e não 

por confinamento quântico em nanocristais. 
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Figura 34: Espectros de fotoluminescência 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 excitação de 

comprimento de onda de 355 nm. Os tempos de decaimento da excitação e da PL são muito próximos 

impossibilitando a determinação de tempo de vida dos portadores em filmes de nitreto de silício não 

estequiométricos. 

 



 

 

63 

 

 Medidas de EL em função do campo elétrico aplicado 6.3

Nesta seção são mostrados os resultados de PL e EL em função do campo 

elétrico aplicado. A Figura 36 (a) mostra o espectro de PL da amostra SN03_13 obtido 

com a excitação do laser de 266 nm com o feixe ajustado para a densidade de potência 

0,33 mW/mm
2
. O espectro possui uma banda de emissão entre 300 e 800 nm [27]. Foi 

feita uma deconvolução 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 

eletroluminescência da amostra SN03_13 obtidos para os campos elétricos (E) entre 

0,31-1,16 MV.cm
-1

 (4 e 15 V). Esse dispositivo apresentou uma emissão 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. Ao comparar os espectros 

obtidos por PL com os de EL foi possível observar que existem diferenças significativas 

nas bandas de emissão, mostrando assim que os espectros de emissão em filmes de SN 

dependem do método utilizado para excitação. 
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Figura 36: Em (a) é mostrado o espectro de PL da amostra SN03_13. Enquanto em (b) são mostrados os 

espectros de eletroluminescência do dispositivo SN03_13 para diferentes tensões aplicadas. Os espectros 

possuem uma banda de emissão composta por dois picos centrados em 757 e 879 nm. A intensidade 

apresenta saturação quando a tensão aplicada é maior ou igual a ~1,01 MV.cm
-1

 (13 V). 

 

O dispositivo iniciou a emissão quando o campo elétrico atingiu o valor de 

0,39 MV.cm
-1

 (5 V) sendo que o campo elétrico limiar de operação (EL) do dispositivo 

reportado pela literatura foi da ordem de 0,50 MV.cm
-1

 (3 V) [85]. Essa diferença foi de 

0,11 MV.cm
-1

 maior que o obtido para a amostra SN03_13, mostrando assim que os 

filmes de nitreto de silício obtidos por sputtering reativo são mais eficientes. A 

intensidade de eletroluminescência apresentou saturação quando o campo elétrico 
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aplicado foi igual ou superior a 1,10 MV.cm
-1

 (13 V). As bandas de emissão 

permaneceram com os mesmos valores de comprimentos de onda para diferentes 

campos elétricos aplicados. Essa característica indica que a emissão dos dispositivos foi 

produzida por níveis energéticos localizados e não por confinamento quântico [81]. A 

Figura 37 (a) mostra os espectros de eletroluminescência do dispositivo SN30_13 

obtidas através da polarização entre 0,20 e 0,82 MV.cm
-1

 (3 e 12 V, respectivamente). 

Esse dispositivo iniciou a emissão quando o campo elétrico atingiu o valor de 

0,27 MV.cm
-1

 (4 V). A banda de emissão permaneceu inalterada sendo composta pelos 

picos já citados (757 e 879 nm), mostrando assim que os mecanismos de emissão 

permanecem os mesmos. A intensidade de eletroluminescência não apresentou 

saturação ou deslocamento de banda para outros comprimentos de onda. 

A Figura 37 (b) mostra os espectros de eletroluminescência para a amostra 

SN30_16, cuja diferença consiste no tempo de recozimento. Os campos elétricos 

aplicados permaneceram no intervalo entre 0,35 até 0,98 MV.cm
-1

 (4 até 14 V). Os 

primeiros sinais de eletroluminescência apareceram quando o campo elétrico atingiu 

0,49 MV.cm
-1

. Portanto, o tempo de tratamento térmico prejudicou a eficiência do 

dispositivo eletroluminescente, fazendo que o campo elétrico limiar de operação 

aumentasse ~0,22 MV.cm
-1

. A amostra SN03_16 apresentou um início de saturação 

para campos maiores que 0,84 MV.cm
-1

 (12 V). 
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Figura 37: Espectros de eletroluminescência para os dispositivos (a) SN30_13 e (b) SN30_16. Os 

espectros apresentaram uma banda de emissão similar ao do dispositivo SN03_13. 

 

Os espectros de eletroluminescência das amostras SN35_13 e SN35_16 são 

mostrados na Figura 38 (a) e (b), respectivamente. O EL de operação desse dispositivo 
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foi de 0,55 MV.cm
-1

 (8 V) para SN35_13 e de 0,49 MV.cm
-1

 (7 V) para SN35_16. A 

menor tensão de operação foi obtida pela amostra recozida por sessenta minutos. Neste 

experimento, o tempo de tratamento térmico acarretou em uma redução de 

aproximadamente 10% no campo elétrico limiar de operação para a amostra recozida 

por sessenta minutos. A banda de emissão da amostra SN35_13 apresentou mudanças 

em relação às intensidades relativas entre os picos 757 e 879 nm, pois a banda em 

757 nm exibiu melhor eficiência que 879 nm para as maiores campos elétricos 

aplicados, especialmente quando foi superior a ~0,80 MV.cm
-1

. A saturação foi 

observada para a amostra SN35_16 para campos acima de 0,77 MV.cm
-1 

(11 V), 

comportamento que não foi observado para a amostra SN35_13. 
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Figura 38: Espectros de eletroluminescência para os dispositivos (a) SN35_13 e (b) SN35_16. A banda de 

emissão para essas amostras esta na faixa entre 500 e 1000 nm. As bandas que compõem os espectros 

estão 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
-1

 (8 V) para SN35_13 e 0,49 MV.cm
-1

 (7 V) para SN35_16. 

 

A Figura 39 mostra os espectros de eletroluminescência para as amostras 

SN40_13 e SN40_16 composta por espectros similares às amostras anteriores (757 e em 

879 nm). O pico em 757 nm possui maior contribuição para o espectro de EL, indicando 

assim que nessas amostras há a predominância de centros luminescentes de energias 

maiores. O campo elétrico limiar foi de 0,60 MV.cm
-1

 (9 V) para SN40_13 e 0,54 

MV.cm
-1

 (8 V) para SN40_16. Ocorreu um aumento discreto no EL que esta relacionada 

à redução dos centros luminescentes necessitando de maiores tensões para iniciar a 

condução. A amostra SN40_16 apresentou menor EL 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 emissão é 

composta por dois picos centrados em 757 e 879 nm. A tensão limiar de operação é em torno de 9 V 

 (0,60 MV.cm
-1

) e 8 V (0,54 MV.cm
-1

) para as amostras SN40_13 e SN40_16, respectivamente. 

 

O tempo de tratamento térmico não apresentou diferenças significativas nos 

espectros de eletroluminescência e não foram observadas regiões de saturação. Porém, o 

comportamento não linear da intensidade de EL em função do campo elétrico se torna 

mais evidente comparado com os resultados de amostras mostrados anteriomente. Para 

analisar esse comportamento, foi calculada a área dos espectros de EL e normalizada 

pela área máxima. Este valor foi feito o gráfico em função do campo elétrico aplicado, 

como mostra a Figura 40. A EL integrada apresenta um comportamento exponencial em 

função com o campo elétrico (ver curvas em verde). Para complementar a análise foi 

plotado a densidade de corrente elétrica normalizada em função do E (ver curvas em 

azul) que mostrou dependência exponencial similar à área dos espectros de EL, 

conforme Figura 40. A dependência exponencial da corrente já era esperada, pois o 

modelo de condução para o nitreto de silício obedece ao modelo de Pool-Frenkel 

[81,86,87]. Os ajustes mostrados na Figura 40, linhas preta e verde, apresentaram o 

coeficiente de determinação (R
2
) nos valores de 0,99457 e 0,99256, respectivamente, 

mostrando que o modelo utilizado para explicar a condução é adequado. Foi observada 

uma dependência linear entre a intensidade de EL e a densidade de corrente (J) 

estabelecendo uma relação direta entre a quantidade de fótons emitidos com a 

quantidade de portadores que são injetados, ver Figura 41. 
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Figura 40: Dependência da densidade de corrente e da eletroluminescência em função do campo elétrico. 

A intensidade de EL e a densidade de corrente aumentam exponencialmente com o campo elétrico. Esse 

efeito mostra que há uma correspondência linear entre a emissão de luz e a densidade de corrente. 

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

E
L

 in
te

gr
ad

a 
e 

no
rm

al
iz

ad
a

J/J
Max

 SN40_13

 SN40_16

 

Figura 41: Intensidade de EL em função da densidade de corrente (J). 

 

 Influência da polarização nos espectros de EL 6.4

Nesta Seção são apresentados os resultados de eletroluminescência em ambas as 

polarizações com a finalidade de estudar a influência da corrente elétrica nos espectros 

de eletroluminescência. As amostras SN03_56, SN03_16, SN40_56, SN40_16, 
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SN60_56 e SN60_16 foram preparadas de acordo com os procedimentos descritos nas 

seções anteriores, tratadas termicamente em 500 ou 1000 
o
C por 60 min em forming 

gas. 

A Figura 42 mostra os resultados de eletroluminescência para as amostras SN03 

recozidas em 500 e 1000 
o
C por sessenta minutos e ambas as polarizações. Os 

experimentos foram conduzidos controlando a corrente, pois esta possui uma relação 

linear com a intensidade de EL, como mostrado em 6.3. A intensidade de EL apresenta 

um comportamento quase linear para ambas as polarizações. 

 

 
Figura 42: Medidas de EL em polarização 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 emissão apresenta um comportamento linear com a corrente. A 

amostra SN40_16 possui características atípicas quando a intensidade dos espectros de 

EL foi comparada com os espectros das outras amostras, conforme mostrado na 

Figura 43 (a) e (b). O regime de deposição resultou em um filme que não suportou 

completamente o estresse experimental ao qual foi submetido. Isso fica evidente quando 

a intensidade de EL decai abruptamente após a corrente atingir o valor de 

30 mA devido à degradação imposta pelo movimento de cargas. Além disso, não foi 

observado a banda de emissão com a intensidade considerável em ~1010 nm com a 

inversão da tensão. 
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Figura 43: Medidas de EL em polarização negativa e positiva adquirida em diversas correntes para as 

amostras (a) SN40_56 e (b) SN40_16. A amostra SN40_16 apresentou um comportamento atípico devido 

à queda de intensidade após atingir a corrente de 30 mA além de não emitir a banda de emissão centrada 

em ~1010 nm. Isso indica que este filme sofreu degradação com a passagem de corrente. 

 

Os espectros de EL de SN60_56 são mostrados na Figura 44 (a). Os dispositivos 

queimaram quando foram submetidos a corrente de 30 mA, mostrando assim fragilidade 

quando submetidos a correntes dessa ordem. Entretanto, a intensidade dos espectros em 

função da corrente apresentaram características similares com os demais. A amostra 

SN60_16 manifestou melhor desempenho quando comparada com a amostra recozida a 

500 
o
C já que não ocorreu a degradação pela passagem de corrente. Os espectros de EL 

não apresentaram mudanças significativas para as diferentes temperaturas de 

recozimentos (500 
o
C e 1000 

o
C). 

 

 
Figura 44: Medidas de EL em polarização 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 máximo para cada amostra e 

plotada em função da densidade de corrente para ambas as polarizações. A Figura 45 (a) 

mostra os dados experimentais para a polarização negativa onde foi possível confirmar 

que a intensidade possui um comportamento linear com a densidade de corrente. Foi 

feita análise similar para os espectros adquiridos com a polarização positiva, cujos 

dados são mostrados na Figura 45 (b), onde foi observada uma dependência quase linear 

da intensidade em função da densidade de corrente. 
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Figura 45: Comparação entre a intensidade de EL normalizada em função da densidade de para as 

polarizações (a) negativas e (b) positivas. 

 

Medidas de EL em corrente alternada (EL-AC) foram feitas para as amostra 

SN03_16 conforme o arranjo experimental mostrado na Seção 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 não linear com o aumento do campo elétrico aplicado (como já foi reportado 

nas Seções 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 frequências (60 até 

500 kHz) mantendo a amplitude do campo elétrico constante em 825 kV.cm
-1

 para a 

amostra SN03_16. A intensidade e a forma dos espectros não apresentaram mudanças 

significativas. Isso mostra que a frequência não altera o mecanismo de injeção e 

recombinação radiativa dos portadores quando os filmes foram submetidos a campos 

alternados. A Figura 48 mostra uma comparação entre os espectros de EL obtidos em 

campo elétrico contínuo (EL-DC) para correntes de 20 mA (polarização negativa e 

positiva) com o espectro de EL obtido em campos alternados (730 kV.cm
-1

) para a 



 

 

71 

 

amostra SN03_16. O sinal de EL-AC mostrou-se ser uma composição dos espectros de 

EL-DC obtidos separadamente em ambas as polarizações. Portanto, as propriedades 

luminescentes em campos alternados foram as mesmas que regem os de campos 

contínuos. 

 

 

Figura 46: Em (a) são mostradas as medidas de EL em campo elétrico alternado para a amostra SN03_16 

mantendo a frequência em 100 kHz. Os espectros possuem uma banda de emissão 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. 

 

 

Figura 47: Medida de EL em campos elétricos alternados (E = 825 kV.cm
-1

) medidos em diferentes, 

frequências para a amostra SN03_16. 
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Figura 48: Comparação entre os espectros de EL obtidos em campos contínuos (correntes ±20 mA) em 

campos alternados (E = 730 kV.cm
-1

 em 100 kHz) para a amostra SN03_16. 

 

As bandas de emissão obtidas pelas medidas de foto e eletroluminescência 

apresentaram diferentes espectros. A Figura 49 compara os espectros de PL (curva em 

preto), EL-N (curva em vermelho com a polarização negativa) e EL-P (curva em azul 

com a polarização positiva) da amostra SN03_16. O espectro de PL apresentou uma 

banda de emissão 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 recombinação radiativa dos portadores 

através de níveis existentes na banda proibida do nitreto de silício (ver Figura 6 (b)) 

[27,35]. Os espectros de EL foram coletados mantendo a corrente elétrica constante em 

40 mA em ambas as polarizações. 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 emissão de 

560 até 1040 nm. O espectro mudou significativamente quando aplicada a polarização 

negativa, onde foi observado um espectro constituído por um único pico centrado em 

1010 nm (1,2 eV). A diferença torna-se mais evidente quando esses sinais são 

comparados com o espectro de PL, mostrando assim que as condições de excitação 

desempenham um papel determinante para a emissão. 
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Figura 49: Espectros de fotoluminescência e eletroluminescência para a amostra SN03_16. A curva em 

preto mostra o sinal proveniente da excitação óptica obtida com um laser de comprimento de onda de 

266 nm com a irradiância ajustada para 0,33 mW.cm
-2

. Os espectros de EL foram obtidos em polarizações 

diferentes (vermelho para tensão negativa no ITO e azul para positiva) com a corrente fixada em 40 mA. 

 

Para compreender melhor a diferença entre os espectros, foi simulado um 

diagrama de bandas para o nitreto de silício sanduichado entre o contato de ITO e o 

substrato de silício com o auxílio do Band Diagram Program [88] (Figura 49), cujos 

parâmetros de simulação são mostrados na Tabela 8. Os níveis intermediários foram 

introduzidos artificialmente usando os dados fornecidos pela literatura [35,81,82] que 

são indicados pelos números de 1 até 4. Os níveis 1, 2 e 4 correspondem aos níveis 

introduzidos pelos centros ≡Si
-
, ≡Si

o
 e =N

-
 enquanto que o nível 3 foi medido 

experimentalmente em [81,82] e possui a energia 1,2 eV menor que o 2 e 1,1 eV maior 

que o 4. Essa simulação foi feita considerando o valor de 4,7 eV para a função trabalho 

do ITO [52] em condição de banda plana (VFB = 0,7021 V). Os elétrons injetados em 

pelo ITO tenderiam a preencher o nível 3, pois não teriam energia suficiente para 

ocupar os níveis 1 ou 2. Para o sentido inverso, os elétrons injetados pelo silício iriam 

ocupar preferencialmente o nível 2 podendo decair para qualquer estado de energias 

menores. Considerando essas características, existem divergências entre os espectros de 

EL esperados com os medidos experimentalmente. 
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Figura 50: Diagrama de bandas para um filme de nitreto de silício de espessura de 100 nm sanduichado 

entre um contato de ITO e um substrato de silício tipo n seguindo as especificações descritas pelo 

fabricante simulada com o auxílio do Band Diagram Program [88]. Os níveis 1, 2, 3 e 4 foram 

introduzidos artificialmente com base em dados da literatura [35,81,82]. Nesta simulação é mostrado o 

diagrama de bandas com a função trabalho do ITO segundo a literatura [51] na condição de banda plana. 

 

Tabela 8: Parâmetros usados para a simulação do diagrama de bandas em condição de banda plana. 

Largura da banda proibida do Si3N4 5,0 eV 

Função trabalho do ITO 4,7 eV 

Concentração de portadores no Si 1,912x10
18

 cm
-3

 

 

Os elétrons injetados pelo ITO devem preencher o nível 1 para que os resultados 

experimentais sejam coerentes com as previsões teóricas. Para demonstrar essa 

possibilidade, foi simulado um diagrama de banda, conforme mostrado na Figura 51. O 

dispositivo está sob a condição de banda plana (VFB = 0,50 V) considerando o valor de 

3,5 eV para a função trabalho do ITO. Os elétrons são injetados pelo ITO com energia 

suficiente para preencher o nível 1 possibilitando o decaimento para os estados 2, 3, 4 

ou para a banda de valência (BV). Os espectros de EL-N coletados mostraram que os 

decaimentos radiativos que ocorrem do 1→3 (1,6 eV) e do 3→BV (1,4 eV) ao passo 

que em espectros de EL-P exibiram a emissão de fótons com energia de 1,2 eV, 

correspondente a transição radiativa de 2→3. Esta polarização injeta os elétrons pelo 

silício com energia suficiente para popular o nível 2 devido ao nível de Fermi estar 

abaixo do nível 1.  
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Figura 51: Diagrama de bandas para um filme de nitreto de silício considerando o valor de 3,5 eV para a 

função trabalho do ITO em condição de banda. Os níveis 1, 2, 3 e 4 foram introduzidos artificialmente 

com base em dados da literatura [35,81,82]. 

 

A função trabalho do ITO pode ser alterada de acordo com o método utilizado 

para sintetizar os filmes. A literatura reporta que o valor da função trabalho do ITO 

possui o valor médio de 4,3 eV [89,90] enquanto que o alumínio (Al) possui o valor 

aproximado de 4,15 eV [2], tal característica foi usada para determinar 

comparativamente a função trabalho do ITO. Para isso, foram depositados contatos de 

alumínio de mesma área na amostra SN03_16 e feito uma medida de curva de 

capacitância em função da tensão [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 comparação com a curva do dispositivo com o contato de 

Al. Essa característica mostra que a função trabalho para o ITO foi consideravelmente 

menor que a do alumínio [2] e, mesmo não conhecendo precisamente o valor da função 

trabalho, os resultados experimentais de EL e curva C-V permitem inferir que o valor é 

menor ou igual a 4 eV. Portanto, os níveis energéticos presentes na banda proibida 

dominam a emissão de luz e a condutividade nestas amostras. 

A diferença entre os espectros de emissão para as diferentes polarizações pode 

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

para o bit 0 e 1010 nm para o bit 1. 

 

 
Figura 52: Curva C-V para a amostra SN03_16 para os contatos de ITO (círculos vermelhos) e alumínio 

(círculos azuis). Esses resultados indicam que o ITO possui a função trabalho menor que a do alumínio, 

pois a curva de capacitância com os contatos de ITO esta deslocada para a esquerda quando comparada 

com a do alumínio. 

 

 Medida de EL em temperatura variável 6.5

Medidas de EL em temperatura variável foram feitas para o dispositivo 

SN40_16. A amostra foi inserida em um criostato que permite ajustar a temperatura 

com o auxílio de um controlador PID. A Figura 53 mostra as medidas de 

eletroluminescência feitas com a temperatura do dispositivo na faixa entre 50 e 300 K. 

Todas as medidas foram feitas utilizando um Keithley como fonte de tensão, ajustado 

para fornecer 4 V. A corrente elétrica foi monitorada e deixada como parâmetro livre. 

Os espectros de eletroluminescência apresentaram uma banda de emissão na faixa de 

500 a 1000 nm, como já mostrada no texto (ver Figura 39). 

 

100 kHz; -30 ≤ V ≤ 20; 25
o
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Figura 53: Espectros de EL da amostra SN40_16 obtidos em diversas temperaturas (50–300 K) para a 

tensão aplicada de 4 V (0,72 MV.cm
-1

). A banda de emissão 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 são compostos por duas bandas centradas nos comprimentos 

de onda 743 e 883 nm, os quais foram ajustados usando duas gaussianas em sua 

composição. Os dados dos ajustes e a corrente elétrica em função da temperatura da 

amostra são mostrados na Figura 53 (a). A corrente elétrica aumenta com a temperatura 

sugerindo, apresentando um mínimo de 1,5 mA para temperaturas menores que 100 K. 

Essa dependência da condutividade com a temperatura foi prevista pelo modelo de 

condutividade de PF. Essa tendência foi seguida pela intensidade integral de 

eletroluminescência assim como cada gaussiana que fazem parte dos espectros. A 

dependência linear da intensidade de EL com a corrente elétrica foi discutida 

anteriormente, portanto para estabelecer a correlação entre a taxa de recombinação e a 

temperatura relativa à intensidade total dos espectros foi normalizado com a respectiva 

corrente elétrica obtendo a Figura 53 (b). Foi observado que há um aumento da 

eficiência com a redução da temperatura até atingir o máximo em 100 K. Com a 

redução da energia térmica, os portadores tendem a reduzir a taxa de recombinação não 

radiativa devido à ausência dos fônons. A Figura 54 mostra os espectros de PL em 

função da temperatura para a amostra SN03. Foi integrada a intensidade de EL para 
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cada um dos espectros e foi plotado em função da temperatura. Foi observado que a 

intensidade de PL e a de EL exibe comportamentos equivalentes. Fato que reforça a 

natureza similar do acoplamento elétron-fônon para ambas as situações. 
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Figura 54: Em (a) são mostradas as intensidades de EL e densidade de corrente em função 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) são mostrados os espectros de PL medidos em diferentes temperaturas para a amostra 

SN03 enquanto que em (b) é mostrado à dependência da intensidade de EL integrada em função da 

temperatura. 
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 CONCLUSÕES 7

 

Os filmes de nitreto de silício não estequiométricos depositados por sputtering 

reativo possuem estados energéticos dentro da banda de valência que contribuíram para 

a emissão de luz. A ampla banda de emissão obtida para as diferentes condições de 

caracterização por PL e EL é resultante do excesso de nitrogênio presentes nos filmes. 

Nesta condição, existe uma grande densidade de ligações químicas incompletas que 

resultam em estados localizados na banda proibida. Os espectros de fotoluminescência 

apresentaram uma banda de emissão 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 fótons 

de energia de 4,7 eV (266 nm). Foram implantados átomos de arsênio e boro nas 

amostras com a finalidade de modificar a banda de emissão. Os filmes dopados com As 

tiveram um pico de emissão em 725 nm (1,7 eV) não observado nas outras amostras 

além de suprimir completamente a emissão em 390 nm (3,2 eV) indicando que há um 

processo competitivo entre as transições 390 e 725 nm, onde a última domina a emissão 

radiativa. A intensidade máxima de PL ocorreu em 100 K para a maior parte das 

amostras. Essa mudança na intensidade mostra que os fônons atuam de forma a reduzir 

a taxa de recombinação radiativa, comportamento observado para as medidas de EL em 

várias temperaturas. Imagens de TEM mostraram que os filmes possuem nanocristais de 

nitreto de silício nas fases ,  e  confirmadas pelos padrões de difração. Medidas de 

EELS comprovaram que os nanocristais de nitreto de silício foram dopados pelo B, 

porém não foi possível confirmar a presença de As dentro dessas nanopartículas. 

O modelo de Pool-Frenkel apresentou boa concordância com as medidas I-V 

para os filmes de nitreto de silício, indicando que os portadores de carga são conduzidos 

através dos níveis dentro da banda proibida. Os filmes de nitreto de silício com excesso 

de nitrogênio apresentaram maior condutividade que os filmes reportados na literatura. 

Provavelmente, essa diferença está associada a maior quantidade de níveis na banda 

proibida devido ao maior número de ligações pendentes gerada pela falta de 

estequiometria (SiNx para x>1,33). Os elétrons foram injetados nos estados intrabanda 

que possibilitou a emissão 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 região 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 fótons 

emitidos foi proporcional a quantidade de elétrons injetada nas amostras. 

Foram investigadas as influências dos tempos e das temperaturas de tratamento 

térmico nas propriedades eletroluminescentes. As amostras foram recozidas em diversas 

condições, porém não foram observadas mudanças significativas nos espectros de EL. 

Os valores dos índices de refração reduziram para as temperaturas de recozimentos 

feitos a 1000 
o
C devido à remoção do Ar presentes na amostra. 

Os espectros de eletroluminescência em campos alternados são uma composição 

das bandas de emissão obtidas separadamente para as diferentes polarizações. Os 

comprimentos de onda das bandas e a intensidade dos espectros de EL permaneceram 

inalterados para as diferentes frequências (60 Hz até 500 kHz), reforçando o caráter 

independente da emissão em cada polarização. 

Os filmes de nitreto de silício com excesso de nitrogênio depositado por 

sputtering reativo apresentaram alta reprodutividade em relação as propriedade elétricas 

e ópticas. Essa característica permite que esses filmes sejam aplicados em 

procedimentos indústriais para aplicações em optoeletrônica. 

Para continuação deste trabalho, pode ser utilizada a técnica de implantação 

iônica para introduzir dopantes na tentativa de modificar as caraterísticas 

eletroluminescentes e condutivas dos filmes de nitreto de silício. Além disso, pode ser 

alterada a função trabalho do ITO através de diferentes condições de deposição para 

melhorar a injeção de cargas. 
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