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En este articulo se estudia la sintesis de nanocristales semiconductores elementales y compuestos elaborados por implantacién
i6nica en SiO,. En el caso de los nanocristales de Si, se ha desarrollado un estudio sistematico que correlaciona las caracteris-
ticas de los precipitados y sus propiedades de luminiscencia. Nanoparticulas de Ge, que presentan menor emisién pero mayor
contraste en Microscopia Electrénica de Transmisién, han sido fabricadas para desarrollar un nuevo método de medida de la
densidad de nanocristales en matrices amorfas. Por otro lado, nanoparticulas de ZnS dopadas con Mn han sido elaboradas por
primera vez con esta técnica, observando la emisién de un pico de luminescencia caracteristico de una transicién intra-Mn.
Finalmente, se presentan los primeros resultados épticos de capas coimplantadas con Si* y C*, que muestran la presencia de
tres picos intensos de luminescencia en las regiones roja, verde y azul del espectro visible, que ha sido relacionada con la pre-
sencia de diferentes tipos de nanoparticulas. Cabe destacar que la emision simultdnea de los tres picos ha permitido la obser-
vacién de una intensa emisién de luz blanca.
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Ion Beam sysnthesis of semiconductor nanocrystals for Si technology devices

In this paper, we present the synthesis and the detailed characterisation of elemental and compound semiconducting nano-
particles ion beam synthesised in SiO,,. In the case of Si nanoparticles, a systematic study has been developed in order to make
the link between the characteristics of the precipitates and the optical properties. Ge nanoparticles, which emission is weak
but having a strong contrast in Transmission Electron Microscopy, have been fabricated in order to develop a new method of
precipitate density measurement. On the other hand, ZnS nanocrystals doped with Mn have been synthesised for the first time
with this technique and show a PL emission centred at 2.12 eV, characteristics of an intra-Mn transition. Moreover, the first
optical results of Si* and C* co-implanted layers are presented here and show three PL emissions, linked to the presence of
three different types of nanoparticles. The simultaneous emission of these three peaks has allowed the observation of an inten-
se white light.
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1. INTRODUCCION

Desde el descubrimiento de la emisién radiativa del silicio
poroso en 1990 (1), las nanoparticulas semiconductoras ele-
mentales y compuestas han recibido un gran interés, como
muestra el elevado ntimero de publicaciones en la literatura
dedicadas a la sintesis y estudio de estos sistemas. Esto ha
venido motivado por su potencial para el desarrollo de dispo-
sitivos emisores de luz a temperatura ambiente y en el rango
visible, compatibles con la tecnologia de silicio. Estas estructu-
ras presentan propiedades excepcionales de luminescencia en
relacién con el material macroscépico masivo, que resultan del
confinamiento cudntico de los electrones y huecos en la nano-
particula. En el caso particular de semiconductores de “gap”
indirecto, como el Si, la transicién electrénica directa banda a
banda puede ocurrir tinicamente con la asistencia de fonones,
lo que determina una baja probabilidad de recombinacién
radiativa. Pero para cristales de dimensiones comparables al
radio de Bohr del excitén, el confinamiento espacial de los
portadores de carga produce un desplazamiento en energfa de
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la emisién de luz hacia el visible, asi como un notable aumen-
to de su eficiencia. Esto permite que nanocristales de silicio o
de germanio, crecidos en una matriz de SiO,, emitan en el
rango visible y a temperatura ambiente (2, 3).

Numerosas técnicas son utilizadas en la actualidad para
elaborar estas estructuras. Entre ellas destaca la implantacién
i6nica por su versatilidad y facilidad de control, lo que permi-
te la sintesis de un amplio rango de nanocristales utilizando
procesos compatibles con la tecnologia de circuitos integrados
de Si. Dentro de estos procesos, la utilizacién de una matriz de
Si0, es interesante, ya que éste es el material aislante por exce-
lencia en la tecnologia de Si. Ademds, el SiO, es transparente
en el visible e infrarrojo cercano, y tiende a formar intercaras
de buena calidad con los semiconductores. Se trata por tanto
de un material muy bien conocido, compatible con la tecnolo-
gia del silicio, facil de elaborar a partir de substratos de Si,
robusto y que presenta una pequefia concentracién de defectos

(4).
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En este contexto, el presente trabajo aborda la sintesis y
caracterizaciéon detallada de nanocristales semiconductores
elementales y compuestos elaborados por implantacién iénica
en Si0,. En el caso de los nanocristales de Si, numerosos gru-
pos de investigacién han reportado la fabricacién de estructu-
ras luminescentes en el visible, pero el origen de la emisién de
luz es todavia desconocido. Existe un amplio consenso en que,
por efecto del confinamiento cuantico, el “gap” de las nano-
particulas aumenta cuando disminuye su tamafio, pero la
identificacion del mecanismo de recombinacion radiativa estd
sujeta a polémica. Entre los diferentes mecanismos propues-
tos, destacan: i) la recombinacién radiativa banda —banda de
los portadores (5, 6) y ii) la recombinacién radiativa a través de
estados localizados en la intercara nanocristal/SiO, (7, 8).
Independientemente de su origen, las propiedades 6pticas y
opto-electrénicas de estas estructuras nanocristalinas vienen
directa o indirectamente determinadas por la estructura, den-
sidad y tamafio de las nanoparticulas. En este contexto, la ori-
ginalidad de nuestro trabajo consiste en plantear un estudio
sistemdtico que correlaciona las caracteristicas de la poblacién
de precipitados en las capas procesadas y sus propiedades
Opticas (9). Ello ha implicado la necesidad de establecer un
nuevo método para la medida de la densidad de nanoparticu-
las en matrices amorfas. Este método, basado en técnicas de
Microscopia Electrénica, ha sido desarrollado utilizando nano-
particulas de Ge en SiO,, que, constituyen un sistema especial-
mente adecuado para su observacién en el microscopio elec-
trénico (10,11), aunque presentan en general una eficiencia de
luminescencia baja en el visible.

Por otra parte, la flexibilidad de la implantacién iénica per-
mite plantear la sintesis de nanocristales de semiconductores
compuestos. La inclusién de estas nanoparticulas en capas de
SiO, posibilitaria la integracién de materiales interesantes en
aplicaciones optoelectrénicas en tecnologia de Si. En este
marco, el primer objetivo planteado ha sido la sintesis de
nanocristales de ZnS y SiC mediante procesos de implantacién
secuencial. En el primer caso, hemos reportado la formacién
por implantacién iénica, por primera vez en la literatura, de
nanocristales de ZnS dopados con Mn (12, 13). Los espectros
de luminescencia de estas capas presentan un pico de emisién
a 2.12 eV, que es caracteristico de una transiciéon intra-Mn, lo
que demuestra su activacién como centro de color en los nano-
cristales. En el segundo caso se presenta la coimplantaciéon de
Si*y C* en SiO,. Los resultados previos obtenidos muestran la
existencia de un espectro de emisién mds complejo, con picos
intensos en las zonas roja, verde y azul del espectro visible que
estdn relacionados con la formacién de diferentes tipos de
nanoparticulas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los substratos utilizados en este trabajo son obleas de Si
(100), que han sido oxidadas térmicamente para formar capas
de SiO, entre 400 y 800 nm de grosor. Los procesos de implan-
tacién han sido realizados a temperatura ambiente, con dosis
en un amplio rango entre 10'° y 3x10'7 iones/cm? y energfas
entre 60 y 150 keV, en funcién de la especie implantada. Para
formar los compuestos, las energias de implantacién han sido
escogidas para obtener el solapamiento méximo de los perfiles
y la secuencia de implantacién ha sido determinada a partir de
un estudio termodindmico previo. Los pardmetros de cada
implantacién han sido definidos a partir del simulador TRIM
(14). Las muestras han sido recocidas en una amplia gama de
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Fig. 1: Imagen de Microscopia Electrénica de Transmisién de los
nanocristales de Si en SiO, y distribucién de tamafio asociada.

temperaturas entre 500 y 1200°C en atmosfera de N,, en hor-
nos de tipo “Rapid Thermal Annealing” (RTA) para tiempos
de recocidos inferior a 10 minutos y en hornos convencionales
para tiempos de recocidos més largos. El estudio de las cinéti-
cas de crecimiento de los nanocristales ha sido realizado a
partir de la observacién por Microscopia Electrénica de
Transmisién (TEM) en seccién transversal y Alta Resolucién,
utilizando un microscopio Philips CM-30 a 300 keV. La carac-
terizacion estructural ha involucrado, cuando ha sido necesa-
rio, un amplio abanico de técnicas como la espectroscopia de
pérdida de energia de los electrones (EELS), Espectroscopia
Raman e Infrarrojo, Espectroscopia de fotoelectrones de rayos
X (XPS), Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR) y
Espectroscopia de Masa de Iones Secundarios (SIMS).
Finalmente, los espectros de Fotoluminescencia (PL) han sido
medidos a temperatura ambiente excitando las muestras con
un ldser UV de He-Cd (A=325 nm).

3. NANOCRISTALES ELEMENTALES DE “GAP”
INDIRECTO (SI, GE)

3.1. Nanocristales de Si en SiO,

El espectro de luminescencia de las capas de SiO, implanta-
das con Si depende de gran medida de la temperatura de
recocido: para temperaturas inferiores a 950°C, la separacién
de fase se produce y la capa implantada es una solucién sélida
sobresaturada de Si en SiO,. Se observan en este caso tres picos
de PL en el visible, que han sido identificados con la presencia
de tres tipos de defectos en el SiO,, inducidos por la implanta-
cién (9). La intensidad de estos picos disminuye al aumentar la
temperatura de recocido, desapareciendo para temperaturas
superiores a 950 °C. En este caso, tiene lugar la separaciéon de
fases con la formacién de nanocristales de Si, como se puede
ver en la Fig. 1. Esta nucleacién viene acompariada de la apa-
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ricién de un pico de PL, muy intenso, centrado en 1.6 eV y con
una anchura a media altura de 0.3 eV, tal como se muestra en
el espectro insertado en la Figura 2. Las caracteristicas de este
pico han sido estudiadas en funcién de las condiciones de
recocido (tiempo de recocido, con una temperatura fija de
1100°C) en muestras implantadas con una concentracién de Si
maéxima inicial del 10% atémica (9). Este estudio muestra que
la energia de la emisién no depende del tiempo de recocido,
que por otra parte determina el tamafio de los nanocristales.
Esto sugiere la existencia de un mecanismo de recombinacién
radiativa a través de estados localizados en la intercaras nano-
cristal/SiO, (7, 8). Por otra parte, la intensidad del pico mues-
tra un fuerte aumento al aumentar el tiempo de recocido hasta
tiempos de 2 horas, produciéndose después una saturacion, tal
como se muestra en la Fig. 3. El andlisis de las muestras por
EPR muestra que la intensidad de pico de PL varia de forma
inversa con la concentracién de centros Pb, que corresponden
a enlaces libres de Si en la superficie de los nanocristales (ver
Fig. 3). Este comportamiento constituye una evidencia experi-
mental del papel de los defectos Pb como centros de recombi-
nacién no radiativa, que compiten con la recombinacién radia-
tiva responsable del pico de PL observado. Estos resultados
son compatibles con el modelo desarrollado por Lannoo et al
(4) de atrapamiento del excitén en enlaces Si-Si tensionados en
la regién interfacial, como consecuencia de la diferencia de
longitud entre los enlace Si-Si y Si-O. Es importante destacar
que este comportamiento depende también del nivel inicial de
sobresaturacién de las capas implantadas con Si, siendo el
comportamiento observado caracteristico de niveles altos de
sobresaturacién. La dependencia del mecanismo dominante
de recombinacién del nivel inicial de sobresaturacién de Si
permite entender la existencia de resultados contradictorios en
la literatura.

3.2. Nanocristales de Ge en SiO,

Tal como se ha indicado previamente, estructuras con nano-
cristales de Ge también han sido sintetizadas por implantacién
i6nica. En este caso, y con el fin de minimizar posibles efectos
de difusién, se ha realizado una implantacién mdltiple (en
cuatro etapas) para obtener una capa implantada con una con-
centracion uniforme de Ge, del orden del 5% atémico. Después
de un recocido a temperaturas superiores a 900°C, se observa
la separacién de fase con la consiguiente formacién de nano-
cristales de Ge. Estos nanocristales emiten también en el rango
visible (2.3 eV), pero con una intensidad muy baja, en el limite
de resolucién del detector. No obstante, este sistema nos ha
permitido desarrollar un estudio completo de la cinética de
crecimiento de los nanocristales en la matriz amorfa en fun-
cién de los pardmetros de recocido.

Para ello, se ha realizado una caracterizacion detallada de la
distribucién en tamafio de los nanocristales a partir de las
imagenes de TEM de seccién transversal. Los histogramas de
tamafio han sido extraidos de las imdgenes en campo claro
desfocalizadas (Fig. 4), que dan resultados mds fiables que las
imdgenes en contraste de fase de alta resolucién (10, 11). Por
otra parte, la naturaleza amorfa de la matriz de SiO, impide la
determinacién directa del espesor de la regién observada, que
es necesario para determinar la densidad de precipitados (can-
tidad de precipitados por unidad de volumen). Por ello, se ha
desarrollado un nuevo método, utilizable de manera sistemad-
tica, para medir la densidad volumétrica de precipitados, que
combina TEM convencional con espectroscopia EELS. En esta
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Fig. 2: Evolucién con el tiempo de recocido de la energia de PL para
la muestra implantada con 10% atémico de Si y recocida a 1100°C.
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Fig. 3: Evolucién con el tiempo de recocido de la intensidad de la PL
y de la concentracién de centros Pb medida con EPR.

Fig. 4. Imagen de Microscopia Electrénica de Transmisién en condi-
ciones de campo claro desfocalizado de los nanocristales de Ge en
SiO, indexada en grosor por EELS (ei=14,64,19,70,27,63,14,68 nm) y
distribucién de tamafios asociada.
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Fig. 5. Imagen de Microscopia Electrénica de Transmisién con una
distribuciéon bimodal de los nanocristales de ZnS. En el cuadro supe-
rior se muestra la imdgen en alta resolucién de un nanocristal.

ZnS: Mn /

Intensidad de la PL (.u. a.)

'I'I'INI

1

14 16 1.8 2.0 22 24 26 2.8 3.0
Energia (eV)

Fig. 6. PL emitida por (a) los nanocristales de ZnS y (b) los nanocris-
tales de ZnS dopados con Mn.
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técnica, el espesor en diferentes lugares de la imagen ha sido
estimado mediante el ajuste y relacién de los picos sin pérdida
y con pérdidas de energia en el espectro EELS correspondien-
te. De esta manera, se puede realizar una topograffa de las
imdgenes donde se pueden contar los precipitados, tal como se
muestra en la Fig. 4. Estas medidas han permitido obtener la
evolucién de la distribucién de tamafio, la densidad de preci-
pitados y el nimero de 4tomos de Ge dentro de los precipita-
dos con el tiempo de recocido a una temperatura fija de
1000°C. La comparacién de las leyes de crecimiento experi-
mentales con las previstas por la teoria de la precipitacién ha
mostrado que los nanocristales estdn en fase de maduracién
Ostwald (11). La etapa siguiente consistird en aplicar este
método de medida de la densidad de precipitados al sistema
Si/Si0,, que resulta mucho mds interesante desde el punto de
vista de la emisién luminescente, y en el que las medidas son
mds problemadticas debido al bajo nivel de contraste entre las
fases Si y SiO,.

4. NANOCRISTALES COMPUESTOS

4.1. Nanocristales de “gap” directo: precipitados de ZnS
dopados con Mn

La sintesis de semiconductores compuestos presenta un
nivel mayor de complejidad, y requiere del estudio previo de
las posibles interacciones a nivel quimico entre las especies
implantadas y los dtomos de la matriz. La viabilidad desde el
punto de vista termodindmico de la sintesis de la especie pro-
puesta puede ser estudiada mediante la aplicacién del criterio
de Hosono (15). Esto ha permitido comprobar que la forma-
cién por implantacién idnica y tratamiento térmico de nano-
cristales de ZnS es energéticamente posible, teniendo lugar
mediante la reaccién 2ZnO + SiS, —>2ZnS + SiO, (12). E1 ZnS
es un semiconductor de “gap” ancho directo que emite en la
region UV del espectro, que es utilizado para la fabricacién de
dispositivos emisores de luz, debido a la posibilidad de intro-
ducir centros de color que emiten en el visible (16) como el Mn
para la emisién en el verde-amarillo.

La caracterizacién estructural de las capas recocidas ha corro-
borado la formacién de nanocristales de ZnS para temperaturas
de recocido superiores a 900°C. Los resultados de difraccién de
electrones y de Rayos X coinciden al concluir que estos nano-
cristales tienen una estructura tipo wurtzita-2H (12, 13). La
observacién por TEM de la seccién transversal de las capas
implantadas muestra la organizacién de los precipitados en dos
capas paralelas a la superficie de la muestra (Fig. 5). Esto coinci-
de con la aparicién en los espectros SIMS correspondientes de
dos picos en los perfiles de S y de Zn, centrados en las capas de
precipitados. Esta organizacién de los precipitados puede tener
dos origenes distintos: i) la existencia de un proceso de creci-
miento competitivo (12, 13) y ii) una nucleacién heterogénea en
las regiones de méximo dafio por el proceso de implantacién.

El espectro de luminescencia de estas capas muestra la pre-
sencia de cuatro picos de baja intensidad, centrados en 1.5 eV,
19eV,24eVy 29 eV (Fig. 6 (a)). El origen de estos picos no
estd claro, y podria estar relacionado con la presencia de defec-
tos en el 6xido (13). La implantacién de estas capas con iones
de Mn previamente a la etapa de recocido induce la aparicién
de un pico adicional, centrado en 2.12 eV (Fig, 6 (b)). Esto coin-
cide con el valor tedrico de la transicién intra-Mn 4T1'6A1' lo
que demuestra el dopado de los nanocristales de ZnS con el
Mn implantado.
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4.2. Nanocristales de “gap” indirecto: precipitados de SiC

Finalmente, se ha abordado la sintesis por implantacién iénica
de nanoparticulas de SiC. El trabajo previo en estos sistemas ha
permitido observar la existencia de procesos de exodifusion del
carbono durante los tratamientos de recocido en horno conven-
cional, que han sido interpretados como consecuencia de la for-
macién y posterior exodifusién de CO (4, 17). Para evitar este
efecto, se ha realizado una implantacién multiple de Si (en dos
etapas) que da lugar a una capa enterrada con un contenido uni-
forme de Si en la matriz de SiO,. Posteriormente, se ha realizado
una implantacién de iones C, seleccionando la energfa de implan-
tacién para obtener la distribucién de carbono dentro de la capa
rica en Si. Esto permite minimizar la formacién de enlaces C-O en
la capa implantada, y la consiguiente migracién del carbono
hacia la superficie. En una primera fase, se han seleccionado los
pardmetros de la implantacién para obtener una concentracién
de Si en la capa enterrada del 20% atémico, que coincide con la
concentracién maxima del perfil de C implantado.

El estudio de la luminescencia de estas capas muestra la pre-
sencia de tres picos intensos en el espectro visible, cuya resultante
es una luz blanca muy fuerte. Estos tres picos estdn centrados
respectivamente a 1.5 eV (rojo), 2.25 eV (verde) y 3.1 eV (azul)
como se puede ver en la Fig. 7. El estudio preliminar de los pro-
cesos de co-implantacion de Si* y C* en SiO, (4, 17) ha permitido
identificar el origen de estos picos, que estd relacionada con la
formacién de diferentes tipos de nanoparticulas: el pico rojo ha
sido atribuido a la presencia de nanoparticulas de Si. Por otra
parte, el pico verde ha sido correlacionado con la formacién de
precipitados grafiticos de carbono, cuya presencia ha sido detec-
tada mediante espectroscopia Raman. Por tltimo, el pico azul ha
sido atribuido a la formacién de precipitados de SiC, a partir de
la observacién de una contribucién de Si coordinado tetraédrica-
mente a C (Si-C,) y C coordinado tetraédricamente a Si (C-Si,) en
los espectros Si2p y Cls de XPS.

5. CONCLUSIONES

Este trabajo ha demostrado la potencialidad de los procesos
de implantacién iénica para la sintesis de una gran variedad de
nanoparticulas con propiedades de luminiscencia en substratos
compatibles con tecnologia de Si. Esto ha incluido tanto semi-
conductores elementales (Si, Ge) como compuestos de “gap”
directo (ZnS) o indirecto (SiC), y los procesos han incluido tam-
bién el dopado efectivo de los nanocristales con centros de
color (Mn:ZnS). Desde del punto de vista de la luminiscencia,
los sistemas con mayor eficiencia son el 5i:Si0, y (Si+C):SiO,,
siendo en estos casos la emision observable a simple vista. El
andlisis estructural detallado de las capas, que se estd desarro-
llando en funcién de su procesado, permitira clarificar la asig-
nacién de los picos de emisién fundamentales observados con
la formacién de nanoparticulas de diferente composicion (Si, C
y SiC), asi como identificar los mecanismos de recombinacién
radiativa responsables de la emisién en cada caso.
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