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Fotoluminiscencia visible debida a capas de SiO, implantadas
con silicio y con carbono
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Se han realizado implantaciones de silicio y de carbono + silicio en matrices aislantes de 5iO; térmico, las cuales, después de un
recocido a alta temperatura precipitan en forma de nanocristales de tamafos comprendidos entre 30 y 60 A. Estas estructuras pre-
sentan una intensa fotoluminiscencia en el rojo profundo (1.4-1.6 eV) y el verde (2.0-2.2 V). La energia e intensidad de las bandas
depende fuertemente de la temperatura y duracién del recocido. Diferentes comportamientos se han encontrado para las bandas
roja y verde, incluyendo la cinética de desexcitacion y el origen estructural. Los experimentos de absorcién infrarroja, Raman y
microscopia electrénica demuestran que los nanocristales son los responsables de la banda roja mientras que agregados amorfos
de carbono son los responsables de la verde.
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Visible photoluminiscence of SiO, layers implanted with silicon and carbon

Structures of SiOy have been implanted with silicon and silicon plus carbon. After the annealing this structures presented strong
photoluminiscence bands in the deep red (1.4-1.6eV) and green (2.0-2.2 eV) regions of the visible spectrum. The energy and inten-
sity of the bands depended strongly on the temperature and duration of annealing. Different behaviours with post-processing were
encountered for the red and green bands, including desexcitation kinetics and structural origin. The FTIR, Raman and HRTEM
measurements showed that silicon cristallites were responsible of the red emitting band while carbon aggregates were probably

the origin of the green one.
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1. INTRODUCCION

Se han propuesto recientemente algunas técnicas para obte-
ner materiales optoelectrénicos compatibles con la tecnologia
del silicio, muchos de ellos basados en las propiedades de
estructuras nanocristalinas. Los efectos de confinamiento cuén-
tico de los electrones debido al tamaito finito de los cristales
(dimensiones del orden de 30-50 A) pueden hacer que emitan
intensamente en el visible. Diferentes autores han reportado
fotoluminiscencia y electroluminiscencia visible de nanocrista-
les de silicio y germanio en matrices amorfas de SiOp (1-8). De
entre las técnicas posibles para la fabricacion de estructuras
nanocristalinas (pulverizacién catédica, deposicién quimica en
fase vapor e implantacién iénica), la implantacién iénica es una
técnica adecuada para obtener este tipo de sistemas de forma
controlada, ya que el tamafio de los nanocristales y su concen-
tracién viene determinado por los pardmetros de la implanta-
cion y el recocido. El recocido es necesario para obtener preci-
pitados cristalinos a partir de las muestras implantadas. Por
otra parte, la temperatura y el tiempo de recocido son tambien
valores criticos para el tamafio final de los nanocristales, lo cual
tiene fuertes efectos en la fotoluminiscencia observada (7,9).

Ademds del Siy el Ge, y si tenemos en cuenta la emisién de
fotoluminiscencia en el azul que ha sido reportada para nano-
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cristales de SiC poroso (2,3), alternativamente, es de esperar
que la sintesis de nanocristales de SiC en el interior del SiO,
tenga propiedades optoelectrénicas interesantes. De esta
manera, presentamos en este trabajo la observacién de una
fuerte fotoluminiscencia en el visible para estructuras forma-
das después de la implantacién de grandes dosis de Si y de
S5i+C en una capa amorfa de 5i0O,. Hemos estudiado la forma-
cion de precipitados y su naturaleza fisica en funcién de la tem-
peratura y de la duracién del recocido. Los resultados se com-
paran con los obtenidos por otros autores para capas de S5iOp
implantadas con Si y con Ge. La caracterizacion estructural se
ha llevado a cabo a partir de medidas por HRTEM (High
Resolution Transmission Electron Microscopy), espectroscopia
Raman y espectroscopfa FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy).

2. MUESTRAS, IMPLANTACION Y TRATAMIENTOS
TERMICOS

Las implantaciones se han realizado sobre capas de 5105 de
unos 800 nm de grosor, las cuales fueron crecidas en obleas de
silicio <100> mediante oxidacién himeda a 950 °C en un
horno convencional. Se realizaron dos tipos de implantaciones
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diferentes. Un primer conjunto de muestras fue implantado
s6lo con iones de silicio a una energia de 150 KeV y con una
dosis de 3x107 em™2. El otro conjunto de muestras fue implan-
tado secuencialmente, primero con iones de silicio (con una
dosis de 3x107 cm™ a 150 KeV) y después con iones de C (con
una dosis de 3.107 em™ a 60 KeV). Todas las implantaciones
fueron realizadas a temperatura ambiente. La energia fué
escogida de tal manera que los picos de concentracién de las
distribuciones de los iones implantados coincidieran a una
profundidad de aproximadamente 2000 A, de acuerdo con la
simulacién realizada mediante el programa TRIM [11].
Diferentes trozos de las muestras fueron recocidos a diferentes
temperaturas en un horno convencional bajo atmosfera de
nitrégeno. Las temperaturas de recocido estdn comprendidas
entre 600 °C y 1100 °C, con unos tiempos de recocido entre 15
minutos y 2 horas.

3. RESULTADOS DE FOTOLUMINISCENCIA

Los experimentos de fotoluminiscencia fueron realizados
excitando la muestra con un laser de Ar sintonizado a una lon-
gitud de onda de 457 nm (azul). Las medidas fueron realizadas
segin una geometrfa de retrodifusion, con la utilizacién de un
monocromador Jobin Ybon y como detector un fotomultiplica-
dor con respuesta plana en el intervalo entre 300 y 900 nm.
Todas las muestras fueron medidas en un rango amplio de
temperaturas comprendido entre 14 K y temperatura ambien-
te. En las figuras 1 y 2 hemos representado el espectro de foto-
luminiscencia a temperatura ambiente obtenido de muestras
implantadas con Si (5i05:51) y de muestras implantadas con Si
y C (5i0y:5i+(), respectivamente. Hemos representado en
cada figura las series correspondientes a diferentes temperatu-
ras de recocido. El tiempo de recocido para todas estas mues-
tras ha sido de 1 hora.

Con respecto a las muestras 5i05: 5i, la que no ha sido reco-
cida presenta una amplia y débil banda situada entre 1.7 y 1.9
eV. Esta respuesta de fotoluminiscencia es similar a la de mues-
tras implantadas con Ar estudiadas previamente (11). En el
caso de la implantacién con Ar se detecté unabandaa19eVy
su origen se relaciond con deformaciones y defectos produci-
dos por la implantacion idnica (defectos debidos a oxigenos no
enlazantes, Non-Bridging Oxygen Hole centers, NBOH).
Como muestra la figura 1, la intensidad de esta banda decrece,
como era de esperar, después del recocido, cuyo efecto es el de
eliminar dichos defectos. Por lo tanto, estos resultados sugieren
que esta débil banda tiene su origen en el dafio producido por
la implantacién idnica. Pero incluso en la recocidas a 900 °C se
observa una pequefia sefial remanente. Esto es razonable ya
que el silicio implantado establece enlaces estables con la
matriz de SiOp, y entonces algunos defectos no-estequiomeétri-
cos {enlaces Si-Si) son de esperar que permanezcan incluso des-
pués del tratamiento térmico. Es probable que una capa rica en
silicio con una composicién SiOy se forme dentro de la matriz
amorfa después de la implantacion, y defectos estructurales
sean responsables de esta emision.

Después del recocido a 1100 °C se producen modificaciones
importantes en el espectro de fotoluminiscencia. Una fuerte y
estrecha banda de aparece en el rojo con una intensidad supe-
rior en tres o cuatro ordenes de magnitud a la anterior (hubo
que reducir la potencia del laser a la mitad del valor previo
para evitar la saturacién del detector). La luminiscencia era
suficientemente intensa como para poder observarse a simple
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Fig. 1. Fotoluminiscencia visible de las capas de SiOy implantadas con Si,
para diferentes temperaturas de recocido.
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Fig. 2. Fotolwminiscencia visible de las capas de SiOy implantadas con Si'y
con C, para diferentes temperaturas de recocido.

vista. Esta banda estaba centrada a 1.5 eV con una anchura a la
mitad del maximo de 0.27 eV. Aumentando el tiempo de reco-
cido desde 15 min a 2 h, se observé que dicha banda se despla-
zaba ligeramente a energias menores. La intensidad integrada
aumenta de forma lineal con el tiempo de recocido, de acuerdo
con resultados anteriormente publicados.

Las muestras implantadas secuencialmente con silicio y car-
bono presentan un comportamiento luminiscente totalmente
diferente (figura 2). Las muestras sin recocer de esta serie no
presentan ninguna sefial de luminiscencia en todo el rango
visible, ni tan siquiera una débil sefial debida al dafio produci-
do por la implantacion. Parece como si la implantacién de C
posterior a la del Si relajase los defectos creados por el exceso
de silicio {(«gettering»). Debido a la coincidencia del maximo
para las dos implantaciones, es de esperar que se forme una
capa de mezcla rica en Si y Cy pobre en SiO5. Para las mues-
tras recocidas, y en contraste con el caso previo, una fuerte
luminiscencia aparece incluso para las temperaturas mas bajas
de recocido (600 °C). El espectro de esta banda es muy ancho y
centrado en 2.1 eV (verde), en una region donde las otras
muestras no presentaban ninguna sefial de luminiscencia.
Ademads, la intensidad de esta banda crece casi linealmente con
la temperatura de recocido. No obstante, después del recocido
a 1100 °C, en el espectro de fotoluminiscencia se destaca una
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fuerte banda centrada a 1.45 eV (rojo) y de 0.33 eV de anchura,
muy similar a la banda detectada para las muestras implanta-
das sélo con silicio. La dependencia de la banda en el rojo con
el tiempo de recocido es similar a las muetras previas, por lo
que es de esperar un origen similar. Ademds, tenemos que
remarcar el hecho que el tiempo de decaimiento de la fotolu-
miniscencia, desEués de iluminar con un pulso, para la banda
en el verde (<10“ns) es mads de tres ordenes de magnitud mas
ripido que para la banda en el rojo (>90 us).

4, RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION
ESTRUCTURAL

La preparacion de las muestras para la microscopia electré-
nica de transmisién (TEM) se realizo por el método estdndard
de pulido y realizacién de un agujero central mediante un «ion
milling». La observacién fue realizada en un microscopio de
alta resolucion de 200 keV, modelo ABT 002B. Los resultados
(figura 3) muestran la presencia de precipitados nanocrista-
linos en la capa de SiO tinicamente después del recocido a
1100 °C. Las dos series de muestras presentaban unas estructu-
ras similares, con la presencia de nanocristales de silicio con-
centrados en una region estrecha situada a unos 2000 A de pro-
fundidad, coincidiendo con el maximo de la implantacion ioni-
ca. Después del andlisis de un nimero elevado de nanopreci-
pitados, el tamafio medio de los nanocristales en las dos mues-
tras estaba comprendido entre 30 y 50 A. No obstante, la den-
sidad de precipitados era mucho mayor en la serie de muestras
implantadas tinicamente con 5i.

También se realizaron medidas de espectroscopia infrarroja
y espectroscopia Raman para la caracterizacion del 6xido y los
nanocristales (figura 4). Los resultados de infrarrojo sugieren
que no se forman precipitados de SiC, en concordancia con los
resultados de microscopia electrénica de transmision. Sin
embargo, se detectaron a partir de la espectroscopia Raman
una gran cantidad de enlaces C-C, lo cual sugiere que se for-
man actimulos de carbono amorfo o de SiC,, amorfo con con-
centraciones importantes de carbono.

5. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Debido a que no se detectd emision en el rojo para muestras
sin inclusiones cristalinas, la fotoluminiscencia en esta region
tiene un origen claro en los nanocristales o su interfaz con la
matriz de SiO5. Con respecto a la banda verde situada a 2.1
eV, se presenta incluso después de la temperatura de recocido
mas baja, en contraste con la luminiscencia roja que sélo se
presenta después del recocido a 1100 °C. Como no se han
detectado trazas de enlaces Si-C y, por el contario, si se ha
detectado una cantidad importante de enlaces C-C, esto sugie-
re que la banda verde se produce debido a la presencia de
inclusiones de carbono amorfo. Esto viene apoyado por el
hecho de que la luminiscencia verde se presenta después de
procesos de recocido a baja temperatura, donde no se espera
que se produzcan precipitados cristalinos. Ademads, estos
resultados coinciden con luminiscencia en la regién del verde
(2.2 eV) que ha sido publicada en un reciente trabajo en el que
se obtenian capas de SiOp con C mediante métodos de pulve-
rizacién catédica (6).

Aunque la banda roja se atribuye a los nanocristales de sili-
cio, ésta tiene la mitad de intensidad en las muestras coim-
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Fig. 3. Fotografia obtenido con el microscopio electrdnico de transmision, que
muestra la presencia de precipitados nanocristalinos de silicio en las muestras
implantadas con Si y C.
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Fig. 4. Espectro de Raman de las muestras implantadas con Si+C, donde se
observa la fofoluminiscencia de fondo y los picos debidos a los enlaces Si-Si
(1), y 5i-C (2,3 y 4). Para estos iiltimos se indican con miimeros consecitivos
las diferentes contribuciones a la estructura fina de la banda de C-C,

plantadas con Si+C que en las implantadas sdlo con Si. Esto
estd de acuerdo con la densidad mas pequefa de particulas
encontradas para aquellas. Estos resultados sugieren que la
incorporacion del carbono en las capas constituye un obstéacu-
lo para el crecimiento y ademéds modifica la morfologia de las
inclusiones de silicio. También tenemos que considerar que la
presencia de defectos debidos al carbono da lugar a una peor
pasivacion de los nanocristales de silicio, dando lugar a posi-
bles recombinaciones no radiativas. Por otro lado, el corri-
miento de posicion de de la banda roja en funcién del tiempo
de recocido puede ser interpretado como una indicacién de los
fenémenos de confinamiento cudntico, ya que mayor tempera-
tura de recocido implica un mayor tamano medio de los nano-
cristales y esto se traduce en una disminucién del efecto de
confinamiento, lo cual da lugar a corrimientos hacia el rojo de
las bandas de fotoluminiscencia.

El origen de la banda en el verde no estd todavia demasiado
claro. Los resultados estructurales dan evidencias claras de que
esta banda puede ser debida a los acimulos de carbono amor-
fo o de SiC,, ricos en carbono. Después de un incremento de la
temperatura de recocido se produce también un incremento de



la fotoluminiscencia, lo cual se puede atribuir a fenémenos de
ordenamiento progresivo de las inclusiones amorfas y final-
mente a la presencia de inclusiones de tipo grafitico, que han
sido observadas a partir de los espectros Raman.

En conclusidn, la implantacién de Si y de Si+C en matrices
aislantes de SiO, da lugar a la formacién de precipitados cris-
talinos de Si y de precipitados amorfos ricos en C. Se observa
una fuerte fotoluminiscencia de los dos tipos de precipitados
en las regiones roja y verde del espectro visible. El origen fisi-
co de las dos emisiones parece ser diferente como se evidencia
de los andlisis estructurales. La independencia de las dos emi-
siones sugiere que la emisién visible se puede modular con la
variacién de las dosis implantadas. 4
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