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Presentamos un estud’o de compuestos amorfos hidrogenados no estequiométricos de Si-N con dis-
tintos contenidos de N. Combinando mediciones 6pticas dwe transmision en el IR, de fotoemisién
(XPS)y de pérdida de energia de electrones (EELS), determinamos las densidades atémicas de Si,
N e H y las densidades de ligaduras Si-H, N-H, Si-Si y Si-N.

Analizamos la estructura atémica alrededor de los sitios de Si y N. Estimamos las densidades dwe
uniones “malas” N-N y Si-Si para un contenido de nitrégeno similar al estequiométrico.

Estudiamos ldminas delgadas de a-SiN,: H, con
0<x < 1.5, preparadas por el método de “sputtering
reactivo”l.

Las mediciones de XPS y de EELS fueron reali-
zadas en una cdmara de ultra alto vacio. Utiliza-
mos un analizador electrostdtico hemiesférico ope-
rado con resolucién constante de 1 eV. ParaXPS u-
samos radiacién Al-Ko (hy = 1486.6 eV) de un ca-
fién estandar de Al-Mg. Para las mediciones de
EELS bombardeamos las muestras con electrones
de 1 keV y registramos los espectros de pérdida de
energia en modo derivado mediante técnicas usua-
les de modulacién. Las muestras fueron limpiadas
por bombardeo con pequefias dosis de Ar*; duran-
te la limpieza no se observaron cambios en la con-
centracién relativa de N y Si.

En la Tabla 1 mostramos los resultados de las
mediciones realizadas. Los valores de x fueron cal-
culados con los cocientes de las intensidades de los
picos de fotoemisién N-1sy Si-2p. El método fue ca-
librado midiendo dicho cociente en o-Si, N,. Elgap

Gptico, Eg, se determiné a partir de espectros de
transmisién en la zona del borde de absorcién’. Las
absorciones integradas en la regién del IR, I,
I, e I, corresponden a los modos “stretching” de
Si-H y N-H y “stretching asimétrico” de Si-N, res-
pectivamente. De acuerdo con Brodsky et al.2, es-
tas absorciones integradas se relacionan son las
densidades de ligaduras a través de:

mD=A_,.I 1

m-1
donde (m-1) es la densidad de ligaduras m-1y A_ es
una constante. Usando constantes Ag . y Ay, to-
madas de la literatura®*, obtuvimos los valores de
(Si-H) y (N-H). La suma de ambas densidades da
como resultado la densidad de 4tomos de hidrége-
no, [H], en las muestras.

De los espectros de pérdida de energia obtuvi-
mos las energias de piasmones,hw . Estas serela-
cionan con las densidades de electrones de valen-
cia, n , a través de:

Muestra X E | J. | . In Si-H) (N-H) hop P
eV cm? cem! 0%%¢m® 10%2¢in”® eV gr/cm

I-04 0. 1.89 84 0 0 1.2 0 17.14 2.35
I-03 0.36 2.03 190 2 2276 2.3 0.0 19.02 2.62
I-08 0.49 2.11 201 5 3760 2.4 0.2 19.60 2.72
I-05 0.87 2.56 200 11 6370 2.2 0.3 20.57 2.89
I-11 1.11 4.50

I-02 1.35 5.16 63 68 7380 0.7 1.9 21.90 3.16

* Becario del CONICET
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Tabla 1: Resultados de las mediciones
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donde m y e son la masa y la carga eléctrica del
electrén. Sibien esta férmula corresponde a meta-
les tipo electrén libre, ha sido utilizada exitosa-
mente para muchos semiconductores y aisladores.
La densidad de electrones de valencia se relaciona
con las densidades atémicas [Si], [N] e [H] median-
te:

n, = ng [Si]l + n [N] + [H] (3)

donde ng (ny) es el mimero de electrones de valen-
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Figura 1: Densidades de ligaduras Si-N en funcién
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Figura 2: Densidades atémicas [ } y de ligaduras
() en funcién de x.
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cia por 4tomo de Si (N). Con los valores de [H] y la
concentracién relativax = [N1/[Si], las ecs. (2)y (3)
nos permiten determinar [Si], [N]y luego evaluar
la densidad de masa con la expresién:

p = mg, [Si] + my [N] + m, [H] 4
donde mg, m y m, son las masas de dtomos de Si,
NeH.

La aplicacién de estas formulas a silicio cristali-
no nos da p = 2.4 gr/cm3, en buen acuerdo con el va-
lor medido p = 2.33 gr/cm3. Los valores de p corres-
pondientes a nuestras muestras figuran en la Ta-
bla 1. Hemos tomado n = 3, considerando que los
electrones N - 2s no se mezclan con otros electrones
de valencia®. El valor de p obtenido para la mues-
tramaés nitrogenada (x = 1.35) es muy similar al co-
rrespondiente al nitruro de silicio estequiométrico
cristalino, p = 3.19 gr/em®.

A partir de las densidades atémicas [Si], [N] e
[H]y las densidades de ligaduras (Si-H) y (N-H) es
posiblie determinar las densidades de ligaduras Si-
Siy Si-N. Un balance detallado de 4tomos y liga-
duras da las relaciones:

3 [N]=(Si-N) + (N-H) + 2 (N-N) + (N-) 5)

4 [Si] = (Si-N) + (Si-H) + 2 (Si-Si) + (Si-)  (6)
donde (N-) y (Si-) son las densidades de “dangling
bonds” (uniones sueltas) de Ny Si. En lo que sigue
despreciaremos estas densidades ya que son meno-
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Figura 3: Nimeros de coordinacién en sitios de Si
¥ N en funcién de x.
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res que 10 cm3, segiin ref. 3, mientras que [Si],
[N], (8i-N) y (N-H) son del orden de 10%2cm3,

Para bajos contenidos de N, la densidad (N-N) se
puede despreciar y usar la ec. (5) para calcular el
término (Si-N). En la fig. 1 mostramos los valores
de (Si-N) en funcién de I, . Se observa una rela-
cién lineal lo cual estd de acuerdo con la ec. (1). De
la pendiente obtenemos Ay \ = 1.76 10" cm?,

Podemos utilizar ahora las ecs. (1) y (5) para de-
terminar (Si-N) y (N-N) en la muestra més nitroge-
nada.

Obtenemos (N-N) = 0.64 10%2cm, que significa
que un 24% de los 4tomos de N tienen una ligadu-
ra con otro N. Una vez evaluada (Si-N) para todas
las muestras, la ec. (6) nos permite calcular las den-
sidades de ligaduras Si-Si. En la fig. 2 mostramos
todas las densidades atémicas (a) y de ligazduras
(b) en funcién de x.

A partir del conocimiento de las densidades até-
micas y de ligaduras es posible analizar la estruc-
tura atémica alrededor de cada 4tomo. Por ejemplo
el nimero medio de N que son vecinos préximos de
Si (niimero de coordinacién de N en sitios de Si) se
puede calcular como:

n,, (8i) = (Si-N) / [Si] )
En la fig. 3 hemos graficado todos los tipos de nu-
meros de coordinacién en sitios de Siy N en funcién
de x.

Las conclusiones m4s importantes que podemos
extraer de las figuras 2 y 3 son:

1) El contenido de H en las muestras con nitrége-
no es practicamente el doble que en a-Si : H.
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ii) El dinico cambio notable en las densidades de
ligaduras, para x < 1, es el reemplazo de ligaduras
Si-Si por Si-N. Para altas concentraciones de N,
también las ligaduras Si-H son reemplazadas por
N-H.

iii) Parax < 1, cada 4tomo de N est4 casi comple-
tamente coordinado con tres atomos de Si. Para
x > 1, la coordinacién con Si decrece y aparecen N
e H como primeros vecinos de N.

Para concentraciones de N estequiométricas, to-
das las ligaduras, salvo las Si-N, introducen esta-
dos en el gap o resonancias en las bandas de valen-
cia o conduccién. Nuestroresultado es que las liga-
duras Si-Si persisten hasta altos contenidos de N;
las ligaduras Si-H tienden a desaparecer dando lu-
gar a las uniones N-H y las ligaduras N-N comien-
zan a partir de x ~ 1. Adicionalmente, estas densi-
dades de ligaduras “malas” son mucho mayores
que las densidades de dangling bonds.
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