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GLOSARIO DE ABREVIATURAS

Silicio. Elemento semiconductor fundamental en la tecnologia electrénica.
Germanio. Elemento semiconductor utilizado en aplicaciones
electronicas.

Oxicarburo de Silicio. Compuesto con carbono, oxigeno y silicio en
diversas proporciones, usado en materiales ceramicos y semiconductores.
Monéxido de Silicio. Compuesto de silicio y oxigeno en fase vapor.
Dioxido de Silicio. Compuesto quimico que forma la base de muchos
materiales, como el vidrio y los semiconductores.

Tetradxido de Silicio. Compuesto de silicio y oxigeno, parte de la
estructura de muchos minerales y vidrios.

Silicio Poroso. Forma de silicio con una estructura porosa, utilizada en
aplicaciones como sensores y dispositivos épticos.

Arseniuro de Galio. Material semiconductor utilizado en dispositivos
electrénicos y optoelectrénicos.

Nitruro de Galio. Material semiconductor utilizado en Leds y dispositivos
de alta potencia.

Nitruro de Galio y Aluminio. Material semiconductor utilizado en Leds y
dispositivos optoelectrénicos.

Nitruro de Galio, Aluminio e Indio. Material semiconductor utilizado en
Leds de alta eficiencia y laseres.

Sulfuro de Zinc. Compuesto utilizado en diversas aplicaciones Opticas y
electrénicas.

Chemical Vapor Deposition (Deposito Quimico en Fase Vapor). Método
para depositar materiales mediante la reaccion de gases a altas
temperaturas sobre un sustrato.

Hot Filament Chemical Vapor Deposition (Deposito Quimico en Fase
Vapor Habilitada por Filamento Caliente). Variante de CVD donde un
filamento caliente se usa para descomponer los precursores gaseosos.
Low Pressure Chemical Vapor Deposition (Deposito Quimico en Fase
Vapor a Baja Presién). Técnica de deposicion a baja presién para mejorar
la calidad de las peliculas depositadas.

Distancia de la fuente al filamento en el sistema HFCVD.
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Distancia de la Fuente al Sustrato en el sistema HFCVD.

Physical Vapor Deposition. Método de deposicion fisica, mediante la
pulverizacion de un material sélido (blanco) para la obtencion de peliculas
delgadas

Very High Frequency Chemical Vapor Deposition (Deposicion Quimica
en Fase Vapor de Muy Alta Frecuencia). Técnica de CVD que utiliza
frecuencias de radio muy altas para la deposicion de peliculas delgadas.
Técnica quimica para la sintesis de materiales a partir de una solucién
liquida que se convierte en una red sélida.

Compuesto quimico organico, comunmente conocido como alcohol etilico.
Hidrégeno molecular

Hidrégeno Atémico. Forma de hidrégeno en su estado atomico.

Vapor de Agua.

Hydrofluoric Acid (Acido Fluorhidrico). Solucion de fluoruro de hidrégeno
en agua, utilizada para la remocion de 6xido nativo en sustratos de silicio.
Fotoluminiscencia. Emision de luz por una sustancia que ha absorbido
radiacion electromagnética.

Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopia de Infrarrojo
por Transformada de Fourier). Técnica analitica utilizada para obtener el
espectro infrarrojo de absorcion de un material.

Light Emitting Diode (Diodo Emisor de Luz). Dispositivo semiconductor
gue emite luz cuando pasa corriente a través de él.

Ultravioleta-Visible. Técnica analitica para estudiar la absorcién de luz en
la regidn ultravioleta y visible del espectro electromagnético.
Metal-Insulator-Semiconductor (Metal-Dieléctrico-Semiconductor).
Estructura utilizada en dispositivos electrénicos como transistores.
Metal-Oxido-Semiconductor. Tipo de estructura de transistor utilizada en
circuitos integrados.

Non-bridging Oxygen Hole Center (Centro de Hueco de Oxigeno No
Enlazado). Tipo de defecto en materiales vitrificados donde un oxigeno
esta rodeado por atomos de silicio sin formar un puente.

Partes por Millén. Unidad de medida para concentraciones muy bajas de

sustancias.
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Radiacién Infrarroja. Tipo de radiacion electromagnética con longitudes de
onda mas largas que la luz visible.

Atmdésfera. Unidad de medida de presién que equivale a 101,325 pascales
(Pa).

Standard Cubic Centimeters per Minute (Centimetros Cubicos Estandar
por Minuto). Unidad de medida para el caudal de gases en condiciones
estandar.

Temperatura Final. Temperatura alcanzada al final del proceso HFCVD.
Temperatura de Precalentado. Temperatura a la que se precalienta un
material antes del procesamiento o deposicion.

Unidades arbitrarias. Escala de medida sin una unidad estandar definida,
utilizada en gréaficos o datos experimentales.

Nanometro. Unidad de medida de longitud equivalente a una mil
millonésima parte de un metro (10~° metros).

Milimetro. Unidad de medida de longitud equivalente a una milésima parte
de un metro (1072 metros).

Milimetros de Mercurio. Unidad de medida de presion.

Miligramo. Unidad de medida de masa equivalente a una milésima parte
de un gramo (1073 gramos).

Amperios. Unidad de medida de la corriente eléctrica.

Energia de Banda Prohibida. La energia requerida entre la banda de
valencia y la banda de conduccion, necesaria para que los electrones entren
en estado de conduccion.

Face-Centered Cubic. (Estructura Cubica Centradas en las Caras).
Centro de Investigacion en Dispositivos Semiconductores. Institucién

de la BUAP dedicada a la investigacion en dispositivos semiconductores.
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ANEXOS



INTRODUCCION

La busqueda constante de nuevos materiales ha permitido importantes avances
tecnoldgicos logrando un crecimiento exponencial en los Ultimos afios. Pareciera que en la
carrera de los materiales semiconductores estamos llegando a cierto limite en cuanto a la
integracién de dispositivos electrénicos (principalmente tecnologia del silicio), el cual se
busca superar dentro de no mucho tiempo. Hasta la fecha el silicio es el material
semiconductor comunmente mas utilizado y de vital importancia en el desarrollo de
dispositivos microelectrénicos. En el area de las energias renovables, el silicio es muy
utilizado dada su abundancia, eficiencia, estabilidad y durabilidad. Una caracteristica
interesante del silicio es que en su estado base no presenta fotoluminiscencia, pero en 1990
L.T. Canham, demostré que puede presentarla si modificamos su superficie. Esto mediante
el ataque electroquimico de una oblea de silicio con &cido fluorhidrico (HF) y etanol
(c,Hs0H), generando una capa compuesta por nanoestructuras de silicio, la cual denominé
silicio poroso (SP) [1]. La emision caracteristica del SP normalmente se reporta en la region
rojo-naranja, sin embargo, dicha emisiéon no es estable debido a la oxidacion del ambiente.
El fendmeno de la fotoluminiscencia en el SP y materiales derivados del silicio pueden ser
explicados mediante dos teorias principales: 1. La teoria del confinamiento cuéntico y 2.

Defectos radiativos y no radiativos [2, 3].

Los defectos no radiativos, no contribuyen a la fotoluminiscencia de un material, al ser no
radiativos implica que no liberan fotones al ocurrir la recombinacién de electrones, en su
lugar, se libera energia en forma de calor o fonones. Por otro lado, los defectos radiativos

si liberan fotones al ocurrir la recombinacion de electrones.

Otros materiales fotoluminiscentes basados en silicio, que responden su origen de emision
a defectos radiativos, han sido desarrollados tales como: SRO (Oxidos Ricos en Silicio),
SRC (Carburos Ricos en Silicio), SiO (Oxidos de silicio) y SiCx0y (Oxicarburo de silicio). La
relacibn de estos materiales y su uso en dispositivos optoelectronicos se debe a su
capacidad para poder generar fuentes de luz integradas compatibles con la tecnologia MOS

(Metal Oxido Semiconductor).

Respecto a los defectos radiativos, se han estudiado en su mayoria para la estructura del
Si0,, pero se relacionan también con el SiCxOy. Existen distintos tipos de defectos
radiativos, por ejemplo, para estructuras de SiCxOy los mas comunes reportados son:
NBOHC (Non-Bonding Oxygen Hole Center) [4], los C-related emitter center [5] y NOV



(Neutral Oxygen Vacancy) [6], que en espafiol significan; NBOHC: Centros de huecos de
oxigenos no enlazados, C-related emitter center: centro de emisién relacionada con
carbono y NOV: Vacancia neutral de oxigeno. Todos estos defectos se clasifican dentro de
la categoria de ODC’s, que quiere decir Oxygen Deficience Center (Centro de Deficiencia
de Oxigeno) [7].

La técnica que se ocupa para confirmar modelos de defectos es la espectrometria de
resonancia de espin electronico (ESR). La ESR solo es aplicable para defectos
paramagnéticos, y si se hace correctamente, proporciona la composicioén orbital de la
funcion de onda del espin del electron no apareado, su naturaleza quimica y la disposicién
estérica de los a&tomos circundantes. Cada defecto tiene su propia “firma” ESR distintiva.
Por lo tanto, si se puede establecer una correlacion suficientemente fuerte entre una banda
Optica y una sefial ESR bien caracterizada, puede decirse que se ha identificado la probable
fuente de la banda de emision [8].

En lo que respecta al oxicarburo de silicio, se ha demostrado que presenta una fuerte
fotoluminiscencia en el rango visible de 1.5-4 eV (800-300 nm) [9], cuando su concentracion
de carbdn es menor al 15%. El SiCx0y presenta un maximo de emision alrededor de 450-
475 nm [10]. Sin embargo, se ha reportado que para concentraciones de carbon menores
al 15% atomico, el maximo de emision se centra en la regién verde-azul y para
concentraciones mayores al 15% atémico el maximo de emision se observa en la region
roja del espectro visible que va acompafiado de un decremento en la fotoluminiscencia. El
band gap del SiCx0y reportado, puede variar en funcion de la concentracion de carbono en
las peliculas, estando en un rango entre 2.2-3 eV [11]. Por otro lado, el SiCx0Oy, obtenido
mediante la técnica HFCVD, no necesita tratamientos térmicos a altas temperaturas (700°

C) [12], como si lo requiere el SRO, para presentar una intensa fotoluminiscencia (1100° C)

[3].

La formacion del SiCxOy es una variacion del silicio, donde se incorpora oxigeno y carbon
en una red de Si0,. Los a&omos de oxigeno de los enlaces Si-O-Si, se reemplazan
parcialmente por atomos de carbono, dando lugar a enlaces; Si-C o Si-C-O [13,14]. La
siguiente formula estequiométrica describe este tipo de material, que incluye la fase

oxicarburo y la fase de carbono libre adicional:

SiCx 02 (1-x) + YClibre (1)



Se han desarrollado varios métodos para el depdsito de oxicarburo de silicio, técnicas como
el CVD (Chemical Vapor Deposition) son ampliamente utilizadas para depositar una pelicula
sélida sobre la superficie de algun sustrato. EI CVD es un proceso a través del cual se
deposita un soélido, resultado de las reacciones quimicas entre los reactivos en estado
gaseoso sobre un sustrato elevado a altas temperaturas [15]. Las técnicas por las cuales
se deposita el SiCx0y comunmente son: HFCVD, VHF-PECVD, PVD o Sputtering, LPCVD
y Sol-Gel [10, 12, 16, 17, 18].

Técnicas como el VHF-PECVD o LPCVD, requieren de equipos muy sofisticados e
industrializados, en cambio el HFCVD es una técnica que requiere equipos menos
complejos. Para la realizacion del siguiente trabajo de investigacion se utilizara un reactor
HFCVD horizontal de pared fria donde un filamento caliente activa la reaccion, el cual se
encuentra ubicado en el Centro de Investigacion en Dispositivos Semiconductores de la
Benemérita Universidad Autonoma de Puebla (CIDS-BUAP). Esta técnica con las
condiciones de deposito adecuadas permitira obtener peliculas con bajo espesor de SiCx0y
y es de especial interés ya que con ella podemos mejorar las propiedades estructurales,
guimicas e incluso eléctricas del silicio, ademas presenta ventajas con respecto a otras
técnicas, por ejemplo; alta razén de depdsito y bajo costo en funcién de los precursores

solidos usados: cuarzo (Si0) y etanol (C2HsOH) [3].

JUSTIFICACION

El silicio, es un material imprescindible en la tecnologia moderna, dado que no presenta
fotoluminiscencia bajo condiciones normales, lo exenta de un uso en dispositivos emisores
de luz. Sin embargo, materiales basados en silicio como el oxicarburo de silicio podria ser
una opcion prometedora para dar solucion a esta restriccion. El SiCx0y, obtenido mediante
la técnica HFCVD, presenta propiedades fotoluminiscentes. Tiene la capacidad de emitir en
una amplia region del espectro visible, incluso considerada de emision blanca de acuerdo
con reportes anteriores [10], esto lo convierte en un material atractivo para darle aplicacion
en dispositivos emisores de luz blanca. Actualmente para el desarrollo de diodos emisores
de luz (leds) se usan materiales semiconductores como lo son: GAN (nitruro de galio),
AlGaN (nitruro de galio aluminio), AlinGaN (nitruro de aluminio-indio-galio) [19]. Sin
embargo, la posibilidad de aprovechar la estructura MOS (Metal Oxido Semiconductor)

existente para transmitir sefiales opticas, en lugar de sefiales eléctricas, es una idea que



representa innovacion. Usar como capa activa una pelicula dieléctrica emisora de luz como
el SiCxOy en una estructura MOS o MIS (Metal-Dieléctrico-Semiconductor) permitiria
adaptar la infraestructura existente de la tecnologia basada en silicio para impulsar nuevos
dispositivos optoelectrénicos basados en SiCx0y. El espesor de la pelicula activa (emisora
de luz) es un factor critico en el disefio de estos dispositivos, se ha reportado que para
hacer funcionar un dispositivo electroluminiscente basado en la tecnologia MOS usando
SRO como capa activa, se requieren espesores de entre 36-133 nm [20]. En el CIDS se
han obtenido peliculas de oxicarburo de silicio con espesores de 252-1500 nm, que
presentan una considerable intensidad de emision, pero no son aptas para desarrollar
dispositivos electroluminiscentes. Obtener peliculas de oxicarburo de silicio con espesores
entre 36 y 133 nm, con una fotoluminiscencia intensa nos permitirq a futuro desarrollar
dispositivos electroluminiscentes con potencial aplicacion en dispositivos de emision de luz
blanca. Si se logra optimizar la fabricacion y estabilizar las propiedades fotoluminiscentes
del SiCx0y, seria un aporte en la industria de la optoelectrénica, ya que los compuestos que
se necesitan para sintetizar el SiCxOy son abundantes, lo cual reduciria costos de

fabricacion.

En resumen, este trabajo de tesis se centra en sintetizar y caracterizar peliculas con bajo
espesor de SiCx0y, evaluando sus propiedades de emision, enlaces y band gap (EQ). Este
enfoque encaminara a la posible creacién de dispositivos optoelectrénicos basados en
silicio, para su uso en dispositivos electroluminiscentes, impactando en el area de energias
renovables, con tecnologia innovadora basada en el oxicarburo de silicio. Un area que
impacta directamente estéa relacionada con la disponibilidad de los materiales, como se
menciond anteriormente, el silicio es el segundo elemento mas abundante sobre la
superficie de la tierra, lo cual lo hace mas accesible que los materiales actuales que son
mas escasos y complejos de fabricar, significando en una reduccion de costos de
fabricacion. Por otro lado, hablando de dispositivos emisores de luz, implementar el SiCx0y
para sustituir los materiales actuales usados en estructuras MOS, como el GaN o AlGaN,

podria proporcionar una fuente de luz de bajo consumo energético si la emisién es eficiente.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Depositar y caracterizar peliculas fotoluminiscentes de oxicarburo de silicio (SiCx0y)

de bajo espesor mediante la técnica HFCVD.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Depositar peliculas de SiCxOy con espesores entre 47 y 190 nm, variando
parametros de depdésito como tiempo y temperatura, sobre sustratos de silicio y
cuarzo.

Caracterizar el material mediante las siguientes técnicas: Perfilometria,
Fotoluminiscencia (FL), Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR) y Espectroscopia UV-Vis.

Establecer los mejores parametros de depdsito para obtener peliculas de SiCxQy
con espesores entre 47 y 190 nm.

Analizar y discutir resultados obtenidos de las diferentes caracterizaciones.



CAPITULO 1: MARCO TEORICO

1.1 Propiedades del silicio

El silicio ocupa el 28% en peso sobre la corteza terrestre y es el segundo elemento més
abundante en el planeta Tierra con 2.57 x 10° ppm, pero no se encuentra en estado puro
en la naturaleza; se hace presente en polvos, arenas, y varias formas de silice (Si0,) o
silicatos [21]. El simbolo del silicio es Si, y pertenece a la familia 14 A en la tabla periodica.
En su estado puro el silicio es un sélido duro y fragil, y es poco reactivo. En su estado
cristalino, tiene una forma cubica centrada en las caras tipo Zincblenda (FCC), y presenta

una estructura como la del diamante como se observa en la figura 1.

® In
O s
Figura 1 - Estructura clbica centrada en las caras (Zinc blenda). Materiales como el ZnS y el GaAs

comparten la misma estructura [22].

La forma en la que los atomos de un material se unen, influye en la estructura y propiedades
de este. El entendimiento de estas estructuras nos ayuda a clasificar los materiales en

diferentes tipos: conductores, dieléctricos o semiconductores.

Dentro de la estructura atomica de cada atomo, existen diferentes niveles de energia
asociados a cada capa y electrén en 6rbita, el nivel de energia varia segun el elemento, sin
embargo, en general: cuanto mas alejado esta un electron del nicleo, mayor es su estado
de energia y cualquier electron que haya abandonado a su 4tomo inicial tiene un estado de

energia mayor que todo electron que permanezca en la estructura atbmica. Por ejemplo,



para el silicio, los electrones de valencia pueden tener diversos niveles de energia, y hay
un nivel de energia minimo que los electrones deben tener para que se encuentren en la
banda de conduccién. Entre las dos bandas (banda de valencia y banda de conduccion)
hay una brecha de energia que el electron debe sobrepasar para convertirse en un portador
libre, esta brecha de energia es conocida como Band Gap (Eg), y es diferente para distintos

materiales, por ejemplo: Si = 1.12 eV, Ge = 0.67 eV.

Un electron en la banda de valencia de silicio debe absorber més energia que uno en la

banda de valencia de germanio para convertirse en portador libre.

En la figura 2 podemos visualizar la diferencia que presentan en sus bandas los tres
distintos tipos de materiales. El band gap nos ayuda a determinar que materiales serian
Utiles para la construccion de dispositivos emisores de luz, como diodos emisores de luz
(LED) [23].

Energia Energia Energfa

Banda de conduccién | Electrones libres
T para establecer

la conduccion
Incapaz de alcanzarel | Eg>5eV ~ Banda de conduccidn

nivel de conduccion ~g - " 1t 7
N s - ; gE g g Bandas — |z o o =
g é g é/, Electrones de — = = = = sobrepuestas

£ L i valencia para Bande de valencia Bande de valencia
Banda devalencia enlazar la
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Aislante atémica

Banda de conduccién
e

Conductor

Eg = 0.67 eV (Ge)
Eg=1.1eV(Si)
Eg=1.43 eV (GaAs)

Semiconductor

Figura 2 — Bandas de valencia y de conduccién para distintos tipos de materiales; aislantes,
semiconductores y conductores.

El silicio es un material semiconductor y funciona especialmente bien para dispositivos
microelectrénicos como diodos o transistores. Pero el Si, es un semiconductor de banda
indirecta, es decir, el nivel minimo de energia en la banda de conduccién no coincide con
el nivel maximo de energia en la banda de valencia en el punto k = 0, por lo cual, los
electrones al realizar la recombinacion producen fonones, es decir, liberan energia en forma
de calor. Al contrario, con los materiales semiconductores de banda directa, donde el
méximo y minimo nivel de energia, en la banda de valencia y conduccién respectivamente,
si coinciden en el punto k = 0, dan lugar a la liberacion de fotones al ocurrir la recombinacion.

Un ejemplo de un semiconductor de banda directa puede ser el Nitruro de galio, Arseniuro



de Galio o més recientemente utilizado el Nitruro de Galio-Indio, materiales ideales para su
uso en dispositivos emisores de luz. El SiCx0y, a pesar de ser un material basado en silicio,
no es considerado como un semiconductor, el oxicarburo de silicio es un aislante o
dieléctrico y es de banda indirecta [10]. En la figura 3, se visualizan las estructuras de

bandas para materiales de banda directa e indirecta.

Energia (eV)
Energia (eV)

b)

Figura 3 — a) Estructura de bandas de Silicio (banda indirecta) y b) estructura de bandas de

Arseniuro de Galio (banda directa).

1.2 Fotoluminiscencia del silicio poroso

En 1990 un cientifico llamado L.T Canham, al experimentar con silicio logré crear una capa
fotoluminiscente en su superficie, este nuevo material lo llamo silicio poroso (SP). El SP se
obtiene a partir de la anodizacién electroquimica de una oblea de silicio con una solucién
de acido fluorhidrico (HF), este proceso provoca una formacion porosa sobre la superficie
del silicio. El tamafio de los poros influye en la fotoluminiscencia del material, al aumentar
el tamafio y la cantidad de poros se reduce la superficie de silicio restante, lo que aumenta
la fotoluminiscencia del SP. La fotoluminiscencia del SP se atribuye principalmente al efecto
del confinamiento cuantico como consecuencia de las columnas de silicio que restan entre
cada poro [24]. El efecto de confinamiento cuantico se refiere a los procesos radiativos que
produce la recombinacion electron-hueco en las sub-bandas creadas entre la banda de

conduccion y de valencia del silicio, y se deben al tamafio de los nano cristales de silicio
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que se forman en la superficie. El efecto se da cuando un electrén queda confinado entre
los poros del material, limitando su movimiento a niveles de energia especificos [25]. La
emision del SP se centra en la regidn roja-naranja del espectro visible, sin embargo, el SP
presenta un inconveniente; su emision se ve mermada debido a procesos de oxidacion que
ocurren de forma natural en el silicio, consecuencia de estar expuesto al ambiente [24]. Por
este motivo el SP no es comunmente usado en la industria de la optoelectrénica, por ser
inestable debido a la oxidacion. En cambio, otros materiales fotoluminiscentes se han

desarrollado en busca de la fabricacion de dispositivos optoelectronicos eficientes.

1.3 Fotoluminiscencia del oxicarburo de silicio

La fotoluminiscencia de materiales basados en silicio es un area de estudio que sigue
abierta. Como ya se explicé en el apartado anterior, el SP tiene respuesta fotoluminiscente
debido al efecto de confinamiento cuantico, asi como defectos superficiales. Para el SiCx0y
el proceso de emision de fotoluminiscencia es bastante diferente, se sabe que esta
compuesto de atomos de silicio, oxigeno y carbono que tiene preferentemente una
estructura amorfa. La razon de la emision se les atribuye a diversos defectos que tiene la
estructura de SiCx0y, estos defectos se pueden entender como irregularidades en la matriz
del material, por ejemplo, Si-NOV’s, Si-ODC’s y NBOHC, que son defectos relacionados al
silicio. Estas hipotesis que explican la fotoluminiscencia del silicio toman fuerza ya que en
matrices de SiCx0y, no hay presencia de nano cristales, los cuales son los responsables
del efecto de confinamiento cuantico en materiales como el SP y el SRO (Oxido Rico en
Silicio). La ausencia de estas nanoestructuras confirma que la fotoluminiscencia se debe a

otros motivos, como los defectos radiativos ya mencionados.

Dentro del posgrado CIDS, se han depositado peliculas de SiCx0y fotoluminiscentes por la
técnica HFCVD. Se tiene reportado que, dependiendo su temperatura de depdsito y
concentracion, se obtiene cierta intensidad y una posicion determinada en la
fotoluminiscencia del material. EI conocimiento empirico nos permite concluir que, a
menores concentraciones de carbono, dentro de la matriz del material, se obtiene una
mayor intensidad de fotoluminiscencia, en posiciones cercanas a los 400 nm, como se

puede observar en la figura 4.
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Figura 4 — Espectros de fotoluminiscencia de peliculas de SiCxOy por la técnica HFCVD [10]. En la

gréfica de la esquina superior derecha, una muestra de referencia de SRO (Oxido Rico en Silicio).

1.3.1 Estructura de los defectos en materiales basados en silicio

Los defectos estan estudiados para materiales basados en silicio como el Si0,, que es
diéxido de silicio o silice, pero se consideran de igual manera para el SiCx0Oy. La estructura
béasica del Si0, es el tetraedro Si0,, un atomo de silicio que tiene 4 electrones de valencia
y busca enlazarse a otros cuatro electrones de otros atomos. El atomo de oxigeno tiene
dos electrones en su capa de valencia, la molécula resultante de la unién de un atomo de
silicio con cuatro atomos de oxigeno se conoce como silicato (figura 5).
_O““}SI\O/S(‘“'O_
Figura 5 — Estructura de un silicato; dos estructuras tetraédricas de Si0, compartiendo el mismo

atomo de oxigeno.
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Al formarse una matriz de silice es normal que existan defectos, estos defectos pueden
modificar las propiedades estructurales, eléctricas y Opticas del Si0,. Los defectos pueden
formarse debido a varios motivos: presencia de impurezas, irradiacion, tensibn mecanica,

cambio de temperatura e incluso por la fabricacién.

1.3.2 Principales defectos en la estructura del Si0,

El E'-center es defecto es el mas conocido, y se comprende como un electrén no enlazado
en un orbital tetraédrico de un solo atomo de silicio que esté enlazado a tres oxigenos en
la red. El defecto, E'-center se representa con =Sie, las tres lineas paralelas representan
oxigenos enlazados a un atomo de silicio y el punto denota un electréon no apareado (figura
6). El E'-center se detect6 por primera vez mediante la técnica de espectroscopia de

resonancia paramagnética de electrones, o sea, el defecto es paramagnético.

La banda de emision de los defectos E'-center pude variar, dado que existen diferentes
tipos de E'-center (E'1, E'2, E'3y E'4). Las bandas de emision mas comunes se presentan
de22-25eVyde27-275¢eV.

i%
© ﬁb@ |

Figura 6 — Representacion genérica de un defecto E'- Center. Compuesto de un solo atomo de

Silicio enlazado a tres atomos de oxigeno, con una vacancia de oxigeno.

1.3.3 Centro de deficiencia de oxigeno (ODC)

Cabe mencionar que todos los defectos tipo E'-center se consideran centros de deficiencia
de oxigeno (ODC), dentro de los ODC existe un centro de deficiencia de oxigeno no
paramagnético. A este centro se le denomina vacante neutra de oxigeno o NOV y se denota
como =Si-Si=. Existen dos posibles modelos para los ODC, en la figura 7 se ilustra el

esquema de la transformacion entre ODC (I) y ODC(II).

© @ e © : Si ; e P
@ @ ::@' o @‘9* y 9o

s @
0@ oG & ° o
’ o
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a) b)
Figura 7 — a) Vacancia neutral de oxigeno relajada ODC(I) y no relajada ODC(ll). b) Vacancia
neutral de oxigeno ODC(I) y un doble Silicio ODC(II) méas un sector ideal de la red totalmente

enlazado.

La ODC(l) y ODC (Il) representan defectos esenciales en el diéxido de silicio, hay dos
opciones. Que dos atomos de silicio se relajen y formen un enlace silicio-silicio (vacante de
oxigeno relajada =Si-Si=) o permanecer inestable y formar una vacante de oxigeno no
relajada (=Si---Si=). Los ODC (l) y ODC (ll) podrian ser precursores uno del otro, y se
considera que son los principales responsables de defectos dentro de la matriz de silice.
Las bandas de FL de los defectos ODC (I) y ODC (Il) se observan en 4.4 eV y 2.7 eV.

1.3.4 Centro de huecos de oxigeno no enlazados (NBOHC)

El NBOHC es el defecto intrinseco mas simple relacionado con el oxigeno presente en la
silice (Si0,). La caracteristica mas llamativa de este defecto es su banda de luminiscencia,
que se encuentraen 1.9 eV, en laregion roja del espectro visible. Se sugiere que el NBOHC
surge cuando los atomos de hidrégeno se liberan de un miembro de algun par de los grupos
OH en la silice himeda (grupo con alto contenido de OH’s). En la figura 8, se puede

observar el posible modelo de generacién de un NBOHC en la silice himeda [26].

v © 6
© 0 @
H \Qﬁ\g‘ N‘Q
H oh H
© - o
© ﬁng © @@
0 0 ;

Figura 8 — Modelo de generacion de un NBOHC en silice himeda, a) grupo silanol y b) NBOHC +

hidrégeno
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1.4 Técnica de depdsito quimico en fase Vapor (CVD)

El depésito de vapores quimicos es un proceso versétil adecuado para la fabricacion de
peliculas, polvos y fibras. Con el CVD es posible producir muchos elementos no metalicos
como el carbono y el silicio, asi como un gran nimero de compuestos, como carburos,
nitruros, éxidos, inter metalicos y muchos otros. Esta tecnologia es ahora un factor esencial
en la fabricacion de semiconductores y otros componentes electrénicos, también en el
recubrimiento de herramientas, rodamientos y otras piezas sometidas a desgaste y en

muchas aplicaciones Opticas y optoelectronicas.

La deposicion quimica de vapor puede definirse como la deposicion de un sélido sobre una
superficie calentada, a partir de una reaccion quimica en fase de vapor. Pertenece ala clase
de procesos de transferencia de vapor que son atomisticos por naturaleza, es decir, las
especies de deposicién son atomos o moléculas o una combinacion de estos [27]. Existen
distintos tipos de CVD, como VHF EPCVD (Very High Frecuency Plasma-Enhaced
Chemical Vapor Deposition), LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) y HFCVD
(Hot Filament Chemical Vapor Deposition) [10, 12, 17], este ultimo tipo de CVD sera

utilizado en este proyecto de tesis para depositar el SiCx0y.

1.4.1 Sistema HFCVD

Un sistema HFCVD se define como: Depdsito Quimico en Fase Vapor Habilitado por
Filamento Caliente. El principio es el mismo de la técnica CVD, pero en esta version, los
vapores se disocian con la temperatura de un filamento caliente. Un reactor HFCVD consta
de los siguientes componentes: camara de reaccion, porta sustrato o porta muestras,
sustrato, fuente de cuarzo, filamento de tungsteno, soportes y alimentacion del filamento,

termopar, tapas y empaques herméticos.
Los principales componentes junto a su descripcion se enlistan a continuacion.

e Camara de reaccion: Se le llama camara de reaccién, donde se introducen los
reactantes necesarios para realizar el depdsito del material. La presion dentro de la
camara de reaccion es de 1 atm, mientras hidrégeno molecular y vapor de etanol

son los precursores gaseosos que entran y salen de la camara de reaccion.
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e Filamento de caliente: Un filamento casero hecho de alambre de tungsteno, que
se calienta a altas temperaturas mediante la induccion de corriente eléctrica. Este
filamento se coloca cerca del sustrato y actia como fuente de calor.

e Precursores: Para este reactor HFCVD los precursores son: etanol (C,H;OH) en
estado liquido, que esta contenido en un burbujeador y cuarzo (Si0,) en estado
sélido. El vapor de etanol se introduce a la cAmara de reaccion por medio de arrastre

de un flujo de hidrégeno molecular.

Distintas piezas dentro del reactor influyen en el depésito de las peliculas, como el porta-
sustrato, la fuente y el filamento. Se mantienen fijos dos parametros que son: la distancia
fuente filamento (dff) y la distancia fuente sustrato (dfs). La dff se mantiene constante en 2
mm y la dfs se fija en 4 mm. En la figura 9, podemos apreciar los componentes fuera y
dentro del reactor HFCVD.

Camarade Cuarzo solidoy

reaccion \ filamento de tungsteno

Vapor l

e ——> T HexcHoHe A , { [  Salida
= ' ' de gas

Etanol
liquido

— @ Porta sustrato

Figura 9 — llustracién de los componentes que intervienen en el depésito de peliculas de S:¢x0y.

Por otro lado, en la figura 10, se muestra el sistema HFCVD y se sefialan los componentes
internos dentro de la camara de reaccién. Asi mismo, en la figura 10, se muestra el panel

de control con los elementos mas importantes que conforman el sistema HFCVD.
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Figura 10 — Imagen del reactor HFCVD y componentes dentro de la cAmara de reaccion.

Con el panel de control (Figura 11), se prepara la camara de reaccion para llevar a cabo el
proceso de deposito de las peliculas de SiCxOy. Consta de distintos componentes como
valvulas, tubos, burbujeadores, etc. Enseguida se enlistan los componentes del panel de

control.

e Valvula de paso de hidréogeno. Permite el paso de flujo de hidrégeno al reactor,
para los procesos de reaccion.

e Valvulade paso de Nitrégeno. Permite el paso de flujo de nitrégeno al reactor para
purgar el sistema HFCVD

e Flujometro. Sirve para indicar el flujo de hidrogeno que se necesite que entre a la
camara de reaccion y se mide en sccm.

e Mandmetro. Indica la presion positiva/negativa dentro de la cAmara de reaccion.

e Llave de vacio. Habilita el conducto que esta conecta con la bomba de vacio para
purgar la cAmara de reaccion.

e Llave de tres vias. Consta de 3 modos: Intemperie, cerrado y vacio. En el modo de
vacio, se activa la succion que genera la bomba de vacio, y extrae todos los gases
gue se encuentren dentro de la camara de reaccién, provocando una presion
negativa dentro de la camara de reaccion. En el modo intemperie, la presion dentro
de la camara de reaccion se nivela con la presion atmosférica, ya que, durante el
proceso de depdsito, los gases que entran a la camara de reaccién se envian al

exterior mediante tuberias.

15



e Burbujeador 1 — Etanol. Contenedor de etanol que al burbujear indica que esta
entrando vapor de etanol a la camara de reaccion. El hidrégeno al pasar por el
burbujeador arrastra el etanol.

e Burbujeador 2 — Indicador de flujo. Permite saber si esta fluyendo el hidrégeno

molecular al interior de la cAmara de reaccion.

. Llave de tres vias

Burbujeador 2 — Indicador
de flujo.

Figura 11 — Imagen del reactor HFCVD y sus componentes.

1.4.2 Ventajas del HFCVD

En comparacion con otros tipos de CVD, como lo pueden ser LPCVD o VHF PECVD, un
sistema HFCVD no requiere de precursores complejos, ni de equipos sofisticados,
fabricados de forma industrial por compafiias especializadas. El reactor HFCVD, que se
utiliza en este trabajo de tesis fue disefiado y fabricado dentro del Centro de Investigacion
en Dispositivos Semiconductores de la BUAP. Lo cual reduce costos en cuanto a equipo y

también en cuanto a los materiales utilizados, por ejemplo, los precursores. El cuarzo (Si0,)
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y el Etanol (C,HsOH), tienen un bajo costo en comparacion de materiales como: InAlGa o

AlGaN, que son utilizados en técnicas como el VHF PECVD.

1.4.3 Crecimiento de peliculas de SiCx0y

La formacién y/o crecimiento de las peliculas de SiCx0Oy ha sido explicado en la literatura
[9]. Inicialmente ocurre una disociacién del hidrogeno molecular (H,) mediante el filamento
de Tungsteno a 2000°C (ecuacion 2), generandose hidrogeno atomico (H°) que reacciona
con la fuente de cuarzo (Si0,) y da lugar a los precursores gaseosos como: Silanos (SiHa),

oxidos de silicio (Si0) y vapor de agua (H20), como se describe en la ecuacion (3).
HZA,ZOOOOC N 2H° (2)

25i0,(s) + 10H(g) — Si0(g) + SiH,(g) + 3H,0(g) 3)

Al incorporarse el Etanol (C:HsOH) también se disocia gracias a la temperatura del
filamento. Como se puede observar en la ecuacion (4), generando precursores de didxido
de carbono. La temperatura a la cual el etanol se disocia se conoce como temperatura de
autoignicién y es de aproximadamente 363°C. Es probable que el diéxido de carbono
reaccione con el hidrégeno molecular, generando monéxido de carbono y vapor de agua

como se puede observar en la ecuacion (5).

C,Hs0H(g) + 3H,0(g)"3%3°¢ - 2€0,(g) + 6H,(g) (4)

C0,(g) + Hy(g) » CO(g) + H,0(g) (5)

Al final en la superficie del sustrato se lleva a cabo la siguiente reaccién: El mondéxido de
silicio (Si0) y el silano (SiH4) reaccionan con el monéxido de carbono, produciendo carburo
de silicio, oxicarburo de silicio, diéxido de silicio e hidrégeno molecular como se puede

observar en la ecuacion 6.

Si0(g) + 2SiH,(g) + 2C0(g) — SiC(s) + SiCO(s) + SiO,(s) + 4H,(s) (6)
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1.5 Técnicas de caracterizacion

1.5.1 Fotoluminiscencia

La luminiscencia es un fendmeno que se puede encontrar en la naturaleza, por ejemplo, en
el mar estd presente en anémonas, medusas 0 protozoarios, en insectos como las
luciérnagas y en la atmésfera se aprecia en auroras boreales. La luminiscencia también se
puede generar en procesos a hivel atdbmico en algunos sélidos, donde las transiciones
electrénicas dan lugar a la emision de fotones. Para que un solido tenga propiedades
luminiscentes es necesario que este absorba energia de radiacién. De este modo los
electrones que lo componen adquieren energia, pasando de un estado fundamental o de
baja energia, a uno de mas energia, que se conoce como estado de excitacion. La
luminiscencia puede ser producida por distintos tipos de energia que incidan sobre un
material, como pueden ser: corrientes electromagnéticas, corrientes eléctricas, electrones
acelerados, energia infrarroja, irradiacién de rayos alfa, beta o0 gama, acciones mecanicas,
ondas sonoras, energia calorifica, reacciones quimicas o por el impacto de iones [28].
Como nos podemos dar cuenta, hay muchas maneras de que un objeto irradie luz, en este
caso nos centraremos en la fotoluminiscencia, ya que es una de las propiedades que

presenta el material de estudio (SiCx0y).

La teoria fisica que sustenta la fotoluminiscencia se puede explicar a partir de la expresion
matematica que define el movimiento de los electrones, al solucionar la ecuacion de
Schrodinger, la cual determina una serie de bandas de energia basadas en el modelo
Jablonski. Estas ecuaciones dan lugar a lo que conocemos como banda de valencia y

banda de conduccién, las cuales se definen en el apartado “1.1 Propiedades del silicio”.

La ecuacion de Schrodinger tiene como objetivo encontrar la funciéon de onda (y), que nos
da la informacion tedrica que describe el comportamiento de las particulas cuanticas. Existe
una forma simplificada de la ecuacién, que es para sistemas sencillos que no dependen del
tiempo y suponemos son estables. También hay que tomar en cuenta la conservacion de

la energia y formular matematicamente el concepto de onda.

Una onda plana se describe con la siguiente ecuacion:

e E) =y (7
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Donde:
e i:unidad imaginaria
e h: constante de Planck reducida, h = %

e p: momento de la particula
e x: posicion de la particula a lo largo del eje x

e [E:energia de la particula

t: tiempo

e 1 funcién de onda para una onda plana

Derivamos la ecuacion (7) con respecto al tiempo t:

t) 9, Lepx—
i {CIA ®)

El anico elemento que depende del tiempo es —Et, por lo tanto la derivada del exponente

seria;

2 (tox—En)=-% ©)

Por lo tanto, la derivada de y(x, t) con respecto del tiempo t:

aP(et) _ iE Lpx-Fp)
FrE (10)

@ _ _iE
LD = —Tp(xb) (11)

Ahora derivamos con respecto al espacio x:

Pxt) 8, Lpx—
e =3 @) (12)

Ahora el tnico término que depende del espacio es px, por lo que la derivada del exponente

sera:

2 (tox—En) =2 (13)

Por lo tanto, la derivada de ¥ (x, t) con respecto de la posicion x es:

MP(xt)  ip Lpx—
S =pen (14)
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(15)

o@D _ ip

Por otro lado, es necesario aplicar un salto conceptual en la ecuacién de Schrodinger. Hay
(16)

d

que entender las magnitudes E y P como operaciones matematicas:
E—in—
dt

17)

A !
P— —lha
Esto nos permitira llegar a una versiéon de la ecuacién de Schrodinger dependiente del
tiempo, siguiendo los pasos a continuacion.
A la ecuacion (11), vamos a multiplicarle ih de ambos lados, de tal modo que:
(18)

ih%¢@¢):m(—%¢@¢ﬁ
(19)

ih=(x,t) = E(x, t)

La ecuacion de Schrodinger quedaria de momento de la siguiente manera:
(20)

Ld A

lhalp = F ll]
Ahora hay que suponer que los estados son estables y que no dependen del tiempo, y
(21)

también tomar en cuenta la conservacién de la energia.
E=V+T

La energia es igual a: V(energia potencial) y T (energia cinética), por conservacion de

energia. La mecanica clasica nos dice que la energia cinética es igual a:
~ 1 2 p?
T=-mv*= — (22)
2 2m
Donde:
e p: momento
e m:masa
¢ v: velocidad
(23)

El operador momento al cuadrado sera igual a:
5 . d

P— —ih—

dx
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P2 — —p2 4 (24)

dx?
Entonces, sustituyendo P? en la ecuacion (22):

L (25)

2m " dx?

Sustituyendo en la ecuacién (20), nos quedaria la ecuacion final:
ihill)=(l7—£ d_z)lp (26)
dt 2m’ dx?

Con esta ecuacién se determinan el movimiento de las particulas cuanticas que se

describen en los diagramas de Jablonski, que se muestra en la figura 12.

Absorcion Fluorescencia Fosforescencia

Relajacion
mtema

S no-radiante

1 = Reconversion

e

Energia

*Al Em

Longitud de onda

Figura 12 - Diagrama del Jablonski, que representa la absorcién, fluorescencia y fosforescencia de

las particulas que son excitadas a un estado de mayor energia.

En la banda de valencia se encuentran los electrones de valencia, que son los que se
encuentran en la Ultima capa o nivel energético de los atomos. Los enlaces que pueden
formar los atomos estan condicionados a los electrones de valencia con los que cuente el
atomo principal. En la banda de conduccion se encuentran electrones libres, es decir,
electrones desligados de sus atomos que recorren libremente el material en un estado de
excitacion, el flujo de estos electrones da lugar a que el material pueda conducir corriente
eléctrica. La energia necesaria para que un electron de la capa de valencia se traslade a la
banda de conduccién, es proporcional a la brecha de banda del material en cuestion,
mientras mas grande sea, mas energia se necesitara para generar los electrones libres y

su posterior recombinacion. Esta brecha de banda es la que da lugar a que un material sea
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un aislante, un conductor o un semiconductor. Idealmente en un material sélido con
propiedades luminiscentes, como lo puede ser el germanio, emite luz gracias a que es un
semiconductor de banda directa, esto implica que, al recombinarse sus electrones, liberan
energia en forma de luz. Sin embargo, en un semiconductor o aislante de banda indirecta
como el caso del oxicarburo de silicio, existen defectos en la estructura que dan lugar a la
emision de luz, como los mencionados en el apartado “1.3 Fotoluminiscencia del Oxicarburo
de Silicio”. Estos defectos colocan niveles energéticos entre bandas que posibilitan la
recombinacion de electrones, creando trampas o atajos que los electrones aprovechan para
dar lugar a los pares electrén — hueco. Los electrones que absorben la suficiente energia
para salir de su estado fundamental liberan energia radiativa al recombinarse y volver a su

estado de baja energia, que se aprecia como luz (fotones).

Para detectar esta energia radiativa se hace uso de la técnica de la fotoluminiscencia; “PL”
por sus siglas en inglés. Consiste en incidir sobre la muestra (en este caso de SiCx0Oy) un
haz de luz monocromética. Los fotones que incidan sobre la muestra y cuenten con la
suficiente energia, provocaran la excitacion de los electrones de valencia del material,

dando lugar al fenédmeno de la fotoluminiscencia.

El espectrometro utilizado en este trabajo es de la marca Horiba, modelo Duetta. Un

espectrofotébmetro de fotoluminiscencia generalmente se compone de:

e Fuente de luz. Normalmente es una lampara de arco de Xenoén (75 W y rango de
250 — 1100 nm).

e Hendiduras de entrada.

¢ Monocromador de excitacion. Dispersa la luz a diferentes longitudes de onda

e Rejilla de salida. Selecciona la longitud de onda deseada.

o Espejos.

e Muestra.

e Monocromador de emisién. Dispersa la luz a diferentes longitudes de onda.

¢ Rejilla de salida. Selecciona la longitud de onda deseada.

o Detector. Detecta datos de la longitud de onda a la que responde la muestra (250 —
1100 nm).
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Figura 13 - Diagrama de elementos de un espectrémetro de fosforescencia y absorbancia.

1.5.2 Perfilometria

La medicién de diversos pardmetros como la rugosidad, las alturas de escalén o las
profundidades, son de interés para el estudio de la superficie de cualquier material. La
técnica de la perfilometria consiste en hacer pasar una delgada punta sobre la superficie
de algun sustrato, la punta (que tiene un tamafio nanométrico), es sensible a los cambios
de altura y rugosidad del material. Un perfildmetro realiza mediciones y calculos en tiempo
real para entregar la informacién del perfil de espesor de la muestra. Para entregar este
perfil final es necesario realizar un filtrado adecuado en la sefial, para proporcionar los

resultados mas precisos y reproducibles en la medida de lo posible [29].

En un perfildmetro, como el que se utilizé para medir las superficies de las muestras de este
trabajo de tesis, ocurre un proceso de filtrado antes de obtener el “perfil final”. EI primer
perfil generado como representacion de la superficie se conoce como perfil real. Se aplica
un filtro de corte corto con una frecuencia espacial de corte As para producir el “perfil
primario”. Las frecuencias espaciales que son rechazados por el filtro de corte corto se

consideran ruido y deformacion de la punta del perfilbmetro, que se denomina palpador.

Una vez que se genera el perfil primario, se aplica un filtro de corte largo de rugosidad, con
una longitud espacial de corte de Ac. La informacion rechazada que resulte de la aplicacion
del filtro de corte largo de rugosidad, es decir, las frecuencias con longitud de onda menor

que el corte de rugosidad, conforman el “perfil de rugosidad”. La informacién que pasa el
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filtro de corte largo de rugosidad se conoce como el “perfil de ondulacién”. Por ultimo, el
perfil de ondulacién puede filtrarse con una longitud de onda aun mayor, para separar la
ondulacién y la forma de la muestra sometida a la caracterizacién. En la figura 14, se
observa un esquema representativo de los filtros aplicados, proporcionado por el fabricante
del perfildbmetro.
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Figura 14 - Representacion grafica de los efectos de la aplicacién de los filtros a la superficie.
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1.5.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una técnica de caracterizacion
de naturaleza Optica, la técnica consiste en hacer pasar un haz de radiacion infrarroja (RI)
a través de una muestra, parte de la Rl sera absorbida por el material y otro porcentaje lo
atravesara. El espectro resultante indicard que tanto de RI fue absorbido y transmitido. La
informacion que proporciona el FTIR sirve para identificar cada compuesto presente en el

material de estudio.

La transformada de Fourier es un método matematico que sirve para convertir sefiales
dentro del dominio del tiempo y espacio al dominio de la frecuencia. La Rl que atraviesa las
moléculas del material provoca que entren en un estado de mayor excitacion. Estos estados
de mayor energia provocan que los enlaces vibren en cierta frecuencia de RI, cada enlace
vibra en cierta frecuencia y eso no se repite para ningun otro compuesto. El espectro
resultante sera como la huella dactilar presente en el material, y es Unico para cada

compuesto.

Para obtener un espectro de FTIR, primero la radiacion que emerge de la fuente pasa a
través de un interferbmetro y después a la muestra del material, para después llegar a un
detector. La sefial producida se limpia, eliminando las altas frecuencias con un filtro y se
amplifica la sefal. Los datos se convierten a un formato digital y se transfieren a una

computadora que realiza la transformacién de Fourier.

La espectroscopia FTIR se fundamenta en la interferencia de la radiacion de dos haces de
luz, para generar un interferograma, la interferencia es un proceso en el que dos o méas
ondas son superpuestas y generan una onda resultante. El nimero de onda de cada
maximo de banda de absorcion infrarroja es Unico y no hay dos compuestos moleculares
gue produzcan el mismo espectro [30]. En la figura 15, se presenta un diagrama de blogues

de un espectrémetro de radiacion infrarroja.
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Figura 15 - Diagrama de bloques de un espectrometro de radiacion infrarroja por transformada de

Fourier; Brukker Equinox 55.
Enlaces vibracionales

La radiacion infrarroja interactia con la materia y estas interacciones se pueden entender
en términos de cambios en los dipolos moleculares asociados a vibraciones y rotaciones.
Una molécula se puede considerar como un sistema de masas unidas por enlaces con
propiedades elasticas. Los a&tomos de las moléculas pueden moverse entre si, es decir, las
longitudes de los enlaces pueden variar 0 un atomo puede salirse de su plano. Estos
movimientos de las moléculas se denominan vibraciones y hay de estiramiento y flexion
(stretching and bending). En la figura 16, se muestran los modos de vibracion principales

en las moléculas.

’ !

0 0
N SO\, KON
% - H H H H
H N ¥
Stretching Bending Stretching

Figura 16 - Vibraciones de estiramiento y de flexion.

Una molécula solo puede absorber radiacion cuando la RI entrante es de la misma
frecuencia que uno de los modos vibracionales de la molécula. Por lo tanto, el movimiento
vibratorio de una parte de la molécula aumenta mientras que el resto no se ve afectado.
Las vibraciones implican un cambio en la longitud del enlace (stretching) o en el angulo del
enlace (bending) [31]. Hay enlaces que pueden vibrar simétrica o asimétricamente, como

se muestra en la figura 17 a continuacion.
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Figura 17 - Vibraciones simétricas y asimétricas del modo estiramiento.

Existen diferentes tipos de vibraciones de flexion, que también contribuyen a los espectros

infrarrojos de las moléculas y se resumen en la figura 18.
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Figura 18 — Variaciones de vibraciones de flexion.

1.5.4 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica donde se analizan las
interacciones entre la radiacion electromagnética en la region ultravioleta — visible y la
materia. En la espectroscopia UV-Vis, se excitan los electrones externos de los atomos
(con los que se forman las moléculas), por este motivo suele llamarse “espectroscopia
electronica”. Las mediciones en la region UV-Vis se realizan en los modos de transmitancia,
reflectancia y absorbancia. Las mediciones realizadas por transmitancia y reflectancia
deben registrarse con respecto a un material de referencia. Este efecto se representa con
el modelo de Bohr, que conecta los niveles de energia electrénica con la frecuencia de la
radiacion incidente. Cuando se hace incidir radiacion ultravioleta y visible sobre la superficie
de un material, la interaccion puede ser de diferentes formas: puede transmitirse, reflejarse,

absorberse o emitirse en forma de fotoluminiscencia [32].
Los componentes fundamentales de un espectrometro de Ultravioleta-Visible son:

e Fuente

e Interferémetro
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e Muestra

e Referencia

e Detector

¢ Interferograma
e Computadora

e [Espectro

A continuacién, en la figura 19, se muestra un diagrama general de las partes de un

espectrometro UV-Vis.

Lo

Detector
Muestra
Espectro
P =
O
S /
()
E Proceso de
o . ” \ datos
a Dispersion
o visible Detector
{ o=t .
o Referencia
>

Fuente *

\ig
-
aZ5:
~

LR

Figura 19 - Esquema general de un espectrometro UV-Vis-NIR.

La técnica de espectroscopia por UV-Vis trabaja en la region del ultravioleta (UV) y visible
(Vis), es decir, en un rango aproximado de longitud de onda de los 200 nm — 400 nm (UV)
y de los 400 nm — 800 nm (Vis). La absorcion de la luz en funcién de la longitud de onda
proporciona informacién sobre las transiciones electrénicas que ocurren en el material. El
haz de luz que se transmite después de interactuar con el medio esta descrito por la ley de
Beer-Lambert, que relaciona la intensidad de la luz incidente inicial con la intensidad de la

luz que sale después de que se produzca la absorcion en el material.

La ley de Beer-Lambert establece una relacion entre la transmitancia (T) y el coeficiente de

absorcion (a):
T =—= e_ad (27)
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Donde:

e T:transmitancia

o IL: relacion entre la intensidad de luz transmitida () y la intensidad de la luz incidente
0

(Io)-
e «: coeficiente de absorcién

e d: espesor de la muestra

El espectrometro de UV-Vis, entrega los datos en términos de porcentaje de transmitancia

(%T), por lo que la transmitancia se obtiene de:

_ ur
T = 100 (28)

Los términos de transmitancia y absorbancia estan relacionados ya que ambos describen
la cantidad de luz que un material absorbe, por ejemplo, cuando la transmitancia es mas
alta (mas luz pasa a través del material), la absorbancia sera baja, en cambio, cuando la

transmitancia es baja (menos luz pasa a través del material), la absorbancia sera mas alta.
Esta relacion se expresa en la siguiente ecuacion:

A= —logT (29)
Donde:

e A: absorbancia

e T:transmitancia

Por lo tanto, como podemos calcular la absorbancia con la ecuacion (29), podemos

reacomodar la ecuacion (27), de tal modo que:
T =e % (30)
Multiplicamos en ambos lados por In para eliminar el exponencial:
In(T) = In (e~%%) (31)
In(T) = —ad (32)
Y ahora, despejando el coeficiente de absorcion («):

_ In(D
a=— (33)
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La diferencia entre el logaritmo natural (In) y el logaritmo decimal (log), radica en que In se
maneja en base exponencial (e) y el logaritmo decimal se trabaja en base 10. El coeficiente
de absorcion nos queddé en términos de logaritmo natural (In), por lo que hay que utilizar un
factor de conversion equivalente a 2.303 para utilizar la absorbancia (4), que esta dada en

términos de logaritmo decimal (log), es decir:
In(x) = (2.303) (log(x)) (34)

Entonces, de la ecuacion (21), que relaciona la transmitancia con la absorbancia y funciona

en términos de logaritmo decimal (log), obtendremos que:
In(T) = (2.303)(—log(T)) = (2.303)(4) (35)

Por lo tanto, al sustituir en la ecuacion (33), el célculo correcto del coeficiente de absorcién

(@), se veria de tal forma que:

_ In(T) _ (2.303)(4)
a=——= . (36)
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CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Caracteristicas de los sustratos utilizados

Para el depésito de las peliculas de SiCxOy mediante la técnica HFCVD, se emplearon
sustratos de silicio tipo n (100) de resistividad p=1-10 Q-cm. Para ello, se cortaron obleas
de silicio de 4” de diametro (Figura 20-a) con un lapiz de punta de diamante. La estructura
cubica de silicio (Zinc blenda) determina que, al aplicar presion sobre un punto especifico,
estas se fracturan en cortes uniformes de 90°, permitiendo asi la obtencidn de sustratos de

aproximadamente 1.5 cm x 1.5 cm como se muestra en la figura 20-b.

Figura 20 — a) Oblea de Silicio tipo n de 4”b) Sustratos de silicio de 1.5 cm x 1.5 cm

2.2 Limpieza de sustratos

Se pueden obtener aproximadamente 12-15 sustratos de silicio de media oblea, dichos
sustratos deben ser sometidos a proceso de limpieza antes de ser usados en el sistema
HFCVD, con el objetivo de eliminar compuestos organicos, grasas y cualquier otra impureza
en la superficie del sustrato. Los pasos para el proceso de limpieza de los sustratos (uno

después de otro) se describen a continuacion:

e Banio ultrasénico en solucién de Xileno (60 ml) durante 10 min
e Bafio ultrasonico en solucién de Acetona (60 ml) durante 10 min

e Bafio ultrasonico en Etanol (60 ml) durante 10 min

Al finalizar el ultimo proceso, para la eliminacion de 6xido nativo, se sumergen los sustratos

de Silicio durante 1 min en una solucion de HF:H>O- (1:10).
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En la figura 21, se muestra la tina ultrasénica usada y dentro, los vasos de precipitado con
algun solvente, los cuales tienen las caracteristicas mostradas en la tabla 1. En el caso de

la limpieza de sustratos de cuarzo el mismo procedimiento fue aplicado.

Figura 21 - a) Digital Ultrasonic Cleaner Kaimashi Modelo:TH-20A, Frecuencia Ultrasénica: 40KHz,

Power: 120W. b) Vasos de precipitado, uno para cada solvente. ¢) Vaso de precipitado con

acetona y una muestra en bafio ultrasénico.

Tabla 1. Especificaciones de reactivos.

Reactivo Formula Marca Pureza NUmero de serie Concentracion
Xileno CsH4(CHs3)2 KARAL 98.5% CAS N°1330-20-7 100%
Acetona (CHs)2CO KARAL 995%  CAS N° 67-64-1 100%
Etanol CHsCH20H KARAL 95.0% CAS N° 64-17-5 100%
Acido
) HF:H2.0- EMSURE -- 1.00338.1000 40 %
fluorhidrico

2.3 Deposito de peliculas de SiCxOy y ajuste de parametros

experimentales

Antes de realizar el depdsito de las peliculas en el reactor HFCVD, internamente se deben
ajustar los parametros dentro de la cAmara de reaccion descrita en la seccion “1.4.1 Sistema
HFCVD”, que son: distancia fuente-filamento (dff) y distancia fuente-sustrato (dfs) a
distancias de 2 mm y 4 mm respectivamente, como se observa en la figura 22 y 23. Es
importante en este paso acomodar el termopar en una posicion donde se encuentre lo mas

cercano al sustrato, para censar adecuadamente su temperatura.
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Figura 22 — Vista superior de las partes que componen el interior del reactor. La linea roja indica la
distancia entre la fuente de cuarzo y el flamento de tungsteno (dff = 2.0mm). También se puede

observar el termopar que sensa la temperatura del sustrato de Si.
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Figura 23 — Vista frontal del interior del reactor. La linea punteada indica la distancia entre la fuente

de cuarzo y el sustrato de silicio (dfs = 4.0 mm).
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En la figura 24, se muestra una foto real del interior de la camara de reaccion, donde se

muestra: el porta sustrato, sustrato de silicio, filamento, fuente de cuarzo y termopar.

Fuente de
cuarzo|

= A&
ustrato de ;
ilicio

Figura 24 — Vista lateral del interior del reactor con la fuente y el filamento mandatos, y el sustrato

colocado.

Después de ajustar dichos parametros, se cierra la camara de reaccion y se procede a
realizar el degasado del filamento. Dicho proceso se realiza en ausencia de la fuente de
cuarzo y el sustrato con el objetivo de limpiar el filamento en ambiente de hidrégeno, como
es explicado en el apéndice B. Una vez realizado el degasado del filamento de tungsteno,
se realiza el montaje de la fuente de cuarzo, sustrato de silicio y se cierra la camara de

reaccion.
Para el depoésito de las peliculas de SiCx0y, se realiza el siguiente procedimiento:

Paso 1. El hidrégeno molecular se hace pasar a través de un burbujeador que contiene
etanol en estado liquido. El arrastre del hidrogeno produce vapor de etanol hacia la camara
de reaccion ademas de hidrogeno molecular (H2(g) + C2HsOH(Q)). Dichos precursores en
fase vapor entran y salen de la camara reaccion por un tiempo de 3 minutos (son
expulsados hacia la intemperie). Cabe mencionar que dicho proceso se lleva a cabo a
presion atmosférica (760 mmHg) con un flujo de 110 sccm, indicado por el flujdmetro (figura
25).

De acuerdo con la hoja de datos del flujometro utilizado (Mathenson 601), el flujo real del
gas de hidrégeno se calcula multiplicando la medida del flujometro por un factor de flujo

(indicado por el fabricante) que varia dependiendo el gas para el que sea utilizado. Para el

34



hidrégeno el factor de conversién es de 0.26 [33], por lo cual, el flujo real de hidrégeno es

igual a:
Flujo real = flujo marcado por flujémetro x factor de conversion (37)
Flujo real = (110 sccm) * (0.26) = 28.6 sccm

De esta forma, el porcentaje de vapor de etanol que entra a la cAmara de reaccién se puede

calcular mediante la siguiente relacion [34]:

Fy, x P,
2 vap (38)
Ptot_Pvap

Fyap =
Donde:

F,qp : Flujo del vapor de etanol generado (sccm).

Fy, : Flujo de hidrogeno molecular entrante (28.6 sccm).

P,qp: Presion del vapor del etanol a temperatura ambiente (60 mmHg).

P,,:: Presion total a la que se encuentra el reactor (Presion atmosférica 760 mmHg).

Sustituyendo estos valores en la ecuacion (7), el vapor de etanol producido es de 2.45 sccm
gue corresponde a un 8.6% del flujo real de hidrégeno (28.6 sccm), lo que nos da la idea

de que la incorporacion de compuestos de carbono a la cAmara de reaccion es baja.

Figura 25 - Flujometro del reactor HFCVD, escala en sccm.

Paso 2. Ajustado el flujo de hidrégeno, se conecta eléctricamente el filamento de tungsteno
mediante un variac. Previamente al encendido del filamento, se conectan 3 multimetros,
para medir corriente y voltaje en el filamento y la temperatura de crecimiento como se
observa en la figura 26. El termopar esta conectado a un multimetro BK precisién 393, que
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a su vez esta conectado a una computadora que tiene un software Test Bench 393 Digital

Multimeter que registra las temperaturas en funcién del tiempo.

Figura 26 - Multimetros conectados y reactor HFCVD en funcionamiento.

Paso 3. Se enciende el variac con una corriente de alrededor de 23 amperios, y se deja
que el filamento caliente el sustrato a una temperatura cercana a los 480-500°C sin que
exista ningun deposito de SiCxOy aun (llamaremos a esta accion: temperatura de
precalentado (Te)). Después del precalentado, se aplican 2 amperes mas, iniciando asi la
formacion o crecimiento de la pelicula. Terminado el tiempo de depésito (td), se detiene el
crecimiento cuando se apaga el variac. Finalmente se cierra el flujo de hidrogeno, se pone
el reactor en vacio y se deja enfriar. Una vez que el reactor pierde temperatura, se abre la
camara de reaccion para extraer el porta-sustrato y retirar la muestra. En la tabla 2, se
muestran los parametros de depdésito que se mantienen constantes durante el crecimiento

de las peliculas.

Tabla 2. Parametros de depdésito de peliculas de SiCx0y.

Parametro Medida
Distancia fuente - filamento 2mm
Distancia filamento - sustrato 4 mm
Temperatura del filamento ~2000 °C
Flujo de H» 28.6 sscm
Vapor de etanol 2.45 sccm
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Cabe mencionar que anteriormente en el CIDS, se seguia una metodologia diferente para
el depdsito de las peliculas. Basicamente, se aplicaba cierta corriente, y se dejaba
funcionando el reactor por cierto tiempo. Con este método, se obtenian peliculas
fotoluminiscentes, pero no se podia controlar el espesor. Asi que se desarrollé una
metodologia para controlar el crecimiento de las peliculas. Después de varios
experimentos, se ide6 una manera de hacer calentar el sustrato y el flamento, a tal punto
que el filamento solo necesitara un leve aumento de amperaje, para que el depdsito
comenzara, asi surgio el término “precalentado”, que fue ocupado para todas las muestras.
El crecimiento de la pelicula se puede observar a simple vista, con ayuda de unos lentes

polarizados y una balaclava para protegernos de la radiacion del filamento.

Si aplicabamos 23 amperes al filamento la temperatura se comportaba como se muestra
en la figura 27, un rapido incremento los primeros segundos, pero a medida que pasa el
tiempo, la temperatura censada en el sustrato de silicio, deja de aumentar al mismo ritmo.
Este cambio en el aumento de la temperatura lo atribuimos a la degradacién que sufre el
filamento a causa de los precursores que contienen oxigeno que son liberados durante la

reaccion.
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Figura 27 - Gréfica del precalentado. Se muestra el comportamiento de la temperatura al aplicar 23

amperes al filamento, en esta muestra no hubo depdsito alguno.
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En la figura 28, se observa el comportamiento de la temperatura de crecimiento censada
en el sustrato de silicio, en funcion del tiempo, para dos muestras depositadas a 596°C (Q3)
y 608°C (E6). Cabe mencionar que se reporta como temperatura de crecimiento, la
temperatura maxima o final censada en el sustrato (Tg). Ademas, también se puede

observar, que la temperatura de precalentado (Tr) es cercana a los 500°C.
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Figura 28 - Muestras Q3 y E6. Tp = temperatura de precalentado, Te = temperatura de

crecimiento o temperatura final y td = tiempo de depésito.

En la tabla 3 se enlistan las muestras de SiCxOy depositadas por la técnica HFCVD,
variando la temperatura de depdésito de 480°C a 608°C. En el caso de la muestra depositada
a 480°C, el tiempo de precalentado fue menor, alrededor de 446°C por eso se logré obtener
una menor temperatura. En la tabla 3, también se indica el espesor de las muestras medidas

por perfilometria, asi como el tiempo de depésito (td).

Durante el desarrollo de los experimentos, se obtuvieron peliculas de diferentes espesores
a diferentes temperaturas. En la tabla 3, se puede apreciar las imagenes reales de los
depositos obtenidos de las peliculas de SiCx0y. Se observa que las muestras con una mejor
homogeneidad en cuanto al color y de menor espesor fueron las muestras depositadas a
menor temperatura; 480°C (E12). La hipotesis indica que existe una relacion entre el
espesor de la pelicula con el tiempo de depésito, como se indica en la tabla 3, dicha relacion

cambia si el voltaje inicial aplicado al filamento es mayor.

38



Tabla 3. Caracteristicas de peliculas de SiCx0y obtenidas.

Muestra Td(s) Temperatura (°C) Espesor (nm) Imagen Sustratos
Si, Cuarzo
E12 46 480 74+3
Q3 58 596 137 £ 10
Si, Cuarzo
E6 44 608 199+ 10 Si, Cuarzo

Como ya se explicé anteriormente, se realiza un precalentado al sustrato antes de que
comience el deposito del SiCx0y. En condiciones normales, al aplicar 23 A al filamento, el
sustrato llegara alrededor de 480-500°C en aproximadamente 200-240 segundos, con un
voltaje inicial de 11.40 V. Con estos parametros, el amperaje del filamento caerd a 21 A
(por la oxidacion del filamento), por lo cual se aplican 2 A mas en el momento del proceso.
Este aumento provoca que el filamento alcance la temperatura suficiente para disociar los
precursores y comenzar el crecimiento de la pelicula. Por ejemplo, para las muestras E12
y Q3 descritas en la tabla 3, se obtuvo un espesor de 74 y 137 nm en 46 y 58 segundos

para una temperatura de 480°C y 596 censada en el sustrato.

Dicha tendencia en tiempo y temperatura no se cumple para cuando se aplica un voltaje
inicial mayor de 11.50 V, es decir, antes de aumentar los 2 A. Como en el caso de la muestra
depositada a 608°C (E6), la cual creci6 190 nm, en un menor tiempo (44 segundos). Se
deduce que, a causa de un incremento en el voltaje inicial, se tiende a depositar muestras

a una alta temperatura y en menos tiempo.

Pensando en depositar peliculas de bajo espesor a temperaturas altas y tiempos cortos, se
obtuvo la muestra E7, depositada una temperatura de 588°C con un tiempo de depdsito 30
segundos. En este experimento se aplicoO un amperaje de 23.7 A, con un voltaje inicial de

12.17 V. Como se puede observar, en la figura 28 y tabla 4, la temperatura de la muestra
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E7, lleg6 a 500°C en 160 segundos (precalentado) aproximadamente y después de aplicar

los 2 A, llego a 588°C con un tiempo de depdsito de 30 segundos. Se puede observar

también el comportamiento para el caso de las muestras depositadas a 608°C (E6) y 596°C

(Q3), donde el tiempo de precalentado fue mayor; 220 y 275 segundos respectivamente,

por efecto del decremento en el voltaje y corriente inicial. Dicho comportamiento en el

tiempo de precalentado se observa en la figura 29.

Tabla 4. Caracteristicas de muestra E7.

) Temperatura
Muestra Tiempo (s) 0 Espesor (nm) Imagen
E7 30 588 4314
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Figura 29 — Muestras E7, E6 y Q3. Tp = temperatura de precalentado, Tg= temperatura finaly tq=

tiempo de depésito

Con este experimento se encontré la muestra con menor espesor. Se puede observar

visualmente de la muestra E7 es de una tonalidad homogénea y superficialmente de color

café (ver tabla 4) indicando un bajo espesor (43 4 nm), como fue corroborado con las

mediciones de perfilometria.

40



De acuerdo con esta metodologia, pudimos obtener peliculas con espesores bajos, que a
continuacién en la discusién de resultados se van a corroborar. Lo que podemos concluir
de esta experimentacién, es que el espesor de la pelicula esta directamente relacionado
con la temperatura y el tiempo de depésito, y que las condiciones de depdsito que

planteamos son adecuadas para obtener peliculas de bajo espesor.
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CAPITULO 3: DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Mediciones de Perfilometria

Para las mediciones de los espesores de las peliculas de SiCx0y, se us6 un perfilbmetro
Bruker Dextak XP. Cabe sefialar que para la medicién del espesor por perfilometria fue
necesario hacer a las muestras un escalén, como el observado en la figura 30, el cual se
realizé aplicando una solucion de HF al 10% durante 3 minutos, cubriendo con cinta la parte
de la pelicula que se necesitaba caracterizar, esto con el fin de determinar el espesor de

las peliculas de una manera mas precisa.

Escalén

Figura 30 - Escalones logrados con HF 10% en pelicula de S7Cx0Oy. Las flechas rojas indican el

area donde se aplico el HF.

Los perfiles de espesor obtenidos para las peliculas de SiCxOy son mostrados en la figura
30. En el eje Y, se indica la altura (nm), es decir, el espesor de la pelicula. En el eje X nos
proporciona el barrido o regién de andlisis en mm. El barrido que realiz6 el perfilbmetro fue
de 4, 6 y 8 milimetros, en un tiempo aproximado de 90 segundos. La fuerza de la punta del

perfilbmetro fue de 5 mg.

Se puede observar en la figura 31, que en todas las muestras donde inicia la medicién o
barrido, hay un brinco subito en el eje Y, esto debido al escalén. También se puede observar
gue las muestras no son homogéneas en espesor en toda el area superficial, pero si en la
zona del centro. Para el calculo del espesor se realizé6 un promedio tratando de cubrir la

zona de mayor uniformidad de la pelicula para realizar la medicion.
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Figura 31— Perfiles de espesor de las muestras E12, Q3 y E6. La flecha rosa indica la zona de la

pelicula de la cual se tomé el promedio. Para la muestra E6 se tomé en cuenta toda la pelicula.

De esta serie de muestras depositadas entre 480-608°C, la pelicula que presento menor
espesor fue la muestra depositada a menor temperatura (480 °C) y mayor espesor fue
obtenido para la muestra depositada a 608°C. Se puede deducir claramente que la
temperatura de crecimiento juega un papel importante en la formacion de la pelicula, ya
gue a mayor temperatura promueve una mayor energia de activacion en las moléculas o
atomos presentes para producir una reaccion de los compuestos gaseosos en el sustrato

de silicio, incrementando asi el espesor de las peliculas.

43



Para la pelicula de SiCx0y, depositada con el menor tiempo de depdsito y menor espesor,
que fue la muestra E7 depositada a 588°C con 43 nm, dicho perfil de espesor es
mostrado en la figura 32. También se puede apreciar la foto real de la muestra con el

escalon realizado.
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Figura 32 — Perfil de la muestra depositada a 588°C (E7). Se tomé en cuenta para el promedio la parte

de la pelicula que se considera mas uniforme.

Se puede observar un perfil de crecimiento visual en todas las muestras. Conforme
incrementa el espesor de las muestras (ver fotos de figura 31), las muestran tienden a
presentar una tonalidad diferente, como anillos concéntricos que crecen con el tiempo de
deposito, uno después de otro, tomando una apariencia como la muestra depositada a
608°C (E6). Dicho efecto se puede asociar a que existe una distribucion de gradientes de
temperatura en la superficie del sustrato, generado por la temperatura que proporciona el
filamento. De esta forma los mejores depdsitos homogéneos y de menor espesor se
obtienen por un lado a baja temperatura (480°C) y con precalentamiento, pero a menores
voltajes iniciales. Por otro lado, aumentando la temperatura de depdsito (588 °C), un previo
incremento del voltaje inicial y precalentado posterior es posible obtener perfiles con

espesores bajos, como el caso de la muestra E7 con 47 nm.
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3.2 Analisis de Fotoluminiscencia

En el siguiente apartado se muestran los resultados obtenidos por la técnica de
fotoluminiscencia. El equipo utilizado es un espectrometro de fluorescencia y absorbancia
modelo Duetta-Horiba. Para las mediciones se utilizaron dos filtros, de excitacion y de
emision, 330 nm y 360 nm respectivamente. El filtro de emisién de 360 nm ayuda a eliminar
las bandas que no pertenezcan a la pelicula de SiCx0Oy, aunque reduce la intensidad de
emision al 70% sin afectar la posicion maxima del espectro de FL. En la Figura 33, se
presentan los espectros de FL obtenidos para las peliculas depositas a diferentes
temperaturas: 480, 596 y 608°C. No se consideré la muestra E7, ya que se toma en cuenta

como un experimento aparte de la serie de peliculas E12, Q3 y E6
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Figura 33 — Bandas de fotoluminiscencia de las muestras E12, Q3 y E6. La banda comienza en

360 nm debido al filtro de emision, asi mismo se muestra su fluorescencia bajo iluminacién UV.

Todas las muestras presentaron fotoluminiscencia con intensidades similares y con maximo

de emision ubicado en altas energias (bajas longitudes de onda). Para la muestra
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depositada a baja temperatura 480°C, se muestra un espectro de emisibn amplio con
maximo de emisién ubicado alrededor de 520 nm (2.38 eV). Su emision a ojo captada bajo
luz UV (ver fotografia de muestra E12), es en toda el &rea, lo cual es importante de destacar,

ya que es de la muestra con bajo espesor (74 nm) y de menor temperatura (480°C).

Por otro lado, conforme se incrementa la temperatura de depdsito (596-608 °C) y con
incremento indirecto del espesor, se observa un desplazamiento del maximo de emision de
FL a bajas longitudes de onda, alrededor de 400-410 nm (3.1-3 eV). Asi mismo, los
espectros de FL tienden a ser mas estrechos, es decir menos amplios. Cabe sefialar en
este caso, que la emision de estas peliculas bajo luz UV (observe figura 33), no es en toda

el area de la muestra, como si a menor temperatura (480°C).

Para el estudio y explicacion de los posibles defectos o centros luminiscentes responsables
de la emisiodn; los espectros de fotoluminiscencia de la figura 33, fueron deconvolucionados.
En este sentido, las bandas de fotoluminiscencia de los espectros originales deben estar
formadas por sub-bandas que en su conjunto arrojan un espectro amplio de FL. Para
encontrar estas sub-bandas se hace uso del programa Origin 8. Con dicho programa
podemos deconvolucionar las bandas y revelar que sub-bandas las conforman. Estas
bandas, corresponde a centros de emision luminiscentes que se crean por defectos en la
estructura del SiCx0y, estos defectos estan reportados en la literatura en su mayoria para

materiales derivados de la silice (5i0.).

En la figura 34 a), se presenta la deconvolucién a dos sub-bandas del espectro de FL
correspondiente a la muestra E12 depositada a 480°C. Las sub-bandas de emision
obtenidas se centran en 2.47 eV y 1.9 eV, que corresponden a centros de emision

relacionados con defectos; Si-NOV’s y defectos NBOHC respectivamente [4, 5].

Por otro lado, para la muestra Q3 depositada a mayor temperatura 596 °C (figura 34 b), la
deconvolucion presentan tres bandas de emisiébn con maximo en energia en 2.47 eV, 1.99
eV y una nueva banda con méximo en intensidad centrada en 3.06 eV. Dichos centros de
emision corresponden a defectos Si-NOV's (2.47 y 3 eV) [6,7] y NBOHC (1.99 eV) [5].

Finalmente, en la figura 34 c), la muestra E6 depositada a la mayor temperatura (608°C),
presenta las mismas sub-bandas, con méximos de emisién centrados en 3 eV, 2.47 eV y
1.99 eV, que corresponden a defectos Si-NOV’'s y NBOHC [7, 5, 6, 35, 36].
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Figura 34 — Deconvolucién de la muestras depositadas; a) E12-480°, b) Q3-596°C y c) E6-608°C.

Cabe sefialar que los centros luminiscentes o defectos NOV's con maximos en 3 eVy 2.47
eV, son predominantes en todas las muestras por el &rea bajo la curva de cada banda. Es
mas notable en la muestra depositada a menor temperatura (480°C). Esto debido a que es
de las muestras con mayor intensidad y ademas de menor espesor (74 nm). La muestra
E6, depositada a 608°C, aunque tiene intensidad similar a la muestra E12 (480°C) esta es
de mayor espesor (190 nm), siendo entonces que la muestra depositada a menor
temperatura llego a tener una mejor eficiencia en FL, debido a los centros luminiscentes
NOV’s descritos.

Por otro lado, el espectro de FL, de la muestra E7 de minimo espesor (47 nm), aun presenta
propiedades fotoluminiscentes, lo que es importante destacar. Dicha muestra depositada a
588 °C presenta buena intensidad de FL comparada con las muestras de espesor mayor
(E12, Q3 y EB6). La deconvolucion de la muestra E7, es mostrada en la figura 35, con
maximos de emision centrados en 3 eV, 2.47 eV y 1.99 eV, que corresponden a defectos
NOVs y NBOHC [7, 5, 6, 35, 36].
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Figura 35 — Deconvolucién de la muestra E7.

reportados en la literatura.

Tabla 5. Defectos radiativos reportados en la literatura para el SiO2 y SiCxOy.

Defecto Posicion Energia Referencia
NBOHC 688 nm 1.8eV [4]
NBOH 652 nm 1.9eV [4, 36]
NBOHC 653 nm 1.95 eV [35, 7]
Centro E’ 520 nm 2.3eV [6]
Centro emisor-C 502 nm 2.47 eV [5]
NOV 476 nm 2.6 eV [37]
NOV 460 nm 2.69 eV [39]
NOV 459 nm 2.7 eV [35]
NOV 427 nm 29eV [38]
NOV 410 nm 3.02 eV [6]
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3.3 Andlisis de FTIR

Mediante la técnica de FTIR, se obtuvieron los espectros de absorbancia de las peliculas
de oxicarburo de silicio. Las mediciones de FTIR sirven para revelar los compuestos o
enlaces moleculares presentes en el material a parir de su posicion en nimero de onda. A
cada enlace le corresponde cierta frecuencia o nimero de onda, pero dependiendo de las
condiciones de depdsito, este nUmero de onda puede variar. En este caso se midieron
muestras donde se varié la temperatura de depdsito, por lo cual, es de esperar que un
enlace se presente en un rango de nimero de onda, y no precisamente en el mismo para
todas las muestras. Para las muestras de SiCx0y depositadas a 480°C (E12), 596°C (Q3)
y 608°C (E6), se encontraron enlaces caracteristicos de peliculas de SiCx0Oy, con baja

concentracion de carbono, asociada a una estructura tipo SiO, [40].

En la figura 36, se aprecian el espectro de FTIR de la serie de las tres muestras depositadas
por la técnica HFCVD, abarcando desde los 400 cm™ hasta 2500 cm™. Se vislumbran las
bandas principales relacionadas a los enlaces vibracionales Si-O-Si; rocking, bending y
stretching alrededor de 450cm™, 800cm, 1060cm™, respectivamente [41]. Adicionalmente
se observan bandas relacionadas con enlaces Si-H y C-C, en 663 cm? y 2350cm
respectivamente, que son productos de reaccién debido a la presencia de hidrégeno y
compuestos de carbon en la camara de reaccion. La presencia de enlaces C-C, es
considerable, pero de menor en intensidad en comparacion de los otros enlaces (Si-O-Si),

por lo que su incorporacion es notable incluso para la muestra depositada a 480°C.

Los enlaces vibracionales que se encontraron en la muestras son caracteristicos del
SiCx0y, sin embargo, para cerciorarnos de que efectivamente tenemos SiCx0y, tenemos
de referencia literatura donde se han caracterizado peliculas de SiCxOy crecidas por
HFCVD por técnicas como EDS (Espectroscopia de Dispersién de Energia), que es una
técnica que en combinacidon con microcopia electrénica SEM, sirve para identificar y
cuantificar los elementos presentes en una muestra, donde se confirma que el material esta

compuesto por silicio, carbono y oxigeno [42].
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Figura 36 — Espectros de FTIR en rango de 400 a 2500 cm™,

En la figura 37, se indican todos los enlaces encontrados en un rango de 600 a 1300 cm™?

de acuerdo con la tabla 6.

Tabla 6. Enlaces de FTIR reportados para peliculas de SiCx0y.

Enlace Modo vibracional Numero de Referencia
onda (cm™)

Si-H Wagging 663-667 [40,44]
Si-O-Si Bending 773-800 [42]
Si-C Stretching 817-844 [43]
Si-H Bending 875-880 [42]
Si-O Stretching 1019-1025 [42]
Si-O-Si Stretching 1075-1103 [43]
Si-0-C Stretching 1165-1189 [43]
Si-CH3 Bending 1255-1270 [42]

Se puede observar que todas las muestras presentan los mismos enlaces en un cierto rango
de nimero de onda. Las intensidades cambian en algunos casos por las condiciones de
deposito. En la tabla 6, se resumen los diferentes enlaces que aplica para todas las
muestras de acuerdo con su posicion en nimero de onda. Se puede observar que los
enlaces correspondientes, posicionados en los maximos de los espectros; Si-O y Si-O-Si

son predominantes para todas las muestras. Por otro lado, los enlaces relacionados con

51



carbén; Si-C, Si-O-C, SiCHs; presentan una contribucibn menor por la baja intensidad
observada en los espectros. De ese modo se deduce que las peliculas de SiCxOy
estudiadas presentan una baja contribucién de carbono y una gran cantidad de enlaces Si-
0, Si-0-Si, lo que demuestra que se tiene una estructura tipo SiO-, con baja concentracion

de carbono.
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Figura 37 - Resultado de espectroscopia por FTIR de las muestras E12, Q3 Y EB6.

Para observar y vislumbrar mejor las contribuciones de cada enlace, los espectros fueron
deconvolucionados. En la figura 38, se muestra la deconvolucién del espectro de
absorbancia de la muestra E12 (480°C) obtenido mediante FTIR. Se muestran claramente
las sub-bandas encontradas atribuidas los enlaces o modos vibracionales, presentados en
la tabla 6.

Mismo caso, de deconvolucion fue realizado para las muestras depositadas a mayor

temperatura; 596°C (Q3) y 608°C (E6). Las figuras 39 y 40 corresponden a la deconvolucion
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de la muestra Q3 y E6. La banda relacionada al enlace Si-H alrededor de 880 cm™ya no es
tan evidente para las muestras depositadas a mayor temperatura. Dicha desaparicion del
enlace Si-H a mayor temperatura debe estar relacionado con el corrimiento al azul-violeta

(410 nm), observado en la fotoluminiscencia.
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Figure 38 - Deconvolucion de la muestra E12 — 480°C.
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Figura 40 — Deconvolucién de la muestra E6 — 608°C.

Por ultimo, analizamos el espectro de absorbancia de la muestra E7 (figura 41), en un rango
de 400 a 2500 cm?, dicha muestra depositada a una temperatura de 588°C, y se obtuvo
con un espesor promedio de 46 nm. Es de considerar nuevamente el enlace en 2350 cm*
asociado al enlace C-C, que es mas notorio cuando el espesor es bajo, de echo esta del
orden de los enlaces Si-O-Si. En un trabajo futuro sera interesante saber si el incremento
de ese enlace C-C, esa relacionado con un posible incremento en la concentracion de

carbono en las peliculas de SiC,O,.
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Figura 41 — Espectro de FTIR, rango de 400 — 2500 cm-?, se observa el enlace C-C en 2350 cm™.
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Para observar mejor las contribuciones de cada enlace, el espectro FTIR fue
deconvolucionado. En la figura 42, se muestra la deconvolucion del espectro de

absorbancia de la muestra E7 (588 °C) obtenido mediante FTIR.
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Figura 42 — Deconvolucién de la muestra E7 — 588°C.

En la tabla 7, se compararan individualmente las posiciones encontradas para los enlaces

vibracionales de cada pelicula de oxicarburo de silicio.

Tabla 7. Rango de posicién de los enlaces encontrados con FTIR.

Enlace Namero de onda (cm™)
E12 -480°C Q3 -596°C E6 — 608°C E7 — 588°C
Si-H 663 666 667
Si-O-Si 773 797 800 794
Si-C 817 843 844 840
Si-H 875 - -
Si-O 1022 1022 1025 1019
Si-O-Si 1103 1075 1085 1086
Si-O-Si 1170 1165 1189 1189
Si-CHs 1266 1274 1274 1255
Cc-C 2350 2350 2350 2350
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Como se explica anteriormente, la posicién de los enlaces puede variar en cierto rango,
como se observa en la tabla 10. En la muestra depositada a 480°C (E12), se observan
claramente ambos enlaces de Si-H en 663 y 875 cm™. Cabe destacar que, en las demas
muestras depositadas a mayor temperatura, el enlace Si-H no aparece. Dicho
comportamiento puede estar relacionado con el corrimiento del maximo de FL, observado

en los espectros de fotoluminiscencia conforme se incrementa la temperatura.

3.4 Analisis de band gap 6ptico

A continuacion, se muestran los band gaps de las muestras depositadas a 480°C (E12),
596°C (Q3) y 608°C (E6), con espesores en promedio de 74, 137 y 190 nm
respectivamente. Para poder hacer uso de la técnica de espectrometria por UV-Vis, fue
necesario depositar las muestras sobre un sustrato transparente, para que la luz pudiera
pasar a través del material (como se explica en el apartado “1.5.4 Espectroscopia UV-Vis”).
Después de obtener la informacion de transmitancia mediante la espectroscopia de UV-Vis,
se obtuvo el coeficiente de absorcion con las ecuaciones de la ley Beer-Lambert. Para
determinar el band gap Optico de las muestras se utiliz6 la ecuacion de Tauc Plot [45], que

requiere del coeficiente de absorcion.

La ecuacion de tauc plot original es la siguiente
(ahv) = A(hv — Ej)" (39)

Donde:

a: coeficiente de absorcion
hv: energia del foton

A: constante proporcional

E,4: ancho de banda prohibida (band gap)

n = 2 para materiales de banda indirectay n = % para materiales de banda directa.
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En este caso reestructuraremos la ecuacion de tauc, de forma que facilite el ajuste lineal.

De tal modo que la ecuacion se veria de esta forma:
1
(ahv)n = A(hv — Ey) (40)

Para obtener el valor del E, Optico para las peliculas de SiCxOy, es necesario graficar

1
(ahv)n en el gjey, contra hv en el eje x. De la grafica obtenida, hay que identificar el primer
cambio de absorcion y donde mayor cantidad de puntos podamos unir, ahi extraeremos

1
una linea recta que toque con el eje x, el punto donde (ahv)» = 0, se considerard el band

gap Optico de la muestra.

En la figura 43, se grafica se grafica el modelo Tauc plot para la determinacion del band
gap Optico, para las muestras depositadas a 480°C (a), 596°C (b) y 608°C (c). Para ello, en
la ecuacion 40, se considera n = 2 (banda indirecta), para la determinacion de band gap

optico del material SiCxOy [42].
El motivo de escoger n=2, considerando como material de banda directa fue el siguiente:

e EISiCx0y es un material dieléctrico amorfo y tiene un band gap muy alto. El modelo
de Tauc-Plot se ajusta bien para materiales cristalinos periddicos. Por lo que, al
tratarse de un material amorfo, el modelo no se ajusta adecuadamente para la
determinacion del band gap. Pero si consideramos el material como de banda

indirecta obtendremos las transiciones radiativas observadas en fotoluminiscencia.

Diferentes autores han reportado valores de Eg Optico para el SiCx0Oy entre 2,6-2,9eVy 2,8
— 3,9 eV. En este trabajo, los valores obtenidos de Eg 6ptico corresponden a 2.6 eV (E12 —
480°C), 3.0 eV (Q3 — 596°C) y 3.0 eV (E6 — 608°C). Estos valores de band gap 6ptico se
encuentran muy cercanos a los valores de defectos dominantes encontrados en FL, donde
encontramos maximos de emision ubicados en 2.47 eV (para la muestra depositada a
480°C) y 3.06 eV, para las muestras depositadas a 596 y 608°C. Esta coincidencia se
atribuye a las transiciones radiativas reportadas en el material, que son los defectos Si-
NOV’s, ODC’s y NBOHC'’s (resumidos en la tabla 6).
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Figura 43 - Band gap 6ptico de la muestra a) E12 480°C, b) Q3 596°C y c) E6 608°C, obtenido
mediante el método Tauc — Plot.



CONCLUSIONES

A lo largo de este proyecto de tesis, se logr6 depositar y caracterizar peliculas
fotoluminiscentes de oxicarburo de silicio (SiCx0y) mediante la técnica de depdsito quimico
asistido por filamento caliente (HFCVD). Se cumpli6 con los objetivos generales y
especificos, y se adquiri6 un mejor entendimiento del comportamiento del material bajo
diferentes condiciones de depdsito. Esta investigacion aporta al estudio y entendimiento de
las propiedades Opticas y estructurales del SiCx0y, ya que su posible uso para dispositivos
emisores de luz, seria un gran avance en la optoelectronica, al sustituir materiales
tradicionales en dispositivos optoelectrénicos con estructura MOS (Metal-Oxido-

Semiconductor) por el SiCx0y.

En primer lugar, se depositaron con éxito peliculas de SiCx0Oy de bajo espesor, llegando a
alcanzar un espesor minimo de 47 nm y con fotoluminiscencia. Estos resultados se
obtuvieron al variar pardmetros clave como tiempo y temperatura de depdsito sobre
sustratos de silicio y cuarzo. Se concluye que existe una relacion entre la temperatura, el
tiempo de deposito y el espesor de las muestras, si se depositan bajo las condiciones
propuestas en este trabajo. Con los resultados obtenidos, se demuestra la viabilidad de
controlar el espesor de las peliculas ajustando parametros como voltaje, corriente y tiempo,
lo que permite una optimizacién en el proceso para futuras aplicaciones en dispositivos

optoelectrénicos basados en silicio que usen la tecnologia MOS.

La caracterizacion del material mediante perfilometria confirmé los espesores de las
peliculas, mientras que el andlisis de fotoluminiscencia revel6 que la muestra de E12, con
espesor de 74 nm y depositada a 480°C, presenta una emision intensa en el rango visible
con picos de emision cercanos a los 500 nm, y a medida que aumenta el espesor y la
temperatura en las demas muestras (Q3-137 nm y E6-190 nm) con temperaturas cercanas
a 600°C, se observa un corrimiento hacia menores longitudes de onda con maxima emisién
en 400 nm. Esto se atribuye a los defectos presentes en el material, siendo que, las
peliculas de mayor temperatura presentan defectos tipo NOV en 3 eV, favoreciendo una
emision centrada en el ultravioleta, mientras que en la muestra que alcanzé una
temperatura de 480°C, el defecto tipo NOV predomina en su emision y se encuentra en
2.47 eV. También es destacable que la muestra de menor temperatura (E12-480°C)
presenta una emision intensa en toda el area de la pelicula, en cambio las de mayor

temperatura, solo emiten en la mitad del area. Recordemos que esta emision del SiCx0y se
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atribuye a defectos presentes en su estructura, el SiCxOy es un material amorfo, al
calentarse a altas temperaturas, su estructura tiende a un arreglo mas ordenado, este
ordenamiento de la estructura del SiCx0Oy podria estar afectando a la creacion de defectos
como NOV’s o0 NBOHC'’s. Esta hipétesis toma fuerza ya que la seccion de la pelicula que
pierde su emision es la que estd mas cercana al filamento caliente de tungsteno, que es la

parte del sustrato que alcanza primero una mayor temperatura.

La espectroscopia FTIR permitié identificar los enlaces vibracionales presentes en la
estructura del SiCx0y, evidenciando enlaces Si-H, Si-O-Si, Si-C, Si-O-C, SiCH3 y C-C. El
analisis de los espectros de absorbancia obtenidos por la técnica de espectroscopia UV-
Vis, permitieron confirmar el valor del band gap 6ptico que presentan estas muestras de
SiCx0y, con valores entre 2.5y 3.04 eV, que corresponden a las transiciones radiativas
(defectos) observadas en fotoluminiscencia.

Finalmente, los resultados obtenidos muestran que las propiedades fotoluminiscentes del
SiCx0y dependen principalmente de las condiciones de depdsito, especialmente de la
temperatura. Aunado a esto, se sugiere el seguimiento con estudios complementarios para
profundizar en los mecanismos que provocan la fotoluminiscencia y su relacién con la

estructura del material.
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ANEXOS
APENDICE A: FILAMENTO Y FUENTE

El tungsteno es el metal con el punto de fusion mas alto de todos los metales, y tiene un
modulo de elasticidad extremadamente alto. El tungsteno soporta temperaturas de hasta
3000°C, por lo que los 2000 °C a los que se somete durante el proceso, los soporta sin
ningun problema. El filamento se fabrica a mano, cortando un segmento de filamento de
tungsteno de 14 cm de largo y 1 mm de diametro. Se toma como guia un tornillo de 47 mm
de diametro. El filamento se enrolla alrededor del tornillo formando 7 espiras de
aproximadamente 0.5 cm de didmetro. La longitud final del filamento se ajusta a 8.5 cm,

parametro importante para asegurar que no se deforme durante el degasado.

Se cortan aproximadamente 4 cm de una varilla de cuarzo que tiene un diametro de 0.2 cm,
que seria la fuente soélida de SiO2. Para obtener un corte més preciso se utiliza el Iapiz con

punta de diamante que se utilizé para cortar las obleas de silicio.

Fuente = 4 cmjj

Figura 44 — Filamento de tungsteno: 0.85 cm y fuente de cuarzo: 4 cm

APENDICE B: DEGASADO

El término “degasado” se refiere a la accion de aplicar voltaje y corriente en el filamento de

tungsteno, con el fin de limpiarlo de las impurezas o suciedad que pueda tener. Al aplicar
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el voltaje el filamento se calienta y evapora las impurezas o residuos de otros materiales
como polvo o contaminantes, las altas temperaturas volatizan estos residuos. El término
degasado, también se refiere a liberar gases que estén atrapados o hayan sido absorbidos
por el material, como oxigeno, hidrégeno o nitrégeno. Estos gases pueden estar presentes
debido al proceso de fabricacién del filamento y se presentan en pequefas cantidades. El
voltaje se controla con un variac, que es un instrumento que se utiliza para ajustar el voltaje
de salida de acuerdo con necesidades especificas, en este caso se requiere que al degasar
el filamento, este alcance un amperaje mayor con el que se va a trabajar en el depésito de
las peliculas. Un variac permite una regulacién precisa del voltaje de salida de manera

gradual, desde cero hasta un valor maximo.

APENDICE C: MONTAJE DEL SUSTRATO Y TERMOPAR

Una vez el filamento ha sido degasado, hay que esperar a que el reactor se enfrie para
poder sacar el porta sustrato y colocar el sustrato limpio. Los sustratos se encuentran
sumergidos en Etanol, por lo que hay que secarlos antes de ser colocados. Una vez seco
el sustrato se coloca en el porta sustrato, el sitio ideal para poner el sustrato es entre la
fuente y el filamento, ligeramente mas centrado debajo del filamento, para garantizar un
deposito amplio y uniforme. Es importante acomodar el termopar en una posicion donde se

encuentre lo mas cercano al sustrato, para censar adecuadamente su temperatura.

APENDICE D: HERMETICIDAD DEL SISTEMA

Previo a realizar algin proceso de depdsito o degasado, es necesario revisar la
hermeticidad dentro del reactor HFCVD, hay que cerciorarse que el manémetro indique un
nivel de presion dentro de la camara de -60 cm/Hg. Con antelacion el reactor se debe estar
a dicha presion y, si en el transcurso de 24 horas la presion se mantiene constante, quiere

decir que no hay fugas y el reactor HFCVD se puede trabajar con normalidad.
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Figura 45 — Manometro indicando una presion de -60 cm/Hg, confirmando la hermeticidad del

sistema
APENDICE E: DEGRADADO CON ACIDO FLUORHIDRICO

Algunas muestras fueron seleccionadas para realizar Perfilometria, para obtener una buena
medicion se necesitd hacer un escaldn en las peliculas, dicho escalon se realiz6 con acido
fluorhidrico (HF), cubriendo la pelicula con cinta en la parte que no se queria desintegrar,
se sumergieron en HF durante 3 minutos, y se sometieron a un bafio ultrasénico en etanol
por 10 minutos. El escalon tiene la intencion de detectar la altura real de la pelicula al

momento de hacer Perfilometria.

Figura 46 — a) Sustratos con peliculas de SiCxOQy cubiertas con cinta para evitar que se degrade,
b) sustratos sumergidos en solucion de HF al 10%.
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Tabla 3. Caracteristicas de peliculas de SiCx0Oy obtenidas.
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