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Introduccion.

La tecnologia actual basada en silicio demanda continuamente niveles extremos de
integracion, promoviendo una miniaturizacion de dispositivos microelectronicos; sin
embargo, dicha integracion a gran escala esta llegando a su limite, provocando
formacién de capacitancias parasitas y calentamiento entre dispositivos. Tales
circunstancias han llevado a explorar nuevas opciones para transmitir informacion
a través de sefiales oOpticas, en busca de eficientar la integracion microelectronica
basada en silicio. Para ello, el reto inicial es transformar las propiedades Opticas
nulas del silicio semiconductor en bulto en un material nanoestructurado de silicio
con propiedades fotoluminiscentes. Esto mediante procedimientos experimentales
como ataques electroquimicos o sintesis de nanoparticulas de silicio por técnicas
de deposicion fisicas o quimicas de peliculas delgadas. Respecto a la obtencién
del silicio nanoestructurado de forma electroquimica, estudios previos realizados
por Leight Canham en 1990 [1], demostraron la fotoluminiscencia del silicio poroso.
Con dicho descubrimiento se revolucioné un nuevo campo de estudio en el
desarrollo de dispositivos optoelectronicos basados en silicio [2-4]. Sin embargo el
silicio poroso es muy inestable éptica y estructuralmente debido a la oxidacién que
sufre la superficie al estar en contacto con el ambiente. En consecuencia nuevas
alternativas fueron sugeridas para sintetizar materiales, buscando el mismo
fendmeno que da lugar a la emision en el silicio poroso, conocido como efecto de
“confinamiento cuantico” y defectos debido a la presencia de nanocristales [5-6].
Entre esas alternativas se ha propuesto la sintesis de nanoestructuras de silicio,
tomando como base una matriz dieléctrica circundante en forma de pelicula
delgada. Entre las peliculas dieléctricas luminiscentes destacan; Oxidos Ricos en
Silicio (SRO por sus siglas en inglés), Carburos Ricos en Silicio (SRC por sus siglas
en inglés) y Oxicarburos de silicio (SiOC por sus siglas en inglés) [7-9]. El enfoque
y estudio de la emision en peliculas dieléctricas con nano particulas de silicio son
objeto de estudio debido al gran auge y a sus potenciales aplicaciones hacia
dispositivos optoelectronicos y fotovoltaicos [10]. Destacando principalmente: 1) los

emisores de luz, 2) dispositivos fotodetectores y 3) en celdas solares, lo que



permitird la obtencion de energia con energia solar y de bajo consumo de potencia,
area de oportunidad para el desarrollo de nuestro pais.

Para la obtencion de peliculas dieléctricas fotoluminiscentes existen varias técnicas
tales como; Depésito Quimico en Fase Vapor Asistido por Plasma (PECVD, por sus
siglas en inglés), pulverizacion catodica, Depdsito Quimico en Fase Vapor a Bajas
Presiones (LPCVD, por sus siglas en inglés), Sol gel y Depésito Quimico en Fase
Vapor por Filamento Caliente (HFCVD por sus siglas en inglés) [11-14] entre las
mas importantes [6-10]. Sin embargo, hasta el momento no se tiene evidencia y/o
informacion de la obtencion de peliculas dieléctricas de SiIOC mediante la técnica
HFCVD. Esta técnica posee muchas bondades como la obtencién de razones de
depdsito altas en comparacién con otras técnicas. Ademas la formacion de
precursores gaseosos es a partir de una fuente sélida y no de manera directa
mediante la introduccion de gases reactantes como silano (SiH4), metano (CHa) y
diéxido de nitrégeno (NO32), los cuales son de combustion peligrosa y dafiinos para
la salud e incrementan el costo de sintesis de los materiales dieléctricos como él
SRO y el SIOC [8]. En el Centro de Investigacion en Dispositivos Semiconductores
(CIDS), se cuenta con la experiencia en la obtencion de peliculas de SRO
luminiscentes por la técnica HFCVD, por lo que para la formacién de precursores
gaseosos se utiliza una fuente sélida de cuarzo o silicio poroso (SP) atacada con
hidrogeno atomico [14-15]. Para el desarrollo del presente trabajo tesis, se propone
qgue la formacién de precursores para la obtencion de peliculas de SIOC, se
obtendra de la misma forma en que se obtienen las peliculas de SRO en el sistema
HFCVD, incluyendo una entrada que proporcione compuestos de carbono-oxigeno
en fase vapor a la cAmara de reaccion, lo cual se logra mediante el burbujeo de
etanol. Ambos precursores gaseosos oxido de silicio (SiO)) y etanol (C2HsO)(g)
generados por el decapado de la fuente de cuarzo y la descomposicion de los
compuestos gaseosos de etanol respectivamente reaccionaran en el sustrato por
procesos de depdsito quimica en fase vapor (CVD por sus siglas en inglés),
formando una pelicula delgada de oxicarburo de silicio y algunos otros enlaces

derivado de la reaccion.



El presente trabajo de tesis inici6 desde el disefio de un sistema HFCVD para el
deposito de peliculas de SRO y SiOC. La implementacién, armado y puesta a punto
del sistema HFCVD, se realiz6 en las instalaciones del CIDS de la BUAP. Posterior
a la implementacién del sistema, se procedi6 a la caracterizacion Optica y estructural

de las peliculas de SRO y SiOC obtenidas



CAPITULO 1 MARCO TEORICO

1.1 ESTRUCTURA ATOMICA

La estructura de un material puede ser examinada en cuatro niveles: estructura
atOmica, arreglo de atomos, microestructura y macroestructura. La estructura
atomica influye en la forma en que los atomos se unen entre si; esta comprension
nos ayuda a clasificar los materiales como metales, semiconductores, ceramicos y
polimeros, y nos permite llegar a ciertas conclusiones generales en relacion con las
propiedades mecanicas y el comportamiento fisico de estas cuatro clases de
materiales.

1.1.1 Estructura electronica del atomo.

Un atomo esta compuesto de un nucleo rodeado por electrones. El nucleo
contiene neutrones y protones de carga positiva y tiene una carga positiva neta.
Los electrones, de carga negativa, estan sujetos al ndcleo por atraccion
electrostética. La carga eléctrica q que llevan cada electron y cada protdén es de
1.60 x 10*° coulomb (C). Dado que el nimero de electrones y protones en el
atomo es el mismo, en su conjunto el atomo es eléctricamente neutro. En la
figura 1.1 se muestra la estructura basica del a&tomo de acuerdo al modelo
atomico de Bohr [16].

Atomo
Electron

Nucleo
(protones + neutrones)

Figura 1.1 Estructura del atomo [16].



El numero atémico de un elemento es igual al nimero de electrones o protones
en cada atomo. La masa atdmica M, que corresponde al nUmero promedio de
protones y neutrones en el &tomo es la masa de una cantidad de atomos igual al
namero de Avogadro, Na =6.02 x 1022 mol* es el niumero de &tomos o moléculas
en un mol o molécula gramo. Por tanto, la masa atémica tiene unidades de g/mol.
Por otro lado los electrones ocupan niveles discontinuos dentro del &tomo. Cada
electron posee una energia en particular, no existe mas de dos electrones en cada
atomo con una misma energia. Esto también implica que existe una diferencia de
energias discretas entre cualesquiera dos niveles diferentes de energia.

El nivel de energia al cual corresponde cada electrén, queda determinado por
cuatro numeros cuanticos. El nimero de niveles de energia posibles es
determinado por los tres primeros nimeros cuanticos

1.- Al nimero cuantico principal n se le asignan valores enteros 1, 2, 3, 4, 5... que
se refieren a la capa cuantica a la cual pertenece el electrén. A las capas
cuanticas también se les asigna una letra; la capa correspondiente a n=1 se le
llama K, para n=2 es L, para n=3 es M, y asi sucesivamente.

2.- El nimero de niveles de energia en cada capa cuantica esta denominado por
el numero cuantico azimutal : y por el numero cuantico magnético m, . Los
nameros cuanticos azimutales también tienen asignados numeros: ¢ =0, 1, 2, 3,
n-1. Si n=2 entonces también existen dos nimeros cuanticos acimutales, : =0y «
=1. Los numeros azimutales cuanticos se simbolizan mediante mindsculas:
spara:=0 p para =1 dpara:=2 fpara:=3

El nimero cuantico magnético m, da el niumero de niveles de energia u orbitales,
para cada numero cuantico acimutal. EI nimero total de numeros cuanticos
magnéticos para cada : es 2: +1. Los valores para m, se dan en nimeros enteros
entre -1 y +. Para =2 existen 2(2) +1=5 numeros cuanticos magnéticos, con
valores -2, -1, 0, +1, +2.

3.- El principio de exclusion de Pauli establece que no puede haber mas de

dos electrones con giros propios opuestos en cada orbital. Al numero cuantico



de espin m, se le asignan los valores +1/2 y —1/2 para representar los distintos
giros.

La tabla 1.1 muestra los nUmeros cuanticos para el sodio.

Tabla 1.1 Conjunto completo de niUmeros cuanticos para cada uno de los once electrones del

sodio [16].

35! |
elecron 11 n=3, I=0, m;y=0, mg=+5 or—3
electron 10 n=2, I=1, my=+1, nu:~%

- /{clcuron() n=2 l=1 m=+1, m\=+;_
“*‘) elecron8 n=2,I1=1, m=0, mg=-— é
{ ectron7 n=2,Il=1, m=0, mg=+ é
\{LlLCerl’l 6 n=2,1l=1, m=-1, my=-1
electron5 n=2,1l=1, m=-1, my=+1
{dulmn 4 n=2 1=0 m=0, m;=-— %
elecron3 n=2,1=0, m=0, mg=+ {,

ectron2 n=1,1=0, m=0, mg=- 5
{LILLU‘OH 1 n=1,1=0, m=0, mg=+ 5

La valencia de un &tomo se relaciona con la capacidad del mismo para entrar en
combinacion quimica con otros elementos y a menudo queda determinado por el

namero de electrones en los niveles combinados sp mas externos. Ejemplos de

valencia son:
Mg: 1s22s%2p®3s? valencia = 2
Al: 1s22s22p®3s23p? valencia = 3

La valencia también depende de la naturaleza de la reaccion quimica. El fosforo
tiene una valencia de cinco al combinarse con el oxigeno, pero la valencia del
fosforo es de solo tres (los electrones del nivel 3 p) al reaccionar con el hidrégeno.

El manganeso puede tener una valencia de 2, 3,4, 6 0 7 [16].



1.2 BANDAS DE ENERGIA DE METALES, SEMICONDUCTORES y
AISLANTES

Existen dos enfoques, basados en la teoria de bandas, que nos permiten entender
los fenobmenos de conductividad eléctrica y térmica en los materiales sélidos.
Estos enfoques son capaces de explicar, por ejemplo, las diferencias tan enormes
en las resistividades eléctricas de tales materiales.

Uno de ellos es la teoria de F. Bloch (1928), la cual establece que los electrones
de valencia en un metal se encuentran sujetos a un potencial no constante
(periédico) y cuya periodicidad es impuesta por la estructura cristalina. El otro, la
teoria de W. Heitler y F. London, considera los efectos sobre los niveles
energéticos de atomos aislados, cuando dichos 4&tomos se encuentran agrupados
en un cristal (atomos inter-actuantes). Un tratamiento riguroso de la teoria de
bandas, requiere de la aplicaciébn de la mecanica cuantica, en cualquiera de los
dos enfoques. El de Heitler y London, sin embargo, permite una explicacion
cualitativa mas clara de los fendmenos involucrados en la teoria de bandas, nos
centraremos en esta teoria [17].

Los conductores son materiales (generalmente metales), cuya estructura
electronica les permite conducir la corriente eléctrica a bajas temperaturas o
temperatura ambiente; su resistividad al paso de la corriente eléctrica es muy baja.
De acuerdo con la teoria de bandas, son aquellos materiales cuyas bandas de
valencia y de conduccion, se encuentran muy préximas entre si, al grado de que,
en algunos casos, estas bandas se encuentran sobrepuestas. Los electrones de
valencia en un atomo, son los que se encuentran en el nivel energético mas
externo y ellos permiten los enlaces entre los atomos en los compuestos o entre
atomos del mismo tipo en una molécula o un cristal. Por su parte, los electrones
de conduccién son los que se han promovido a niveles altos de energia, lo que da
lugar a su mayor movilidad y eventualmente da origen a las corrientes eléctricas
promovidas por un campo eléctrico. Los materiales pueden clasificarse, de
acuerdo con su resistividad, en conductores, semiconductores y aislantes como se

muestra en la figura 1.2.



Banda de conduccién

Banda de conduccidén

Banda de conduccién

3 8 T 1 Torev >
| © (©) ~4 eV

Banda de Valencia

Banda de valencia

Banda de valencia

a) Metal b) Semiconductor c) Aislante

Figura 1.2 Clasificacion de acuerdo a su conductividad [A].

En el caso de los aislantes o dieléctricos son materiales con una resistencia tan
alta, que no es posible la conduccién eléctrica a través de ellos. Un caso extremo,
de este tipo de materiales, es el diamante.

En el diamante, debido a su particular estructura cristalina, existe una barrera de
energia de 6 eV entre la banda de energia mas baja 2p (llena con 2N electrones) y
los restantes estados disponibles 2p (4N estados posibles), por lo que no se puede
promover electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccién.
Para este aislante no es posible ganar energia por absorcion de fotones (con
energias menores a 6 eV). Por el contrario, en los materiales conductores, los
electrones de valencia pueden ser promovidos facilmente hacia la banda de
conduccion por incidencia fotonica (también por temperatura), ya que hay un
continuo de estados disponibles inmediatamente arriba de la banda de valencia.
Por esta razon, los materiales conductores son opacos a la luz visible; el diamante
es, en especial, totalmente transparente a la luz visible. Algunos materiales
dieléctricos como el Oxido Rico en Silicio (SRO), Carburo Rico en Silicio (SRC) y
Oxicarburo de Silicio (SIOC) tienen una barrera de energia de relativamente alta 3-
6 eV, sin embargo debido a la presencia de defectos y formacion de nanocristales



pueden ser aplicables para la absorciébn y emisiébn de luz promovida por
recombinaciones radiativas via defectos y/o efectos del confinamiento cuantico en
nanocristales de silicio. Es decir algunos dieléctricos son viables para aplicaciones
en dispositivos optoelectronicos basados en silicio [8].

Los semiconductores se encuentran situados entre los conductores y los aislantes
por lo que hace a su resistencia, entre los conductores y aislantes, ya que a
temperaturas muy bajas dificilmente conducen la corriente eléctrica y mas bien se
comportan como aislantes pero, al elevar su temperatura o al ser sometidos a un
campo eléctrico externo, su comportamiento cambia al de los conductores. Estos
semiconductores son conocidos como intrinsecos y, en ellos, las bandas de
conduccion y valencia se encuentran separadas por una barrera de energia (banda
prohibida) mas pequefia (comparada con la del diamante), de aproximadamente 1
eV (1.1eV parael Siy 0.7 eV para el Ge). Esto significa que no se necesitan campos
eléctricos altos para la generacion de pares electron-hueco y hacer conducir a un
semiconductor.

En lafigura 1.2 b se muestra el diagrama de bandas de energia de un semiconductor

intrinseco el cual tiene energias de band gap menores a 1.12 eV.

1.2.1 Semiconductores intrinsecos y extrinsecos.

Una particularidad de los semiconductores es que existen dos tipos de carga,
positiva (huecos) y negativa (electrones) que pueden dar origen a la conduccion
eléctrica, a diferencia de los metales con electrones como Unico portador de carga.
En un semiconductor, por cada electron en la banda de conducciéon generado por
algin campo eléctrico o alguna energia de excitacibn, se genera un par
electrén-hueco. La figura 1.3 muestra la forma en que se mueven los huecos dentro
de un semiconductor. Para entender el movimiento relativo de los huecos, podemos
imaginar a los electrones como esferas que se mueven por un tubo. Cuando una
esfera (electron) se disloca, deja un espacio vacio (hueco positivo), el cual es
ocupado inmediatamente por la esfera (electron) adyacente, (b) y (c). El

desplazamiento se repite hasta que la ultima esfera (electron) se mueve, dejando



un altimo espacio vacio (hueco), (d). El movimiento de las esferas hacia la izquierda,
genera un movimiento aparente de los espacios vacios (huecos) hacia la derecha

como lo muestra la figura 1.3.
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Figura 1.3 Movimiento de los huecos en un semiconductor [18].
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De la misma manera, puede entenderse el movimiento, en sentidos opuestos, de
los electrones (negativos) y “huecos” positivos, en un semiconductor. En los
semiconductores intrinsecos, el numero de electrones disponibles para la
conduccion y los correspondientes huecos formados, se encuentran en igual
namero y los materiales de este tipo son de poca utilidad para la electrénica. Sin
embargo, cuando se agregan ciertos atomos (impurezas) a estos materiales, sus
propiedades eléctricas cambian notablemente. Asi, cuando se agrega una impureza
“‘donadora de electrones”, la proporcidn de electrones sera mayor que la de huecos,
y el material se comportara como un “portador de carga negativa” [18] (electrénica),
aunque los huecos estaran presentes en menor proporcion. De la misma forma,
cuando se agrega una impureza “aceptora de electrones”, el material semiconductor
se convertira en un semiconductor “portador de carga positiva” (huecos), con
electrones presentes en menor proporcion. Al proceso de controlar la calidad y la
cantidad de las impurezas, de una clase o de otra, se denomina “dopaje”. A los
materiales semiconductores con impurezas de un tipo u otro, se conocen como
semiconductores extrinsecos.

Cuando se agregan atomos pentavalentes (donador), como el As, al germanio, se
forman enlaces covalentes con los atomos de Ge. En la Fig. 1.3 (a) se ve el

esquema de una red cristalina de Ge, en el que un atomo de Ge ha sido

10



reemplazado por uno de As. Como se sabe, la estructura electronica del As ([Ar]
3d19 4s? 3p3) es similar a la del Ge ([Ar] 3d'° 4s? 4p?), solo que el As posee un
electron adicional en su capa externa. No obstante, el As puede aun formar enlaces

covalentes con el Ge, como se observa en la figura 1.4.

Conductividad en un semiconductor Conductividad en un semiconductor
extrinseco tipo n extrinseco tipo p
!
- —8 — 8 — 5 Samme e ammmn
| - | | |
-, — . — . — - - — ® — @ — @ -
-» or - + . - -» Ga »
1 ‘ e'—‘-—elecllén “hueco™ —i— ’ ‘ |
del As . -
-8— 88— — - -, — .
| {
| | | I e
- —,——»- -, — -
: i i i , 1 i i
W — = atomo de germanio W - = atomo de germanio
' i

Figura 1.4 Cristal de germanio en el que un atomo de Ge ha sido remplazado (a) por uno de As
(b) por uno de Ga [18].

Consecuentemente, en este caso, el atomo de As adquiere una carga positiva,
dejando un electron disponible para la posible conduccién en la red. Este proceso
da por resultado un semiconductor de Ge cuyas propiedades han sido
modificadas, pues en el semiconductor formado (semiconductor extrinseco), hay
mas electrones disponibles y el material se denomina ahora semiconductor tipo n.
En forma similar, si la impureza agregada son atomos trivalentes (aceptor), como
el Ga ([Ar] 3d1°4s? 4p!) o el In ([Kr] 4d1° 552 5pt), se forman nuevamente enlaces
covalentes con el Ge, pero ahora se tendran cargas positivas disponibles
(huecos), ya que el aceptor (Ga, por ejemplo), solo tiene un electron en su capa
mas externa. De la misma forma, cuando se agrega como impureza atomos de
Ga a la matriz de Ge, se forma otro semiconductor extrinseco, al cual ahora se le
denomina semiconductor tipo p. Al agregar, en forma controlada, alguno de los
dos tipos de impurezas a una matriz de germanio (muy puro), se dice que el

germanio ha sido dopado.

11



Para poder entender estos dos fenbmenos, se muestra la Figura 1.4, en la cual se
ven dos esquemas (correspondientes a cada caso). Cuando se dopa un
semiconductor (intrinseco), las bandas de valencia y de conduccion se mantienen
constantes, sin embargo se crea un nivel energético (nivel donador Ed) muy
cercano a la banda de conduccion para los semiconductores tipo N y un nivel
energético muy cercano a la banda de valencia (nivel aceptor Ea) para los
semiconductores tipo P.

En un caso, cuando la impureza es un donador, los niveles de energia de la
impureza se encuentran inmediatamente debajo de la banda de conduccion del
Ge, de manera que los electrones débilmente ligados a la impureza, ahora pueden
ser promovidos mas facilmente a dicha banda. Por otro lado, en el caso de la
impureza aceptora, los niveles de energia de la impureza se encuentran
inmediatamente por encima de la banda de valencia, por lo que los electrones de
esta banda pueden eventualmente moverse hacia arriba, promoviendo la

formacion de huecos en el material semiconductor como lo muestra la figura 1.5.

E 1 E
. o BC BC
| Y M— ED
- asem,
BV BY
a) b)

Figura 1.5 Subniveles generados en semiconductores tipo N (a) y tipo P (b) [B].
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1.3 SEMICONDUCTORES BANDA DIRECTA E INDIRECTA

En fisica de semiconductores la banda prohibida es un intervalo de energia en un
sélido en el cual no pueden existir estados electronicos. En graficas de la
estructura electronica de bandas en los soélidos, la banda prohibida generalmente
se refiere a la diferencia de energia entre la parte superior de la banda de valencia
y la parte inferior de la banda de conduccion. Esto es equivalente a la energia
requerida para liberar un electron de una capa electronica exterior de la érbita del
ndcleo para convertirse en un portador de carga mévil, siendo capaz de moverse
libremente dentro del material sélido. Asi que la banda prohibida es un factor
determinante en la conductividad eléctrica de un material.

La banda prohibida de un semiconductor siempre es uno de dos tipos, banda
prohibida directa y banda prohibida indirecta. La banda prohibida es directa cuando
el momento de los electrones y huecos es la misma en ambas la banda de
conduccion y banda de valencia. Asi cuando los electrones en el semiconductor son
excitados tienden a generar pares electron-hueco cuando suficiente energia es
aplicada y los electrones tienden a saltar a la banda de conduccion, posteriormente
sucede el fendmeno de recombinacion, donde los electrones regresan a su estado
base, es decir a la banda de valencia. Cuando dicho proceso de generaciéon y
recombinacién de portadores se lleva a cabo en los semiconductores de banda
directa, se llama energia fotonica, por lo que este tipo de semiconductores son
aplicables a dispositivos emisores de luz.

En un semiconductor de banda indirecta, como lo muestra la figura 1.6, un fotén no
puede ser emitido por que el gasto de energia que sucede cuando se transfiere el
momento en forma de fondn a la red cristalina no deja energia disponible para la
emision de este. En la figura 1.6 se muestra la grafica energia contra momento de
un  semiconductor con una banda prohibida indirecta, se observa que un electron
no puede pasar de un estado de menor energia en la banda de valencia hacia uno
de mayor energia en la banda de conduccion sin que sufra un cambio en el

momento.
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Figura 1.6 Estructura de bandas para un semiconductor de banda de energia indirecta [C].

Aqui, casi toda la energia proviene de un fotén (flecha vertical), mientras que todo

el momento proviene de un fonon (flecha horizontal).

Banda de Conduccion -

Energia

" Banda de Valencia .

Momento

Figura 1.7 Estructura de bandas para un semiconductor de banda de energia directa [C].

La figura 1.7 muestra la grafica de energia contra momento para un semiconductor
con banda prohibida directa, se observa que un electron puede ir desde un estado
de bajo energia en la banda de valencia a un estado de mayor energia en la banda
de conduccion, se muestra la transicion en la cual un foton excita a un electron

desde la banda de valencia a la banda de conduccion.
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1.4 SILICIO COMO MATERIAL LUMINISCENTE.

El silicio tiene propiedades Opticas muy pobres y no puede ser usado para fabricar
dispositivos emisores de luz. La razén de esto es que la transicion del minimo de la
banda de conduccion al maximo de la banda de valencia no es vertical lo cual es
caracteristico de los semiconductores de banda indirecta ya que favorece las
transiciones no radiativas (fonénicas)

Bajo ciertas condiciones en los ultimos afios se ha mostrado que el silicio puede
presentar fuerte luminiscencia en el intervalo del azul al rojo, uno de los casos mas
estudiados es el silicio poroso y las peliculas dieléctricas con nanoestructuras de
silicio. En la figura 1.8 se muestra una de las primeras evidencias de
fotoluminiscencia reportadas en los afios 90. La figura 1.8 muestra el espectro de
fotoluminiscencia de una muestra de silicio poroso recién obtenida por ataque
anodico de sustratos p~ y p*. Ambas capas exhiben una banda de luminiscencia

cerca de la banda de energia gap del silicio cristalino.

Energia (eV)
10 12 16 1.6 1.8 20
T T T T T T
42K
(a) p- wafer
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£
= BE,.,
'g —
g |—
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Figura 1.8 Fotoluminiscencia a baja temperatura de una oblea de silicio recién anodizada (a) 10 -
35Qcm, tipo p~, anodizada a 20mAcm-? durante 5 min. en una solucioén de HF al 20 %. (b) 0.001 —

0.04Qcm, tipo p*, anodizada a 100 mAcm- por un 1 min. en una solucion de HF al 20 % [D].
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Figura 1.9 Fotoluminiscencia obtenida a temperatura ambiente de la muestra anodizada tipo p,
después de la inmersién en una solucion acuosa de HF (40%) por los tiempos indicados. El

espectro fue tomado con una luz incidente de 5145 A con 200 mw de potencia [D].

La figura 1.9 muestra el efecto sobre la fotoluminiscencia (FL) a temperatura
ambiente del sustrato de capa porosa p’, de una disolucién quimica en una
concentracion acuosa de HF (40 %). La porosidad de la capa aumenta
gradualmente de 70 a 80%, cambiando su color de obscuro marrén a oro amarillo
al sumergir la muestra en HF concentrado (40%) durante aproximadamente 6 h en
un ambiente obscuro. La emision fotoluminiscente se hace mas intensa, con un
corrimiento en la longitud de onda de la banda, del intervalo infrarrojo al visible.

Esto se debe a que el tamafio del filamento se hace cada vez mas pequefio
conforme el ataque mediante el HF es méas severo. El comportamiento de los
electrones en estos filamentos se asemeja al comportamiento en un pozo de
potencial con dimensiones de unos cuantos nandmetros que es la medida
aproximada de los filamentos, entre mas angosto sea el pozo de potencial el gap
de la nano estructura sufrird un incremento lo que provocara que el maximo del

pico de FL se recorra a bajas longitudes de onda.
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El primer modelo sugerido para explicar la luminiscencia fue propuesto por L. T.
Canham [1] y fue denominado el modelo de filamentos cuanticos, sin embargo,
aunque el descubrimiento de la emision del silicio poroso fue realizado en 1990,
por el investigador britAnico L.T. Canham, el mecanismo que genera la
luminiscencia aun esta en discusion.
El definir esto es de gran importancia en la tecnologia de los semiconductores
basados en silicio, puesto que los materiales luminiscentes que existen a la fecha
son de costo elevado como el Arseniuro de Galio (GaAs) y el Antimoniuro de Indio
(InSb). Esto abriria un nuevo campo de dispositivos luminiscentes
considerablemente mas econdémicos, ademas de que pudieran ser integrados a los
dispositivos comunes realizados con la tecnologia de silicio.
Existen principalmente 2 teorias que intentan explicar la luminiscencia en el silicio
poroso las cuales se mencionan a continuacion:

1.- La teoria del confinamiento cuéntico.

2.- Defectos radiativos y defectos no radiativos.
A continuacion se describira en detalle la teoria mas aceptada, debido a que tiene
un desarrollo mas formal tanto tedrico como experimental, la del confinamiento

cuantico.

1.4.1 Confinamiento cuantico

Existe una familia entera de estructuras dentro de las heteroestructuras
(estructuras que consisten en mas de un material semiconductor con diferentes
gap de energia) con dimensiones nanométricas. Esto permite el confinamiento de
electrones uni- , bi-, o tridimensional. Estas estructuras se llaman pozos cuanticos,
alambres cuanticos, y puntos cuanticos respectivamente. La observacién de que
los puntos cuanticos semiconductores (QD's) presentan nuevas propiedades
Opticas y eléctricas ha llevado a incrementar el esfuerzo por fabricar los QD y
comprender los procesos a escala nanométrica.

Se piensa que la emisién de luz es resultado de un efecto de confinamiento

cuantico (QC) en pequenas regiones de Si cristalino aisladas, los “puntos
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cuanticos”. El efecto de QC ocurre debido a que los espaciamientos en la energia
de los estados electronicos en geometrias confinadas son mayores que aquellos
en geometrias no confinadas. Por tanto, el efecto de QC incrementa la eficiencia
Optica e incrementa el gap desde el valor de bulto de 1 eV a la regién visible (1.5 —
3eV).

Para un semiconductor, podemos considerar la brecha prohibida como la banda
prohibida fundamental de interés: el confinamiento cuantico por tanto nos dice que
la banda prohibida es inversamente proporcional al tamafio del nano-aglomerado
semiconductor y sugieren un corrimiento al rojo en las bandas de luminiscencia
cuando los nano-aglomerados crecen. Crucialmente, esto es valido solamente
para aglomerados cuyo radio es comparable con el radio exitdénico de Bohr (~5 nm
en silicio).

El espacio abierto entre las bandas de conduccién y valencia es una medida para
el color de la luz que el nanocristal emite. En un cristal en “bulto” grande la
distancia entre estas bandas es menor que en un nanocristal. Una gran diferencia
entre estas bandas corresponde a una menor longitud de onda de la luz emitida.
Esto significa que el color de la luz se mueve desde el rojo hacia el azul
dependiendo del tamafio del nanocristal de silicio.

1.24p 1.24p
Mnm) = —— = 3.73
N 1.12 + W

Para encontrar el tamafio aproximado del nc-Si se relaciona la energia de emision
con el diametro del nc-Si mediante la ecuacion anterior. Donde d es el diametro del
nc-Si, En es la energia del nc-Si encontrado por absorbancia y 1 (nm) la longitud de
onda de emision del nc-Si [14].

Los efectos de confinamiento cuéntico han sido trasladados a otro tipo de
materiales. Es decir se sabe que cualquier material que se sintetice a nivel
nanometrico presenta efectos de confinamiento cuantico y por consiguiente una

probable fotoluminiscencia. En el caso del silicio poroso, dicho material es
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inestable mecanica y 6pticamente debido a su oxidacion superficial. Debido a ello,
se sintetizan materiales afines a la tecnologia del silicio que presenten el mismo
efecto de confinamiento cuantico. Para ello se han sintetizado peliculas dieléctricas
basadas en silicio con nanoestructuras de silicio menores de 5 nm.

Dichas peliculas dieléctricas son: SRO, SiC y SiOC.

1.4.2 Defectos radiativos y no radiativos.

La energia perdida por el electrén en el proceso de recombinacion es emitida
como fotones o como fonones, dependiendo del material semiconductor. Cuando
se emiten fotones, el proceso se denomina recombinacion radiativa y tiene lugar
por ejemplo en el semiconductor GaAs. La recombinacién no radiativa es la que
tiene lugar con la emision de fonones disipandose calor en la red cristalina y tiene
lugar, por ejemplo, en el Si [19]

También existen diferentes defectos en las peliculas que originan la luminiscencia
dependiendo la naturaleza del material, los enlaces que presenta y las vacancias
que presente su estructura.

Se encuentra en la bibliografia algunos defectos en peliculas de SRO depositadas
por la técnica de pulverizacion catédica usando blancos de Siy de SiO2, que dan
como resultado luminiscencia [7]; debido a la presencia de exceso de Si en la
pelicula de SRO, podria ser posible la existencia de algunos defectos puntuales e
incluso algunos pocos grupos amorfos de silicio en las muestras depositadas. Los
defectos luminiscentes mas reportados en materiales basados en peliculas de
SRO, son aquellos relacionados con deficiencia de oxigeno (ODC) o vacantes
neutros de oxigeno (NOV), enlaces de oxigeno débilmente ligados (WOB),
vacancias de oxigeno no enlazados (NBOH) y centros como Eg que emiten a 2.9-
2.6eV,28eV,2eVy2.38eVrespectivamente [7]. Todos los defectos mencionados
anteriormente son generados debido al exceso de silicio en las peliculas SRO, que
da lugar a la formacion de nanocristales de silicio y con ello la formacion de defectos
radiativos que emiten en altas energias. Sin embargo la mayor emision en las

peliculas de SRO se da en la regién del rojo-infrarrojo alrededor de 1.5-1.7 eV y esta
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relacionado a la formacion de defectos Si=O, promovida por la formacion de
nanocristales de silicio menores a 2 nm [14].

Ambos procesos son indispensables para la emisién en las peliculas de SRO.
Otros defectos también ya repostados que provocan luminiscencia debido a grupos
Si-OH son las vacancias de oxigeno que emiten a 2.9 eV y 2.1 eV en peliculas de
SiOx depositadas por CVD asistido por plasma [20].

Las muestras con fuerte precipitacion de carbono como las peliculas de SiC
proporcionan luminiscencia visible a temperatura ambiente. Por analogia con los
nanos puntos de carbono luminiscentes, se sugiere que la emision de luz en a-
SIOC: H con las precipitaciones de carbono se relaciona con nanoclusters de
carbono amorfos [9].

En la mayoria de los sélidos inorganicos la luminiscencia estd asociada a impurezas

y defectos estructurales que actian como activadores.

1.5 PELICULAS DIELECTRICAS LUMINISCENTES SRO, SIC, SIOC

Existen diferentes métodos para sintetizar peliculas dieléctricas fotoluminiscentes
tales como; Depésito quimico en fase vapor activado por plasma (PECVD),
pulverizacién catodica, depdsito quimico de vapor a bajas presiones (LPCVD), sol
gel, y depdsito quimico en fase vapor por filamento caliente (HFCVD) [11-14].
Peliculas de SRO, SiC y SIiOC que llevan como silicio su compuesto principal han
sido depositadas por pulverizacion catddica y por HFCVD. A continuacion se

presentan algunos resultados obtenidos de estas peliculas:

1.5.1 Caracteristicas de las peliculas de SRO

Peliculas de Oxido de silicio rico en silicio han sido sintetizadas por la técnica
HFCVD utilizando como fuente una varilla de cuarzo de composicion SiO2 [21].

En la literatura se ha reportado emision en la region visible, la cual es mostrada en
la figura 1.10. Se puede observar el grafico de fotoluminiscencia de depdsitos de
oxido de silicio rico en silicio a diferentes distancias entre la fuente y el sustrato, con

2 mm de distancia entre el filamento y la fuente a una temperatura en el filamento
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de 2000° C. En este aspecto se puede demostrar la emision de las peliculas SRO

obtenidas por la técnica HFCVD y su posible aplicacion al desarrollo de dispositivos

emisores de luz basados en silicio.
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Figura 1.10 Fotoluminiscencia de peliculas de SRO a 2mm, 4mm y 6mm de distancia de fuente a

sustrato [21].

Los enlaces moleculares que conforman la pelicula de SRO pueden ser estudiados

mediante la técnica de caracterizacion FTIR. En la figura 1.11 Se muestra el

espectro FTIR de las muestras de SRO depositado a 2 mm de distancia entre la

fuente y el filamento con una distancia entre el sustrato y la fuente de 2, 4 y 6 mm.

En el espectro de la figura 1.11 se puede observar las bandas caracteristicas de las

peliculas de SRO analizada por FTIR, en este caso las muestras obtenidas a 2 mm

de distancia entre la fuente y el sustrato, la cual present6 mayor emision. Cabe

mencionar que las muestras fueron recocidas con el objetivo de cristalizacion y

formacion de nanoestructuras de silicio.
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Figura 1.11 FTIR de muestras de SRO antes y después de recocido en atmosferas de hidrégeno y

nitrégeno [21].

Las vibraciones de estiramiento de maxima intensidad aparecieron alrededor de
1080 cm ademas de las de 810 cm™ de flexién y en 457 las de balanceo asociadas
a los diferentes modos de vibracién de enlaces Si-O ademas de un pico en 880 cm-
1 asociado con enlaces Si-H. Por lo que evidencia la formaciéon de peliculas SRO

obtenidas por la técnica HFCVD.

1.5.2 Caracteristicas de las peliculas de SiC

Peliculas de SiC se han depositado por HFCVD, sin embargo como fuentes para la
sintesis de las peliculas se ocuparon una mezcla de gases de silano (SiH4) y metano
(CHa4) diluida con hidrégeno [8].

En la figura 1.12 se muestra un espectro de fotoluminiscencia de una muestra de
SiC, donde se ve fotoluminiscencia en 480 nm, el método de sintesis de SiC de la
muestra de la cual se obtuvo este espectro de fotoluminiscencia fue por

implantacion ionica [22].
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Figura 1.12 Fotoluminiscencia de muestra de SiC [22].

En la figura 1.13 se muestra el espectro FTIR de SiC depositado por HFCVD con

silano y metano como fuente. Lo cual da evidencia de la formacién de peliculas de

SiC por un método sofisticado.
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Figura 1.13 FTIR de peliculas de SiC a diferentes razones de flujo de fuentes [8].
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1.5.3 Caracteristicas de las peliculas de SiOC

Las peliculas de SiOC también han sido recientemente sintetizadas por algunos
métodos de crecimiento CVD. Los resultados mostrados a continuacion son de
depdsitos CVD inducido por plasma usando como fuente una mezcla de oxigeno y
dimetildimetoxisilano (DMDMOS), el DMDMOS fue vaporizado y arrastrado por
argon a 35° C.

La figura 1.14 y 1.15 muestra los resultados de fotoluminiscencia y FTIR de

peliculas de SiOC a varias razones de flujo de argon y oxigeno [23].
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Figura 1.14 Fotoluminiscencia de SiOC a diferentes razones de flujo [23].

Se ha reportado que el contenido de carbén en este tipo de peliculas es crucial para
la obtencidn de una alta emision en la region del violeta-azul (370-600 nm) como lo
demuestra el grafico de la figura 1.14. Se ha reportado que una concentraciéon
atomica de carb6én menor al 13% en las peliculas de SiOC, mejora la intensidad de
fotoluminiscencia [24]. Dicho efecto sera estudiado en este trabajo de tesis.

Finalmente en la figura 1.15 se presentan las bandas caracteristicas de los
compuestos que conforman una pelicula de SiOC, los cuales esperamos encontrar

en las peliculas de SiOC depositadas por HFCVD.
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Figura 1.15 FTIR de SiOC a diferentes razones de flujo [23].
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CAPITULO 2 TECNICA HFCVD Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION

Los procesos de depdsito en fase vapor se puede dividir en dos grupos: 1)
deposicion fisica en fase de vapor (PVD) y 2) depdésito quimica en fase de vapor
(CVD). Los procesos de PVD son procesos de depésito de naturaleza atomistica
gue generalmente implican la evaporacion del material que va a ser depositado y
su condensacion sobre el sustrato para formar una pelicula determinada, entre ellos
se puede mencionar evaporacién térmica, pulverizacion catddica, etc. Los procesos
de CVD son, generalmente, definidos como el depdsito de un material sélido, debido
a la interaccion de los precursores gaseosos con un sustrato caliente y como
resultado de esta interaccion se producen reacciones quimicas que conllevan a la
formacién de peliculas, entre las que destacan Depdsito Quimico en fase Vapor
Realizado por Plasma (PECVD), Depdsito en fase Vapor Quimico Catalitico (Cat-
CVD), Dep6sito Quimico en fase Vapor a Bajas Presiones (LPCVD), Depésito
Quimico den fase Vapor a Presién Atmosférica (APCVD), Depdsito Quimico en fase
Vapor por Filamento Caliente (HFCVD), Transporte de Vapor en Espacio Reducido
(CSVT).

Las tecnologias para la obtencion de recubrimientos en fase vapor, han ocupado un
lugar muy importante en muchos sectores de la industria tales como: la fabricacion
de componentes electrénicos, la 6ptica, industria aeronautica, en el campo de las
herramientas con altas durezas, catalizadores, implantes e instrumental y en el

campo de la medicina [25] entre otros.

2.1 CVvD

El CVD se define como un proceso mediante el cual se deposita un sélido, como
resultado de las reacciones quimicas entre los reactivos en estado gaseoso sobre
una superficie que se encuentra a una elevada temperatura. Estas reacciones
pueden activarse por diferentes vias (calor, luz, plasma, etc.), lo que conlleva a la

formacion de un producto sélido estable, como se muestra enla  figura 2.1. La
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funcion principal del reactor es permitir el calentamiento del sustrato a la
temperatura de deposicion. Este puede ser de pared fria o pared caliente. En los
primeros, el calentamiento se realiza directamente bien sea mediante un horno
alojado dentro del reactor, o por medio de un sistema de induccion. La primacia de
estos sistemas es que permiten que la reaccion de depdsito tenga lugar
preferentemente sobre el sustrato, con un consumo menor de energia y de

reactantes, consiguiendo mayor control en la cinética de depdsito [26].

activacion gases: - térmica
- plasma
- fotones

Subproductes
(Sistema de Vacio)

Gases

e

Substrato Recubrimiento

Figura 2.1 Esquema general de un reactor CVD [25].

El CVD ha tomado mucha importancia porque es una técnica muy versatil, lo que
la ha llevado a convertirse en una de las mas importantes técnicas de deposicion
de capas y peliculas delgadas de materiales amorfos, monocristales y policristales

para un amplio rango de aplicaciones.

2.1.1 Ventajas y desventajas del CVD.
Ventajas.
El CVD es un sistema complejo que ofrece las siguientes ventajas:
e Se pueden producir materiales altamente densos y puros.
e Peliculas uniformes con buena reproducibilidad y adhesion
e Es posible mediante el estudio de los parametros del proceso controlar la
estructura cristalina, la morfologia de la superficie y la orientacion de los
productos del CVD.
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e La velocidad de deposicion puede ser controlada facilmente. Una velocidad
de depdsito baja esta favorecida por el crecimiento epitaxial de peliculas
delgadas para aplicaciones en microelectronica. Sin embargo, para el
deposito de capas protectoras, se prefiere una alta velocidad de depdsito y
puede alcanzarse hasta 10 um por hora. El CVD soélo es superado en este
aspecto por la proyeccion térmica por plasma.

e Un coste razonable del proceso por la técnica convencional de CVD.

e La flexibilidad y uso de un amplio rango de precursores quimicos tales como
haluros, hidruros, organometalicos, los cuales posibilitan la deposicién de un
amplio espectro de materiales que incluyen, metales, carburos, nitruros,

oxidos y sulfuros entre otros [25].

Desventajas.

e Los precursores utilizados suelen ser, toxicos, corrosivos, inflamables, y/o
explosivos. Sin embargo, éstos han sido minimizados usando variantes en el
CVD tales como el spray electroestatico asistido por depdsito de vapor
(ESAVD por sus siglas en inglés), depdsito quimico de vapor por combustiéon
(CCVD por sus siglas en inglés) métodos que emplean precursores menos
contaminantes.

e Dificultad para depositar materiales multicomponentes con una
estequiometria bien controlada usando precursores multi-fuente, porque los

diferentes precursores tienen diferentes velocidades de evaporacion.

El proceso CVD lo conforman una serie de pasos que se llevan a cabo en un area
especifica (capa limite) por encima del sustrato y en la superficie de este, los pasos

son los siguientes [27]:

a) Transporte de los reactantes hacia la capa limite.

b) Difusién de los reactantes a través de la capa.

c) Absorcion/difusién en la superficie del substrato y reaccion quimica.
d) Nucleacion de la pelicula sobre el substrato.

e) Desorcion de los subproductos.
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f) Transporte de los subproductos hacia el exterior.

Los pasos anteriormente mencionados son representados en la figura 2.2

(a) Transporte
hacia el

sustrato : — (f)
. — Flujo gas I Transporte
_,O al exterior

7 R e
e¢) Desorcion
la capa limite aditomo /O
Adsorcion Difusion ~ Reaccion ;d)Nuc|ea¢ién
4 E g i1 " ,

(€) G Sustrato

Figura 2.2 Pasos intermedios en los procesos CVD [25].

2.1.2 Tipos de CVD.

El CVD puede ser realizado en dos tipos de sistemas basicos que son: un sistema
abierto o un sistema cerrado. Dichos sistemas se describen a continuacion.

a) Sistemas cerrados

En los sistemas cerrados, tanto los reactivos como los productos, pueden ser
reciclados. Este proceso normalmente se usa cuando las reacciones quimicas son
reversibles y el desplazamiento en uno u otro sentido en el equilibrio depende de la
temperatura o donde hay diferencias en la actividad quimica en un sistema
isotérmico como por ejemplo el proceso de aluminizado “Packcementation”
(cementacion en caja, etc).

b) Sistemas abiertos

En estos dispositivos los reactivos son introducidos de forma continua manteniendo

el flujo de gases a través del reactor, después del depdsito los reactivos quimicos
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residuales son eliminados del reactor o en algunos casos pueden ser recuperados,

dependiendo del costo de dicho proceso.

2.2 TECNICA HFCVD.

Una de las técnicas implementadas y desarrolladas en este trabajo de tesis
corresponde a un sistema abierto de pared fria que activa sus reacciones
mediante un filamento caliente. Como antecedente para la obtencion de peliculas
de SIOC cabe mencionar que se han obtenido peliculas de 6xido de silicio
mediante diversos métodos epitaxiales tales como: CVD [28], PECVD [29], CSVT,
pulverizacion catodica, entre otros. Pero una de las técnicas mas innovadoras para
obtener oxidos de silicio fuera de estequiometria (SiOx) también conocidos como
Oxidos Ricos en Silicio (SRO) se lleva a cabo mediante el depdsito quimico en fase
vapor habilitado con filamento caliente. En los ultimos afios los éxidos ricos en silicio

(SRO) han atraido la atencién debido a sus propiedades épticas.

2.2.1 Proceso de formacion de peliculas SRO.

Una diferencia sustancial en la técnica HFCVD usada, es la formacién de los
precursores gaseosos, que se forman a partir de la interaccion de una fuente
sélida de cuarzo con hidrogeno atémico. Su versatilidad permite el uso de diferentes
fuentes solidas, para depositar incluso otro tipo de material, por ejemplo ZnO [30] y
mezclas SiOx-Ta20s [31], esta peculiaridad hace de la técnica HFCVD una
alternativa para el depoésito de otros materiales. En la figura 2.3 se muestra la
imagen de un reactor HFCVD vertical convencional para la obtencion de peliculas
de SRO y ZnO.
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Figura 2.3 Reactor HFCVD vertical. [Fotografia tomada en laboratorio del CIDS-BUAP].

La técnica HFCVD, consiste basicamente en la disociacion de hidrogeno
molecular a partir de un filamento incandescente mantenido a una temperatura
cercana a 2000 °C. Las especies obtenidas de esta disociacion son altamente
reactivas y son usadas para el decapado de una fuente sélida de cuarzo. Dichas
fuentes solidas reaccionan con el hidrogeno atdbmico (H°) generando precursores
como: silanos SiHa(g), SiO(), H20(g), entre otros. Posteriormente por proceso CVD,
las especies gaseosas son transportadas y adsorbidas por el sustrato formandose
la pelicula. A continuacién un esquema animado del proceso HFCVD.

En la figura 2.4 se aprecia la entrada del hidrégeno molecular con el vapor de etanol
a la cAmara de reaccién y al pasar por el filamento se disocia formado hidrégeno
atomico que ataca la fuente de cuarzo obteniéndose asi los precursores de la

pelicula.
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Figura 2.4 Esquema del proceso HFCVD [32].

Las siguientes reacciones son para la formacion de SRO [32].

En las reacciones (2) y (3) se considera que se llevan a cabo en la superficie del
substrato después de que han sido transportadas desde la fase gaseosa. Sin
embargo, debido a las posibles reacciones intermedias en fase gaseosa y/o en la
superficie del substrato, es probable obtener otros enlaces ademas de los que

predicen las reacciones (2) y (3).

Sloz(s) +2H°— — — —> SlO(g) + HZO(g) (1)
SiO(g) + HZO(g) —_——— SiOz(s) + Hz(g) (2)

2.2.2 Proceso propuesto para la formacién de peliculas de SiOC.

El proceso de reaccion cuando se deposita oxicarburo de silicio comienzan desde
que el hidrogeno (H2) entra al sistema y comienza a arrastrar el vapor de etanol en
el burbujeador 1, después de pasar por el burbujeador lo que va por la tuberia es

una mezcla de vapor de etanol con hidrégeno molecular; al entrar esta mezcla a la
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camara de reaccion y pasar por el filamento que esta a una temperatura aproximada
de 2000° C, ocurre una disociacion de los componentes de la mezcla de carbono y
oxigeno presentes en las moléculas de vapor de etanol y el hidrégeno atdbmico, que
es altamente reactivo. El hidrégeno atdmico busca estabilizarse y lo hace atacando
la fuente de cuarzo (SiO2) y posteriormente la reaccién de depdésito del SIOC se
lleva a cabo en la superficie del sustrato que se encuentra a una temperatura de
aproximadamente 800° C.

Reacciones propuestas para la formacion de SiOC:

H C,He0 NOC 0+ BH 420 1
29) T CHeOg) — == =2 20 +8H" + 505y )
8H® + SiOy) — == Si0y) + Hy0¢g) + 3Hy(y) (2)

6H° + SiO(g) + HZO(g) + C(g) + 0(9) - e, SiOC(S) + 2H20(g) + 2H2(g) 3)

La reaccidén 1 muestra lo que ocurre al pasar por el filamento. La disociacion de la
molécula de etano y de hidrégeno,

La reaccion 2 representa el H° con la fuente de cuarzo. El ataque a la varilla de
cuarzo por parte del hidrogeno atébmico.

La reaccion 3 representa lo que ocurre en la superficie del sustrato. Las moléculas
formadas por las reacciones antes mencionadas hacen reaccion sobre el sustrato
formando el SiOC.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

2.3.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

La caracterizacion FTIR permite obtener el tipo de enlaces moleculares presentes
en una determinada pelicula, mediante la absorcion de energia infrarroja. La
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, Fourier Transform
Infrared) se utiliza ampliamente en el estudio de peliculas dieléctricas,
principalmente para el estudio de enlaces entre los elementos que estan presentes
en una determinada pelicula. Los diferentes enlaces se manifiestan como bandas

de absorcion en diferentes posiciones de longitud de onda. La posicion y la forma
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de estas bandas estan relacionadas con la densidad, estequiometria y el caracter
del enlace principalmente.

La energia infrarroja provoca movimientos de vibraciéon en los atomos de una
molécula tales como: torsion, flexion y rotacion, ya que al interactuar con ésta,
algunas porciones de la radiacion incidente se absorben a determinadas
longitudes de onda. Para que una molécula absorba radiacion en la region
infrarroja debe vibrar de tal forma que haya un desplazamiento de su centro
eléctrico, es decir, debe haber un cambio en su momento dipolar.

La espectroscopia infrarroja abarca las regiones del espectro comprendidas entre
10 cm? y 12800 cm. Tanto desde el punto de vista de las aplicaciones como de
los instrumentos conviene subdividir la region infrarroja del espectro en tres
porciones denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano.

La region més importante para nuestro interés abarca la region de infrarrojo medio.
La mayoria de los materiales organicos e inorganicos demuestran absorcion y el
espectro es originado principalmente por el alargamiento vibracional y flexion dentro

de la molécula En la tabla 2.1 se indican los limites de cada una:

Tabla 2.1 Intervalos que abarca la region infrarroja en longitud de onda, nimero de onda y

frecuencia.

Cercano | 0.78 a 2.5 12800 a 4000 3.8E14 a 1.2E14
Medio 2.5a50 4000 a 200 1.2E14 a 6.0E12
Lejano 50 a 1000 200 a 10 6.0E12 a 3.0E11

El espectro infrarrojo es una de las propiedades mas caracteristicas de un
compuesto ya que no existen dos espectros iguales para dos compuestos
diferentes, es como una huella dactilar. Dentro de la region del I.R. medio existen
dos regiones, una de ellas es la llamada de los grupos funcionales de 4000 cm™ a
1300 cm, y la regién dactilar de 1300 cmta 670 cm™.
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La absorcién de la radiacion IR se limita asi en gran parte a especies moleculares
para las cuales existen pequefas diferencias de energia entre los distintos estados
vibracionales y rotacionales, pero en el IR medio solo existe vibracion.

Se produce solo estos efectos, debido a que los fotones producidos en el IR poseen
poca energia como para producir transiciones eléctricas pero pueden provocar que
los enlaces se estiren y doblen es decir pueden causar vibracion en las moléculas
en las cuales los a&tomos cambian su posicion relativa, ésta es la base de la
espectroscopia en el infrarrojo, que las posiciones relativas de los atomos en una
molécula no estdn exactamente fijas o rigidas sino que fluctian continuamente
como consecuencia de multitud de diferentes tipos de vibracién. Para una molécula
simple diatdmica o triatdbmica es facil definir el nimero y la naturaleza de tales
vibraciones, y relacionarlas con las energias de absorcién. Sin embargo con
moléculas poli atdbmicas un analisis de esta clase se hace dificil, no solo a causa del
gran nimero de centros vibratorios, sino que también porgue ocurren interacciones
entre varios centros que deben tomarse en consideracion [33].

Pueden distinguirse dos tipos basicos de vibraciones:

Tabla 2.2 Tipos basicos de vibraciones.

*Simétrico *Balanceo (Rocking)
*Asimétrico *Aleteo (Flutter)
*Tijereteo (Tijereteo)

*Torsion (Torsional)
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Simétrica Antisimétrica
() Vibraciones de tension

<

<X

Balanceo en el plano Tijeretec en el plano
Aleteo fuera del plano Torsicin fuera del plano
(b) Vibraciones de flexidn

Figura 2.5 Tipos de vibraciones moleculares. Nota: (+) indica un movimiento del plano de la

pagina hacia el lector, (-) indica un movimiento del plano de la pagina alejandose del lector [33].

Los factores que determinan la energia de un fotén para que produzca vibracion en

una molécula son:

a) La masa de los a&tomos.
b) La geometria de la molécula.
c) Larigidez de los enlaces quimicos.

d) Los periodos de las vibraciones atdmicas.

La figura 2.7 muestra el arreglo estandar de un sistema FTIR.
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Figura 2.7 Esquema de un espectrofotometro de doble haz [33].

En el esquema de este espectrofotdbmetro la radiacion se divide en 2 haces, uno a
la muestra y otro de referencia, el haz de referencia pasa por el atenuador y de ahi
a un divisor periddico y luego se produce la dispersion de la radiacion por el prisma.
De ahi los haces llegan al detector donde se produce una sefial eléctrica y esta
sefial se amplifica y llega al rectificador sincronico. Si los dos haces son idénticos
en potencia, la sefial del rectificador es una corriente continua; si los haces difieren
en potencia se produce una corriente fluctuante o alterna cuya polaridad viene dada
por el haz que sea mas intenso. La sefial del rectificador es filtrada, modulada y
amplificada para impulsar el motor sincrénico en una direccion u otra segun la
polaridad de la sefial, de ahi el motor sincrénico esta conectado al atenuador y a la
pluma del registro, y hace que ambos se muevan hasta alcanzar la anulacion. El
atenuador de haz es el mecanismo por el cual la potencia del haz de referencia se
reduce para igualarse a la del haz que pasa por la muestra. Otro motor sincronico

impulsa el papel y varia la longitud de onda.
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Los componentes de los instrumentos IR son:

FUENTES.- La fuente infrarroja comun es un sdlido calentado eléctricamente a
temperatura entre 1500° y 2000° K.

LA FUENTE GLOBAR.- Un globar es una varilla de carburo de silicio, que por lo
general tiene unos 50 mm de longitud y 5 mm de didmetro que se calienta a
aproximadamente 1200° C, este emite radiacion en el rango de 1 a 40 ym y es muy
estable.

EL EMISOR DE NERNST.- Esta constituida por oxidos de tierras raras (itrio y
circonio), y tiene forma cilindrica con un diametro de 1 a 2 mm y una longitud de
unos 20 mm, esta es calentada a aproximadamente 1500° C, emite radiacién
continua entre 0.4 y 20 um y no es tan estable como el globar pero este requiere de
enfriamiento con agua.

MONOCROMADORES.- Un monocromador infrarrojo consiste en un sistema
variable de ranuras de entrada y salida, uno o mas elementos dispersantes y varios
espejos para reflejar y enfocar el haz de radiacion. No se emplea lentes a causa de
los problemas con aberraciones cromaticas.

DETECTORES.- La medicion de radiacion infrarroja es dificil debido a la baja
intensidad de las fuentes disponibles y a la poca energia del foton infrarrojo. Como
consecuencia de estas propiedades, la sefial eléctrica de un detector infrarrojo es
pequefia y su medicion requiere grandes factores de amplificaciéon. Generalmente,
el sistema detector en un espectrofotdmetro IR es el que limita la sensibilidad y la
precision. Los detectores utilizados en infrarrojo son: detectores térmicos y
deteccion basada en fotoconduccion.

DETECTORES TERMICOS.- Tienen respuestas uniformes para todas las
frecuencias medidas en términos de sefial de detector por Watt de poder incidente
y como ya mencionamos las sefales débiles por la baja intensidad de las fuentes
se coloca un preamplificador tan proximo como sea posible al detector. Con estos
dispositivos se mide el incremento de temperatura que resulta cuando un pequeio

cuerpo negro absorbe la radiacion.
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2.3.2 Fotoluminiscencia (FL).

La espectroscopia luminiscente es un instrumento de caracterizacién de materiales
semiconductores muy sensible, con ella se pueden investigar tanto transiciones
electronicas intrinsecas como transiciones debidas a impurezas y defectos. Con
este instrumento la técnica mas comunmente usada es la de fotoluminiscencia (FL),
la cual implica transiciones luminiscentes excitadas por fotones. La FL esta
constituida de transiciones Opticas realizadas por los portadores desde un estado
electronico excitado a otro estado mas bajo, normalmente el estado base, la
luminiscencia relativa a impurezas y defectos es notable, particularmente a bajas
temperaturas, excepto en materiales muy puros o estructuras de peliculas delgadas
gue exhiben confinamiento cuantico. Cuando un haz de luz se dirige sobre una
muestra donde es absorbido se produce el proceso llamado foto-excitacion. La foto-
excitaciobn causa que los electrones dentro del material se muevan a estados
electrénicos permitidos de mayor energia. Cuando estos electrones regresan a sus
estados de equilibrio, la energia en exceso es liberada y puede incluir la emisién de
luz (un proceso radiativo) o no (un proceso no radiativo). La energia de la luz emitida
— o fotoluminiscencia- es proporcional a la diferencia de los niveles de energia entre
los dos estados electronicos involucrados en la transicion esto es, entre el estado
excitado y el estado mas bajo.

La fluorescencia es un proceso de fotoluminiscencia en el que los atomos y
moléculas se excitan con la absorcion de la radiacion electromagnética. Después la
especie excitada se relaja al estado fundamental y emite su exceso de energia como
fotones [34].

La fotoluminiscencia involucra un sistema excitado por radiacion electromagnética
(EM), es clasificada como una técnica de caracterizacion Optica no destructiva ya
que no tiene que dafar la integridad de la muestra. Por ser una técnica no
destructiva y de alta resolucion resulta ser muy poderosa para analizar las
propiedades intrinsecas y extrinsecas de un semiconductor. Ademas la técnica de
FL requiere solo pequefias cantidades de material para la caracterizacion éptica, sin

requerir de un tratamiento adicional.
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La fluorescencia molecular se cuantifica al excitar la muestra a la longitud de onda
de absorcion, también llamada longitud de onda de excitacion, y medir la emisién a
una longitud de onda mayor, denominada, longitud de onda de emision o
fluorescencia [35].

La figura 2.7 muestra el arreglo estandar de un sistema de fotoluminiscencia.

Monocromador .
‘ Detector

—.-'"
—* "
bl

Lampam Muestra

Figura 2.7 Esquema de un espectrofotometro de doble haz de fotoluminiscencia. [10]

Se utiliza como fuente de luz una lampara que tenga una emision intensa en todo
el intervalo de longitudes de onda que se quiere analizar. La emision de la ldAmpara
pasa a través de un monocromador que selecciona la luz de una determinada
longitud de onda. Esta luz monocromada se divide mediante un “beam splitter
(Divisor de Haz) ” que la separa en dos haces de luz con una intensidad de luz
aproximadamente igual. Uno de los haces pasa directamente al detector, mientras
que el otro atraviesa la muestra antes de llegar al mismo. Posteriormente el detector
compara la luz que le llega en los dos sensores y calcula la cantidad de luz que ha
transmitido (o absorbido) la muestra. La operacion se repite variando la longitud de

onda de la luz que sale del monocromador obteniendo el espectro de absorcion.
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2.3.3 Espectroscopia Foto electronica de Rayos X (XPS).

La espectroscopia foto-electrénica de rayos x (XPS), también conocida como
espectroscopia electronica de analisis quimico (ESCA) es una técnica ampliamente
usada para investigar la composicion quimica de superficies.

La técnica de ESCA mide la energia cinética de los electrones que son emitidos por
un material como consecuencia de haber sido bombardeado por una radiacion
ionizante o por particulas de alta energia. Por este proceso puede haber varios tipos
de interacciones radiacion-soélido. Si un foton de energia hv penetra en la superficie
y es absorbido por un electrén con una energia de enlace E; en vacio (energia
caracteristica para cada elemento), emerge de este sélido con una energia cinética
E = hv — Egz. De una manera simplificada, la distribucion de energia de los
electrones fotoemitidos es igual a la distribucion de energia de estado de los
electrones en la superficie del sélido desplazada una cantidad de energia hv [36].
Una vez se ha emitido el fotoelectrén, el &tomo se relaja, emitiendo un fotén o un
electron (electrén Auger)

El campo de aplicacion de las técnicas de andlisis de superficies se limita a las
capas mas externas del solido, lo que desde un punto de vista cuantitativo equivale
a espesores entre 1 y 10 monocapas (es decir, los 10 primeros nm o 100 A). El
andlisis proporciona informacion sobre la composicion elemental, el estado quimico
de cada elemento, la posicién de los &tomos con respecto a la estructura cristalina
del material, la homogeneidad superficial y el estado de adsorbatos. La técnica XPS
permite el analisis cuantitativo y cualitativo de todos los elementos, excepto el
hidrégeno [37].
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CAPITULO 3 IMPLEMENTACION DEL SISTEMA HFCVD Y
CONDICIONES EXPERIMENTALES

3.1 Implementacion del sistema

Para el disefio del reactor HFCVD y obtencion de peliculas de SiOC, se tiene
antecedentes en cuanto a la obtencién y caracterizacion o6ptico-estructural de
peliculas de SRO (Oxido rico en silicio) y ZnO (Oxido de zinc) [14,38]. Dichas
peliculas se han obtenido en reactores HFCVD horizontales y verticales
implementados en laboratorios del posgrado en dispositivos semiconductores de la
BUAP. Para el desarrollo de este trabajo de tesis, la propuesta es tomar como base
el disefio de un reactor horizontal para el deposito de SRO, agregando partes
nuevas al sistema HFCVD y aditamentos especiales que nos permitan depositar el
SiOC y el SRO de forma independiente.

La parte importante del sistema HFCVD en donde se llevan a cabo las diferentes
reacciones quimicas activadas por el filamento de tungsteno, es la camara de
reaccion. Los elementos que conforman dicha camara son: un tubo de
cuarzo, un filamento de alambre de tungsteno, un porta-sustrato de acero
inoxidable, soportes para la fuente de cuarzo, 2 tapas de acero inoxidable (izquierda
y derecha), arillos de acero inoxidable y orings de neopreno para el acople y sellado
del tubo de cuarzo con las tapas de acero inoxidable, pasa muros de acero
inoxidable y nylamind para adaptacion de entradas/salidas de gases y conexiones
eléctricas respectivamente.

En la figura 3.1 a) se muestran un esquema de disefio previamente realizado en
Solid Works. Se puede observar el acople del tubo de cuarzo con las tapas de acero
inoxidable mediante orings y arillos de acero inoxidable, lo que conforma la
estructura externa de la cadmara de reaccion. Para el acople de las diferentes
entradas y salidas de los gases a la camara de reaccion (Hz y N2) se puede observar
entradas y salidas en la tapa izquierda acoplados con pasa muros de acero
inoxidable (Figura 3.1 b). En el caso de la alimentacion eléctrica, dos varillas de

acero inoxidable son acopladas a la tapa derecha haciendo contacto con el
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filamento de tungsteno. Para evitar corto eléctrico, las varillas son acopladas
mediante pasa-muros de nylamid a fin de evitar contacto eléctrico con la tapa de
acero inoxidanle. Cabe mencionar que en una de las dos varillas que alimentan al

filamento tiene la funcion de sostener el porta-sustrato.

Tubo de cuarzo

Q-rings para sellado Tapa izquierda

deltubo conla tapa

Oringsde protccin Entrada/salida de los gases

Tapa derecha

Soportes para alimentacion
del filamento

Pasa-muro!
de inoxidable

Soporte para
sostener la tapa

Filamento y

T T Porta-sustrato
. Ta'pa \ Tapa Pasa-muros
izquierda derecha de nylamind
Aros de lnok con Soporte de Termopar \t
barrenos
a) b)

Figura 3.1 Estructura general de la camara de reaccion realizado en Solid Works donde se
muestra el a) Acople hermético del tubo de cuarzo y b) Acople hermético de las diferentes entradas

y salidas de la cAmara de reaccion [Elaboracion propia].

En las figuras 3.1 b y 3.2, se puede observar un esquema a detalle de la parte
interna de la camara de reaccion donde se tiene: el porta-sustrato, fuente solida de
cuarzo, sensor de temperatura y filamento de tungsteno. El acople del termopar se
realiz6 con un pasa-muros de acero inoxidable en la tapa derecha del reactor.

La funcién de los pasa-muros ademas del acople a las tapas de acero inoxidable,
es mantener la hermeticidad en la camara de reaccion, por lo que estan sellados
con orings de neopreno.

La resistencia de calentamiento o filamento situado dentro de la camara de reaccion,
fue disefiado a partir de alambre de tungsteno (0.5 mm de diametro) con una
resistencia de 0.16 Ohmy 12.5 cm de longitud con una geometria de espirales de
diametro 4 mm. Dicho filamento se construy6 en las instalaciones del CIDS con
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ayuda de un tornillo como molde, ya que los filamentos de la lampara comercial no
soportan la reaccion que contiene carbono y oxigeno en pequefias cantidades
provocando combustidon y adelgazamiento de los filamentos promoviendo su
ruptura.

La fuente sdlida de cuarzo es otro elemento importante para la obtencion de SRO y
SIOC, dicha fuente es obtenida de varillas de cuarzo de 3 cm de largoy 2 mm de
diametro. El porta-sustrato dentro de la camara de reaccion tiene la ventaja de
modificar la distancia respecto al filamento y asi es posible modificar indirectamente

la temperatura del sustrato con la distancia al filamento.

Porta-sustrato

Fuente solida

Filamento

Soportes y alimentacion
del filamento

Termopar tipo K

Tapa derecha

Pasa-muros

Figura 3.2 Elementos importantes del interior de la cAmara de reaccion [Elaboracion propia].

Para la implementacion fisica de la de la camara de reaccion todas las piezas de
acero inoxidable y nylamid fueron maquinadas en el taller de herramientas y
magquinado del CIDS a cargo del ingeniero Jorge Lima Poblano. A continuacién en
la tabla 3.1 se muestra algunas especificaciones de las piezas maquinadas para el

armado de la camara de reaccion.
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Tabla 3.1 elementos importantes para la implementacién de la cadmara de reaccion.

Tapas de acero

inoxidable

Arillos de
acero

inoxidable

Tubo de cuarzo

Varillas de
acero

inoxidable

O-rings de

neopreno

Pasa-muros de
acero

inoxidable

Pasa-muros de

nylamid

Tapa der. @ ext. 8 cm
Tapa izg. @ int. 8 cm

Para sujetar tapas, de 10

cm @ ext. x 8 cm @ int.

30 cm de largo, x 8 cm @

ext. y 2 mm espesor.

Sujetar porta muestras y
filamento.

21 cmlargo x 1/4 cm @

Sellado hermético de la
cadmara de reaccion y

pasa-muros.

Para el paso de varillas
de acero inoxidable y

entrada de termopar

Aislar las varillas que
alimentan el filamento de

la tapa
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De alambre de tungsteno

Filamento 1 de @ de 0.5 mm
Termopar tipo K (detecta

Termopar 1 temperaturas hasta
1100° C)

Después del maquinado de las piezas, el armado fisico de la cAmara de reaccion

es mostrado en la figura 3.3.

Figura 3.3 Camara de reaccion HFCVD ensamblada fisicamente en los laboratorios del CIDS-

BUAP para el deposito de SIOC [Fotografia tomada en CIDS-BUAP].

La camara de reaccibn es soportada sobre postes de aluminio para evitar

sobrecalentamiento en la mesa de trabajo.
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3.1.1 Instalacion de la tuberia.

Para la instalacion de la tuberia se realiz6 un diagrama de conexiones, donde se
consider6 depositar ambos materiales SRO y SIOC. En las figuras 3.4a,3.4by 3.4
c se observa el diagrama general de instalacién de tuberias asi como la instalacion

fisica de la tuberia respectivamente.

Llave de desahogo Camara de reaccién

| |

A | —

Llave de paso

7

/\\ -

.

Flujdmetro

O

Llaves de
precision

<«—Burbujeador 1 ' Burbujeador 2 7@"

Tanques de gas H2y N2 Bomba de vacio
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Salida del gas

Salida del ga del flujometro

sistema
Entrada de Hp

Entrada del gas al
flujdmetro.

Entrada de Ny

Figura 3.4 a) Diagrama de la tuberia del sistema HFCVD, b) Parte frontal de la tuberia fisicamente,
¢) Parte trasera de la tuberia fisicamente [a) Elaboracion propia b) y ¢) Fotografia tomada en CIDS-
BUAP].

Los componentes mas importantes del sistema de tuberia del sistema HFCVD
son: Tanques de Hz y N2, llaves de acero inoxidable marca swagelock, tuberia de
acero inoxidable de 1/4”, cdmara de reaccion, bomba de vacio, burbujeadores,
flujbmetro y manémetro. Todos los elementos, ademas de otros se conjuntan para
dar lugar al diagrama general del sistema mostrados en la figura 3.4.

La tuberia del sistema comienza desde el cuarto de gases, donde estan ubicados
los tanques de H2 y N2 y llegan al sistema por medio de tuberia de 1/4“de acero
inoxidable y polietileno respectivamente. La entrada de nitrégeno a la camara de
reaccion lo controla la llave 1 y la entrada de hidrégeno lo controla la llave 2. La
llave 1 y 2 se activa segun se requiera hacer depésitos o purgado previo de la
camara de reaccion con nitrégeno. Para el caso de depoésitos ya sea de SRO o
SiOC, el flujo del gas (H2) se regula mediante el flujbmetro de la marca Mathenson
el cual se conectd posterior a las llaves 1y 2. Después del flujbmetro, el gas de Hz
llega directamente al reactor mediante la llave 5 para el depdsito de SRO (en este
caso las llaves 3 y 4 se mantienen cerradas). Para la entrada de los compuestos de
carbono hacia la camara de reaccion y obtener peliculas de SiOC, el burbujeador 1,
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se llena previamente de etanol, en este caso las llaves 3 y 4 se abren y se mantiene
cerrada la llave 5. Dicho efecto provocara vaporizacion de compuestos de carbén 'y
oxigeno mediante el arrastre de vapor de gas de hidrogeno hacia la camara de
reaccion.

En ambos casos el proceso de formacion para el SRO y el SiOC, la salida de los
gases después de reaccionar en la camara de reaccion, son alojados hacia la
intemperie pasando a través de un manémetro (-75 cm Hg a 4 Kg/cm?) y el
burbujeador 2 y la llave de tres vias (llave 6) que selecciona la salida a la intemperie
cuando se realizan procesos o hacia la bomba de vacio (activado por la llave 7) en
el caso de purgado en la camara. Cabe mencionar que el purgado en la camara de
reaccion se realiza antes de cada depdsito, para garantizar el desalojamiento de
oxigeno y evitar una reaccion explosiva con el hidrégeno. Otro elemento importante
es la funcion del burbujeador 2, llenado previamente de glicerina, esto para
visualizar fisicamente el flujo del gas en cuestion (H2 o N2) y detectar fugas en el
sistema.

En la tabla 3.2 se describe el significado de la simbologia usada en el diagrama de

la tuberia del reactor.

Tabla 3.2 Simbolos usados en el diagrama de la tuberia.

) Camara de reaccion Flexdbmetro
—Qi Valvula de alivio @ Union T
>k Valvula de bola b 4 Unién recta
E Vélvula de aguja () Manémetro
e/
S Burbujeador 0 ;’ _\;‘-, Bomba de vacio

{ ) Tanque de gas
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Para la instalacion de la tuberia y multiples conexiones que conforman el sistema
HFCVD, las piezas usadas fueron en su mayoria de acero inoxidable de la marca
Swagelock, debido a que la calidad de los productos de esta marca garantiza
hermeticidad, ausencia de oxidacion y un ambiente limpio en el sistema. En el
apéndice A, se muestra a detalle cada pieza usada en la tuberia asi como las
piezas que conforman el reactor y una lista de equipos y herramientas usadas para
el maquinado y ensamble del sistema HFCVD.

La implementacion fisica y el armado final del sistema HFCVD acorde al diagrama
de la figura 3.4 es mostrado en la figura 3.5 b. Se puede observar que las llaves,
mandmetro, flujbmetro y burbujeadores fueron colocados en la parte frontal para
mayor facilidad de uso del equipo. La tuberia y conexiones que une las piezas de la
parte frontal fueron realizadas por la parte posterior como es observado en la figura
3.5 b. cabe mencionar que todas las partes y elementos que conforman la cAmara
de reaccion fueron sometidas a un proceso de desengrasado mediante: Xileno,

Acetona y Metanol y en agitacion ultrasonica antes de ser usadas (ver apéndice B).

Flujbmetro

-
Hidrégeno

y Yacuomanémetro
Nitrégeno

Burbujeadores

Bomba de vacio

=3

a) b)
Figura 3.5 a) Diagrama en Solid Works b) Apariencia fisica del reactor HFCVD para depositar
SiOC y SRO [a) Elaboracién propia b) fotografia tomada en CIDS-BUAP].
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3.1.2 Puesta a punto del reactor HFCVD

Una vez armado el sistema HFCVD, se hace una revision para detectar fugas en la
camara de reaccion o en la tuberia en general. Para dicho propdésito se presuriza el
sistema hasta 0.5 Kg/cm?y se aplica un liquido detector de fugas (SNOOP) que es
una solucion especial para la deteccion de fugas de gases. Este liquido es aplicado
en todas las uniones donde se realizé armado por ejemplo en llaves, en los
conectores lineales, en las tapas del reactor, en los orificios de las entradas de la
tapa desmontable y los lugares donde hay piezas soldadas. En caso de existir fugas,
se notara burbujas pequefias en el lugar donde se escape el gas. El asegurar que
no haya fuga en el sistema es muy importante debido a que el hidrégeno atémico
con el que trabajamos al mezclarse con el oxigeno es muy reactivo.

Después de revisar que el reactor no tenga fugas, se verifica que las varillas no
hagan contacto con la tapa o entre ellas en el interior del reactor o que ambas estén
en contacto con el porta-muestras (ya que este es de metal) y asi evitar que se

ocasione un corto o se dafie el variac.

3.2 Lavado de sustratos.

Para el depésito de las peliculas se ocuparon sustratos cortados de una oblea de
silicio tipo P. Los sustratos fueron sometidos a una limpieza RCA para quitar la grasa
y el 6xido nativo.

Se ponen los sustratos en un vaso de precipitados, se vierte xileno y se pone en el
equipo de ultrasonido durante 10 minutos. Pasado este tiempo se quita el vaso del
ultrasonido y se pone el xileno en el contenedor de residuos de xileno.

En un vaso el cual ya contiene acetona se pasan los sustratos y se repite el
procedimiento en el ultrasonido y al terminar se desecha la acetona. Y este paso se
repite con el metanol. Después se meten los sustratos a una solucion de HF al 10%
durante 1 minuto (nota: esta solucidbn se hace en un vaso de precipitados de
plastico, ya que el cuarzo y el vidrio los disuelve). Se menciona méas sobre lavado

en el apéndice B
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3.3 CONDICIONES EXPERIMENTALES

3.3.1 Caracterizacion de la temperatura del filamento

Una de las variables mas importantes en los depdsitos de peliculas en el reactor
HFCVD es la temperatura, ya que se conoce que la disociacién de la molécula de
hidrégeno a 1750 °C es de 1.22 x 102 [39]. En reportes que emplearon esta técnica
se usan temperaturas aproximadas a 2000 °C para garantizar mayor disociacion,
por esta razon es importante conocer la temperatura a la que llega el flamento
dependiendo de la cantidad de voltaje que se le aplica y la temperatura de las zonas
donde se lleva a cabo el depdésito (superficie del sustrato).

Cuando se terminé el ensamblaje y montaje del reactor se le colocé un filamento
comercial (marca OSRAM 500 watts, 120 volts), comenzando a depositar peliculas
de SRO y el reactor en general no presenté ningun problema, pero cuando se
empezo a incluir el vapor de etanol en el sistema para el depdésito de peliculas de
SiOC se observd que la corriente del filamento bajaba velozmente hasta fundir el
filamento, ya que los vapores entrantes al sistema contienen C (carbono) y O
(oxigeno) y esto provocd combustion en la superficie del filamento. La solucion a
este problema fue realizar filamentos mas gruesos (0.5 mm) o resistentes que
soportaran mayor tiempo de depdsito a partir de alambre de tungsteno.
Normalmente para conocer la temperatura de un filamento indirectamente, se hace
una relacion de temperatura y resistividad del filamento de tungsteno [40]. Es decir
se conoce que la resistividad del tungsteno varia en funcién de la temperatura, y
esta depende del valor del voltaje que se le aplique. De este modo es adecuado
hacer una aproximacion indirecta, haciendo uso de laley de Ohm. Para ello, se hace
una variacion del voltaje aplicado, midiendo indirectamente la resistividad del
filamento, esta aproximacion es adecuada y ha sido empleada en muchas tesis
donde se sintetizan materiales semiconductores con la técnica HFCVD [41]. Como
se menciond este procedimiento funciona adecuadamente cuando se hace fluir
hidrégeno unicamente a través de filamentos comerciales cuyo valor de resistencia
eléctrica anda alrededor de 2 Ohms. En nuestro caso se utilizaron filamentos

fabricados a partir de un alambre de tungsteno y tenia una desventaja de medir
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una resistencia baja (0.1 Ohms). Por lo que el modelo usado en [5] para la
determinacion indirecta de la temperatura del filamento no se ajustaba
adecuadamente.

Asi, para determinar la temperatura del filamento en los procesos de formacion de
peliculas de SiOC, la calculamos indirectamente con el uso de un termopar. La
mecanica para determinar la temperatura fue primeramente colocar un termopar
sobre un sustrato a una distancia fija alejada del filamento de tungsteno comercial
(5.5 mm) del cual se conocia el voltaje que se tenia que aplicar para lograr los 2000
°C. En este caso se midio la temperatura del termopar a la distancia fija (5.5 mm del
filamento). La temperatura registrada a la que llegé en los 2 minutos que son el
tiempo de depdsito es de 700° C en esta zona que es en donde se encuentra la
superficie del sustrato de las muestras depositadas.

Posteriormente se colocé el filamento fabricado, dejando el termopar sobre el
sustrato a la misma distancia del filamento (5.5 mm). Posteriormente se aplicaron
diferentes voltajes al flamento para determinar el voltaje necesario en el que el
termopar sensaba la misma temperatura sobre el sustrato que el filamento

comercial.

3.3.2 Célculo del flujo real de los gases que entran al sistema.

De acuerdo al catalogo del flujometro [42] usado para este sistema se cuenta con
una tabla de conversion ya que este, esta disefiado para medir flujos de aire y como
los gases usados son “H” hidrogeno y “N” nitrdgeno se realiza la conversion del flujo
marcado en la escala del flujdmetro al real de cada gas.

Los factores para cada uno de los gases se mencionan en la tabla 3.3:

Tabla 3.3 Factores de conversién de gases.

Gas. Factor.
Hidrogeno. 0.26
Nitrégeno. 0.98
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Y la formula [42] para la conversion es:

Aire equivalente = flujo marcado en la escala del flujometro * factor

Para tener la medida exacta de la cantidad de flujo de cada gas que pasa al

sistema se hizo fluir el gas a partir de las vueltas que se dan a la perilla del flujdmetro

y tomando los datos que este marcaba, para después realizar la conversion a cada

uno de los gases como se muestra en la tabla 3.4. Se hizo la determinacién de todos

los flujos posibles y se enmarca con amarillo los flujos usados para los depositos.

Se determind también los flujos usados para el nitrdgeno aunque no es tan

importante ya que se usa solo para el purgado del sistema y no es crucial la cantidad

que fluya en este proceso. Los flujos de Hz usados en los procesos de formacion de

peliculas SRO y SiOC son enmarcados en la tabla 3.4.

Tabla 3.4 Escala de flujo usados en el reactor.

0.25
0.5
0.75
1
1.25
15
1.75

2.25

2.5

2.75

3.25

210
315
420
525
630
735
840
945
1050
1155
1260
1365

102.9
205.8
308.7
411.6
514.5
617.4
720.3
823.2
926.1

1029
1131.9
1234.8
1337.7

120
180
240
300
360
420
480
540
600
660
720
780

15.6
31.2
46.8
62.4
78

93.6
109.2
124.8
140.4

156
171.6
187.2
202.8
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3.5 1470 1440.6 840 218.4

3.75 1575 1543.5 900 234
4 1680 1646.4 960 249.6
4.25 1785 1749.3 1020 265.2

Como el etanol es arrastrado por el hidrogeno durante el tiempo de depdsitos, se
determind la cantidad de vapor de etanol que ingresa al sistema por cada flujo de
hidrégeno que se esta inyectando a la camara de reaccion.

El flujo de vapor de un solvente organico dentro de un reactor depende de su
presién de vapor y del flujo del gas de arrastre, usando la siguiente férmula se
obtiene el flujo real vapor de etanol que entra al sistema HFCVD durante los

depositos [43].

(FHZ vaap)

Fvap =
(Ptot - Pvap)

La tabla 3.5 muestra las presiones de vapor de etanol [44] a determinadas

temperaturas.

Tabla 3.5 Presiones de vapor del etanol.

1 -31.3
5 -12
10 -2.3
20 8
40 19
60 26
100 34.9
200 48.4
400 63.5
760 78.4
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A partir de los datos de la tabla anterior obtenemos el gréfico de presion de vapor
de etanol Vs temperatura (figura 3.5) y con el grafico obtenemos una ecuacion para

calcular la temperatura que se requiere.

750
850 /

y=|1E-05%4 + 0.0003x3|+ 0.01BEx2 «+|097Tqx + 12|344
R=+ 0.9949% //

P (mmHg)
[

-30 =20 10 0 10 20 30 40 50 50 70

T{°C)

Figura 3.5 Graéfica presién de vapor de etanol Vs temperatura [Elaboracién propia].

De ahi se obtiene la siguiente ecuacion:

y = 1E —05x4 + 0.0003x3 + 0.0188x2 + 0.9777x + 12.344

Obteniendo asi el resultado de 58.82 mm Hg para una temperatura de 25 °C que es
la temperatura ambiente a la que se encuentra el etanol en el burbujeador.

La siguiente tabla 3.6 muestra la cantidad de etanol que entra al sistema con cada
uno de los flujos de hidrogeno que se ocupan para el depdsito de peliculas de
SiOC, enmarcando en amarillo el vapor de etanol que entra a la camara de reaccion.
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Tabla 3.6 Flujos de vapor de etanol usados en los depésitos.

0.25
0.5
0.75

1.25
15
1.75

2.25
2.5
2.75

3.25

3.5

3.75

4.25

15.6
31.2
46.8
62.4
78

93.6
109.2
124.8
140.4

156
171.6
187.2
202.8
218.4

234
249.6
265.2

3.3.3 Condiciones de depésitos.

1.31
2.62
3.93
5.23
6.54
7.85
9.16
10.47
11.78
13.09
14.40
15.70
17.01
18.32
19.63
20.94
22.25

Los experimentos se realizaron haciendo modificaciones iniciales de flujo, voltaje,

tiempo y distancias entre filamento-fuente y entre fuente-sustrato. Se encontr6 que

se obtenian mejores depdsitos en fotoluminiscencia usando los parametros listados

enla tabla 3.7.

57



Tabla 3.7 Pardmetros fijos de las condiciones de depdsitos de peliculas de SiOC

Distancia Filamento-Fuente 1.5 mm
Distancia Fuente-Sustrato 2 mm
Temperatura del sustrato 800 °C

Temperatura en el filamento 2000 °C

Voltaje 13 volts
Corriente 28 amperes
Tiempo 120 segundos (2 min)

En la figura 3.6 se hace una representacion esquematica de los parametros de

distancias a los que se trabaja en el reactor.

WAVAVAVAVAVAN

Figura 3.6 Representacion esquematica con distancias de filamento, fuente y sustrato en el

sistema [Elaboracidn propial.

3.3.4 Procedimiento para realizar depésitos de SRO.

Primero se abre la tapa desmontable del reactor y se coloca sobre una superficie
donde se pueda trabajar en ella. Se monta la fuente y el sustrato (el sustrato va
sobre un escalon para modificar la distancia entre el filamento y el sustrato) y se
coloca la tapa desmontable de nuevo en su lugar cuidando que no se valla a caer

el montaje (ver apéndice C).
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Posteriormente se realiza el purgado del sistema que consta de los siguientes
pasos:
e Llevar a vacio el sistema hasta una presion de -60 mm Hg.
e Introducir nitrébgeno al sistema hasta 0.5 kg/cm?.
e Abrir el vacio hasta -60 mm Hg y después introducir nitrdgeno hasta 0.5
kg/cm? y llevar a vacio nuevamente hasta -60 mm Hg.

Después se empieza a hacer fluir hidrogeno y cuando el manémetro marca 0 “cero”
se abre la llave de 3 vias a la posicion de intemperie para que solo fluya el
hidrogeno. Posteriormente se enciende el variac aplicando el voltaje
correspondiente al filamento. Pasado el tiempo de depdésito se apaga el variac, se
cierra el flujo de hidrogeno y se cierra la llave de 3 vias. Se espera a que se enfrié
un poco el sistema (4 minutos aproximadamente) y se puede abrir para sacar la

muestra.

3.3.5 Procedimiento para realizar depdsitos de C.

Para este procedimiento el montaje del sistema varia en que solo se coloca el
sustrato dentro del sistema ajustando la distancia con un escalon, y para este no
hay montaje de fuente. Se realiza el purgado como el realizado en los depédsitos de
SRO mencionado anteriormente. Sin embargo para el depésito de C, se abren las
llaves que controlan el acceso al burbujeador 1 que contiene etanol, el cual es
arrastrado en forma de vapor por el hidrégeno durante 5 minutos dentro del sistema.
Se enciente el variac a un voltaje de 13 volts. Pasando el tiempo de depdsito se
apaga el variac, se cierra el flujo de hidrégeno, se cierran las llaves de acceso al
burbujeador de etanol y se cierra la llave de 3 vias. Finalmente se espera a que se
enfrié un poco el sistema (4 minutos aproximadamente) y se puede abrir para sacar

la muestra (ver apéndice C).
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3.3.6 Procedimiento para realizar depdsitos de SiOC.

Los depdsitos de SiOC son una combinacion de los casos anteriores, el de SRO y
el de C. Primero se coloca la fuente de cuarzo y el sustrato en el sistema respetando
los parametros de la tabla 3.7.

Se hace el purgado normal y el demas procedimiento que se realiza para los
depositos de C. En este caso la diferencia es la inclusion de la fuente de cuarzo que
proporciona los compuestos de silicio necesarios para la formacion de las peliculas
de SiOC (ver apéndice C).
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos de las diferentes técnicas de
caracterizacion; FTIR, FL y XPS. Demostrando por dichas técnicas Opticas y
estructurales la obtencion de peliculas SiOC por la técnica HFCVD.

Para ello se realizaron diferentes depodsitos de SiOC y SRO, variando en ambos
casos el flujo de hidrogeno en un intervalo de 62 sccm a 249 sccm. El objeto de usar
diferentes flujos de hidrégeno en los procesos de formacion de las peliculas SRO y
SiOC, fue para modificar las propiedades estructurales de las peliculas en cuanto
su composicién atémica y con ello encontrar las condiciones id6neas en las
propiedades fotoluminiscentes. Para dicho efecto se usaron 4 flujos de hidrégeno
manteniendo constantes los demas parametros de crecimiento (ver tabla 3.7 del
capitulo 3).

De esta forma, las muestras fueron etiquetadas en funcion del flujo de hidrégeno
como B1 (62 sccm), B2 (124 sccm), B3 (187 sccm), B4 (249 sccm) para el caso de
las muestras de SROy V1 (162 sccm), V2 (124 sccm), V3 (187 sccm), V4 (249
sccm) para las muestras de SiOC, como se muestra en la tabla 4.1.

Para demostrar la existencia de compuestos de carbono, esenciales para el
crecimiento de las peliculas de SiOC, una muestra de carbén (C) fue depositada a
partir de la evaporaciéon de etanol; dicho proceso sin fuente de cuarzo dentro de la
camara de reaccidon. La muestra de carbon fue depositada usando un flujo de 124
sccm y sirvidé de comparacion con las muestras de SRO y SiOC.

En la tabla 4.1 se enlista la cantidad de vapor de etanol generado para la obtencion
de las peliculas de C y SiOC en funcién del hidrégeno que entra a la camara de
reaccion. Asi mismo se enlistan las concentraciones de los elementos en
porcentajes atdbmicos (%at.) del Si, C y O en las peliculas de SIOC y SRO (B2)
determinadas por XPS y también los datos de espesor de cada pelicula.

Para las demas concentraciones atomicas de las peliculas de SRO (B1, B3 y B4)
no se esperan cambios importantes en composicidn, ya que se ha estudiado que la

cantidad de silicio y oxigeno se modifica cuando se varia la distancia de fuente-
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sustrato, en este caso dicha distancia se mantuvo constante siendo la Unica variante
el flujo de hidrégeno que modifica solo la cantidad de enlaces Si-O presentes en las

peliculas de SRO.

Tabla 4.1 Condiciones experimentales y concentraciones atomicas de Si, C y O de peliculas de
SRO, SiOC y C obtenidas por HFCVD.

. Vapor
Nombre Flujo de .
o de Formula o Espesor
dela Hidrogeno .
Etanol Quimica . Y%at. (um)
Muestra (sccm)
(sccm)
“‘B1” S B e e 14.0
“‘B2” 124 - SiO x=1.0 49.7 - 49.9 6.8
SRO
“‘B3” 187 | - | = | e | e | e 7.6
‘B4” 249 | - | e e | e | e 11.4
“V1” 62 52 SiOx=21Cy=04 | 41.6 7.8 50.6 11
SioC “V2r 124 10.4 SiOx=24Cy=02 40.4 3.8 55.8 3.9
i
“V3” 187 15.7 SiO x=22Cy=035 | 42.2 6.2 51.6 7.5
“V4” 249 20.9 SiOx=20Cy=05 & 41.5 9.3 49.2 7.0
C Cc 124 10.4 C | s e | e | e

En la tabla 4.2 se muestran fotografias reales de las peliculas SRO (B2) y SiOC
(V2). En estas imagenes se observa que el area de depdésito es mas grande que el
tamafio del sustrato; por lo que se esta desperdiciando una cantidad de la pelicula
por cortar los sustratos de ese tamafio. La apariencia de las peliculas es homogénea
por el centro y periferia interna del depdsito, sin embargo en las orillas de esta se
ve un arcoiris de colores debido a los diferentes espesores de la pelicula en esa
zona. Este efecto es una peculiaridad de las peliculas obtenidas por la técnica
HFCVD, lo cual puede ser explicado a que los depdsitos se realizan a presion
atmosférica y no a baja presion usando sistemas de alto vacio (1x10 torr), lo que
deberia mejorar la homogeneidad de los depdsitos.

Se realizaron mediciones por perfilometria para medir el espesor de las peliculas

encontrando espesores maximos en el centro con un promedio de 6.8 ymy 3.9 ym
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para las muestras de SRO (B2) y SIOC (V2) respectivamente. Se puede determinar
la alta razon de depdsito en corto tiempo, una caracteristica de la técnica HFCVD.
Los espesores de las demas muestras son colocados en la tabla 4.1. Se observa
una tendencia en el incremento del espesor en las muestras de B2 a B4y V2 a V4.
Dicha tendencia no se cumple para las muestras B1 y V1, lo cual sera importante

analizar a detalle dicho comportamiento en el futuro.

Tabla 4.2 Fotografias de las peliculas a) SRO muestra B2 y b) SiOC muestra V2.
Fotografia. Caracteristicas.

Dimensiones del sustrato:
1.2cmx 1.6 cm
Dimensiones de la pelicula:

1.3 cm x 1.6 cm aproximadamente en

forma de semi-ovalo

Dimensiones del sustrato:
1.2cmx 1.3 cm
Dimensiones de la pelicula:

1.2 cm x 1.5 cm aproximadamente en

forma de ovalo
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4.1 RESULTADOS OBTENIDOS POR XPS

Para tener evidencia de la obtencion de SiOC por la técnica HFCVD, se empleo la
técnica de caracterizacion por XPS. Como se mencion0, dicha técnica nos
proporciona informacion cualitativa y cuantitativa de los compuestos que conforma
determinado material. Una ventaja de esta técnica es que el andlisis quimico puede
ser superficial o en profundidad. El analisis en profundidad se realiza para
determinar concentracion atomica de los materiales a diferentes profundidades de
erosionado (nm) o tiempo de decapado (nm). Para determinar la composicién
atomica de los elementos que conforman las peliculas de SRO y SiOC las
mediciones de XPS fueron realizados mediante un Thermo Sientific XPS Escalab
250Xi.

En la figura 4.1 se presentan los graficos de los perfiles de concentracion atomica
(porcentaje atomico %at.) en profundidad de los compuestos C, O y Si, obtenidos
por XPS en las peliculas de SRO (B2) y SiOC (V2) ambas con un flujo de 124 sccm,

depositadas bajo las mismas condiciones de depasito.
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Figura 4.1 Perfiles de concentracién atémica en profundidad obtenidos por XPS de peliculas de a)
SRO (B2) y b) SiOC (V2) depositadas con un flujo de 124 sccm.
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A partir de los datos de la concentracion atémica en profundidad como los
mostrados en la figura 4.1, se calcularon las concentraciones atomicas de los
elementos. Para la muestra de SRO (B2) se obtiene una composicion atomica
promedio de Si=49.65 %at. y O=49.85 %at, es decir un exceso de silicio del 16.3 %
at y una concentracién x(O/Si)=1.0, respecto al SiO2 (Si=33.33 %at., 0=~66.66 %at.).
Dicha concentracién de silicio en una pelicula de SRO representa un alto contenido
de silicio y tipicamente presentan emision en la region rojo-infrarrojo después de ser
tratada térmicamente [45]. Dicho efecto se corrobora mas adelante en las
mediciones de fotoluminiscencia de las peliculas de SRO.

Para la muestra SIOC (V2) mostrada en la figura 4.1 b), se obtuvieron
concentraciones atdbmicas promedio de Si=40.4 %at., C=3.8 %at. y O=55.8 %at..
De esta forma se demuestra la incorporacién de carbono en la muestra SiOC con
flujo de 124 sccm (V2).

Los perfiles de concentracion para las muestras V1 (62 sccm), V3 (187 sccm) y V4
(249 sccm) también fueron medidos por XPS. Dichos datos calculados y obtenidos
de los perfiles de concentracién atémica (no mostrados aqui) son colocados en la
tabla 4.1 Se puede observar un incremento lineal en las concentraciones de carbono
para las muestras V2, V3 y V4 conforme el flujo de hidrégeno incrementa. En el
caso de la muestra V1, no se observo dicha tendencia por lo que pudo ser un error
experimental a la hora de realizar el proceso.

Los datos de composicién atomica O, C y Si (%at.) mostrados en la tabla 4.1 para

las muestras V2, V3 'y V4 fueron graficados y mostrados en la figura 4.2.
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Figura 4.2 Grafica de concentraciéon atomica de C, O y Si en funcién del flujo de H: aplicado.
En la figura 4.2 se puede observar un aumento en la composicion atomica de
carbono y una disminucién en la concentracion de oxigeno conforme el flujo de Hz
incrementa lo cual es de esperarse. La composicion alta de oxigeno presente en las
muestras de SiOC se debe a la fuente de cuarzo y a la composicién atomica del
etanol que contiene oxigeno. Se puede observar que la composicién atémica del
silicio no se ve afectada de manera considerable con el incremento en el flujo de
H2, lo cual es de esperarse ya que la fuente solida de cuarzo siempre nos
proporciona la misma cantidad de atomos de silicio para la formacion de las
peliculas de SiOC y ademas la temperatura del sustrato siempre fue la constante
(800 °C).

De esta manera queda demostrada la incorporacion de carbono y la obtencion de
peliculas de SiOC, con concentraciones bajas de carbono menores a un 9.3 %at.

De hecho en la literatura se han reportado tres diferentes clases en la cual el SiOC
puede sintetizarse definido por su composicion: SiC-like ([O] < 5 %at.), Si-C-O, y
SiO2-like ([C] < 5 %at.) [24]. Por lo que en el caso de las peliculas de SiOC
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depositadas por HFCVD tienden a adquirir caracteristicas tipo SiO2 por el bajo
contenido de carbono. En general para las mediciones por FL, las muestras de SiOC
con bajo contenido de carbono presentan mejor respuesta en intensidad
fotoluminiscente que las que tienen alto contenido de carbono.

Para los subindices x, y en la formula SiOxCy, dichos coeficientes se determinaron
a partir de las composiciones atémicas Si, O, C (%at.) y tomando en cuenta el peso
molecular de los compuestos. La formula de estequiometria de las peliculas de
SiOxCy se determiné para cada flujo y las formulas quedaron expresadas como lo

muestra la tabla 4.1.

4.2 RESULTADOS OBTENIDOS POR FTIR

Para evidenciar la formacion de las peliculas de SiOC a partir de sus enlaces
moleculares; las muestras de Carbon, SRO y SiOC depositadas con flujo de 124
sccm fueron comparadas y analizadas por la técnica FTIR. Para dicho propdsito, se
uso un espectrometro Bruker Vector 22, con un intervalo de medicién de 400 a 4000
cm?, asi mismo un laser de 633 nmy 2mW es usado para excitar la muestra. Como
se sabe, FTIR es una técnica no destructiva que determina los enlaces moleculares
mediante vibracién de las moléculas en funcion del nUmero de onda y la radiaciéon
infrarroja. Para las muestras de C, SRO y SIiOC depositadas por HFCVD, los
espectros de FTIR son mostrados en la figura 4.3.

Dichas muestras corresponden a las muestras C, SRO (B2) y SiOC (V2) todas
obtenidas con un flujo de 124 sccm.

El espectro FTIR de la pelicula de carbono (C) mostrada en la figura 4.3, presenta
tres bandas de absorcién localizados alrededor de 615, 800 y 1100 cm
correspondientes a enlaces SiHs, SiC y Si-O-Si respectivamente [46, 24, 54].
Dichos enlaces asociados de acuerdo a la composicion del etanol (CH3CH20H), el
cual es arrastrado en forma de gas por el hidrégeno molecular reaccionando dichos
compuestos sobre el sustrato. De esta forma es probable la reaccion y formacion

de estos enlaces sobre el sustrato, promovidos por la temperatura proporcionada
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por el filamento de tungsteno. La presencia de silicio en las peliculas de carbon,
puede ser atribuido a la reaccion del sustrato con los compuestos de oxigeno, dando
como resultado la formacion de enlaces SiC y Si-O-Si.

Para el espectro FTIR de la pelicula SRO mostrada en la figura 4.3, tres bandas
principales atribuidas a enlaces Si-O-Si, con modos de vibracion balanceo, flexion
y tension fueron localizados alrededor de 460, 800 y 1100 cm respectivamente [47].
Adicionalmente un enlace Si-H con modo de vibracion de meneado de pequefia
intensidad es observado en 880 cm™ debido a la presencia de hidrégeno, dicho
enlace es caracteristico en las peliculas SRO depositadas por HFCVD [47].

Es importante notar que la intensidad del pico alrededor de 1100 cm™, es de mayor
intensidad respecto a la muestra de carbono. En este caso la fuente de cuarzo
atacada por el hidrogeno atomico proporciona atomos de oxigeno y silicio
suficientes para la formacion preferencial de enlaces Si-O-Si.

El hombro que se encuentra en el intervalo de 1175 cm* con un corrimiento a casi
1210 cm esta asociado para el SRO a enlaces Si-O2-Si2 con modos de vibracion
de tensién asimétrico LO [50, 7]. En el caso del hombro que aparece alrededor de
1175-1200 cm en las peliculas de SiOC, dicho enlace esta asociado a los enlaces
Si-O-Si con modo de vibracion de tension asimétrico LO [9]. A detalle estos enlaces
que conforman el hombro en las peliculas de SRO y SiOC, son discutidos mas

adelante.
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Figura 4.3 Espectros FTIR de muestras de C, SRO y SiOC depositadas por HFCVD con flujo de
124 sccm.

Cabe mencionar que las muestras de SRO obtenidas por HFCVD, previamente
fueron sometidas a un proceso de recocido térmico a 1100 °C en ambiente de
nitrégeno. Se ha reportado que este proceso mejora sus propiedades
fotoluminiscentes, ya que sin tratamiento térmico las muestras de SRO presentan
una débil emisién [21]. El espectro FTIR de la pelicula de SRO mostrado en la figura
4.3 corresponde a una muestra recién depositada, es decir sin tratamiento térmico.
Para nuestro propésito de analisis en FTIR, las muestras con recocido térmico son
analizada més adelante.

Para el espectro de la muestra de SiOC obtenida por HFCVD (figura 4.3), se pueden
observar tres bandas principales como en el caso de las muestras SRO, dicho
efecto podria explicarse debido al bajo contenido de carbono tendiendo las
caracteristicas de peliculas de SiOC del tipo SiO2. A pesar de ello existen algunas

diferencias que demuestran la incorporacion de carbono en las peliculas de SiOC
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como; la diferencia en la anchura de la banda alrededor de 825 cm™ y la posicién
de la banda de mayor intensidad localizado en 1078 cm™, este tipo de
comportamiento ha sido obtenido por otros autores en la literatura [24]. Asi, para la
muestra V2, se asignaron bandas caracteristicas del SiOC, localizados alrededor
de 470, 825 y 1060 cm™ correspondientes a enlaces Si-O-C, Si-C y Si-O-C con
modos de vibracién asimétrico, simétrico de tension y asimétrico de tensiéon
respectivamente [46, 24].

Se puede observar (figura 4.3) que la intensidad del pico situado alrededor de 825
cm? en el espectro de SiOC es mayor en amplitud y anchura en comparacién con
el SRO, esto debido a la incorporacién del carbono.

El efecto de modificar la incorporacion de carbono en las peliculas de SiOC fue
estudiado en funcion del flujo aplicado, el cual al ser modificado se espera un
cambio en la cantidad de carbono presente en las peliculas de SiOC como lo
demuestran los resultados de XPS. En la figura 4.4, se muestran los espectros de
FTIR de las muestras se SiOC para diferentes flujos aplicados. Dichos espectros
FTIR son similares a los obtenidos por otros autores [48] cuando las peliculas de
SiOC presentan un bajo contenido de carbén C<10 %at.

Para todos los flujos aplicados, los espectros FTIR presentan tres bandas
caracteristicas Si-O-C alrededor de 460, 825 y 1055-1072 cm* correspondientes a
las vibraciones asimétrica (SI-O-C), tensién (Si-C) y asimétrica de tensién (Si-O-C)
respectivamente [46]. Un efecto importante es observado en el cambio de posicion
en numero de onda del pico de maxima intensidad; Si-O-C asimétrico de tension.
El cual cambia su posicién de 1055- 1072 cm, dicho corrimiento es asociado al
incremento en contenido de compuestos Si-O debido al alto flujo de hidrogeno que
interacciona con la fuente de cuarzo y al bajo contenido de carbono en las peliculas
de SIiOC, que hace que el pico maximo de tension se limite a cierta posicion a
comparaciéon del pico de tension del SRO (1089 cm™), este tipo de comportamiento
he sido reportado en algunos trabajos haciendo un incremento de oxigeno en las
peliculas de SiOC [49].
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Figura 4.4 Espectros FTIR de muestras de SiOC depositadas por HFCVD variando el flujo de

hidrégeno desde 62 a 249 sccm.

Para un mejor andlisis de las peliculas de SiOC se realizaron deconvoluciones de
las bandas ubicadas en 800 cm™ y en 1070 cm para corroborar que es lo que
sucede con respecto a cada pico al incrementar el flujo. Las deconvoluciones de las
4 muestras tienen similitud y una tendencia de corrimiento hacia nimeros de onda
mayores.

En la tabla 4.3 presenta los resultados de las deconvoluciones de las bandas
alrededor de 825 y 1070 cm™! ajustada a 2 bandas con intervalo de andlisis de 680-
920 cm-1y 920-1320 cm-1 respectivamente .

Asi mismo, datos del &rea, amplitud media de la de la curva y el ajuste de la curva

son listados.
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Tabla 4.3 Datos de las deconvoluciones realizadas a peliculas de SiOC.

Muestra  Flujo Deconvolucic’)n‘Areal‘FWHM Deconvolucion Area = FWHM

(sccm) () 1 2 (cm) 2 2
Deconvoluciones de la banda de 815 con intervalo de 680 — 920 cm?
V1 62 813.93 34.67 | 113.35 875.24 0.61 37.62 0.992
V2 124 813.68 35.07 111.4 867.92 1.76 59.12 0.993
V3 187 815.39 30.55 | 110.42 871.82 1.87 54.72 0.996
V4 249 316.86 39.88 111.7 873.29 1.75 60.09 0.994
Deconvoluciones de la banda de 1050-1078 con intervalo de 920 - 1320 cm™
V1 62 1048.4 127.48 | 132.01 1174.1 66.88 | 112.89 0.990
V2 124 1051.3 145.69 | 137.78 1177.0 66.00 | 112.86 | 0.989
V3 187 1070.8 208.40 | 132.65 1192.8 64.64 | 96.00 0.994
V4 249 1071.4 250.48 | 138.51 1194.0 74.74 | 104.07 0.990

A partir de los resultados de la tabla 4.3, se pueden observar el ajuste a 2
deconvoluciones para la banda de 825 cm™, dando como resultado 2 bandas
situados alrededor de 813-816 cm™ y 867-875 cm™, caracteristicos de los enlaces
Si-C y Si-H respectivamente. Se puede observar que el area de la curva de la
deconvolucién 1 (813-816 cm™), incrementa conforme el flujo incrementa, lo que es
de esperarse ya que es debido al incremento en el contenido de carb6n en las
peliculas de SiOC. Dicha banda es graficada y mostrada en la figura 4.5, donde se

observa un ligero corrimiento al altos nUmeros de onda.
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Figura 4.5 Numero de onda VS flujo de las deconvoluciones principales en 815 y en 1070 cm-2.
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Para la banda del pico principal (1070 cm™), se ajusté a 2 deconvoluciones que se
corren de 1048-1071 cm™ y 1174-1194 cm, asociados a los enlaces Si-O-C y Si-
O:2Si2 respectivamente. El corrimiento de las bandas maximas deconvolucionadas
en el intervalo de 1048-1071 cm™' es mostrado en la figura 4.5. Se observa
claramente el corrimiento a altos numeros de onda conforme el flujo de hidrogeno
incrementa, lo cual es de esperarse debido al incremento en la cantidad de enlaces
Si-O y al bajo contenido de carbono. De esta informacion podriamos argumentar
que el corrimiento del pico principal en las peliculas de SiOC tiende a correrse como
maximo a 1071 cm con un maximo flujo (249 sccm), a diferencia del pico principal
en las peliculas SRO que como maximo tiende a correrse a 1084 cm para un flujo
de 249 sccm. Dicho efecto es debido a la cantidad de enlaces Si-O-Si presentes en
las peliculas, en este caso mayor cantidad de enlaces en las peliculas SRO que en
las peliculas de SiOC debido a la presencia de carbono. En la figura 4.6 a se puede
observar las deconvoluciones de las muestras V4 y B4 correspondientes a muestras
de SRO y SiOC con flujo de 249 sccm.
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Figura 4.6 Deconvolucion del pico principal en las peliculas de SRO y SiOC.

La misma variacion de flujo fue aplicado para obtener las muestras de SRO, esto a
fin de comparacion con las muestras de SiOC y modificar la cantidad de enlaces Si-

O-Si presentes en las peliculas y mejorar las propiedades fotoluminiscentes. En la
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figura 4.7, se indica claramente los tres enlaces caracteristicos del SRO de
muestras previamente sometidas a un tratamiento térmico de 1100°C en ambiente
de nitrégeno. En este caso la posicion del pico de tension se mantiene constante
(~1084 cm™) y desaparece el pico situado en 880 cm atribuido a enlaces Si-H
correspondiente a la muestra recién depositada (figura 4.1). Este comportamiento
es caracteristico cuando las muestras de SRO son sometidas a un tratamiento
térmico de 1100 °C promoviendo la formacion de nanocristales de silicio (~5nm) y
defectos Si=O que mejoran la fotoluminiscencia en las peliculas de SRO [48].

A modo de comparacion, los espectros de FTIR de las peliculas de SRO y SiOC
son relativamente diferentes como se observa en las figura 4.4 y figura 4.7, por lo

gue es una evidencia clara de la formacion de peliculas de SiOC.
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Figura 4.7 Espectros FTIR de muestras de SRO depositadas por HFCVD variando el flujo de

hidrogeno desde 62 a 249 sccm.

El hombro que se observa a la derecha del pico principal de las peliculas de SRO

como lo muestra la figura 4.6 se asocia a un enlace de Si-O2-Si2 con modo de
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vibracion de tension asimétrico LO y también a la formacion de nanocristales de
silicio [7 y 50]

4.3 RESULTADOS OBTENIDOS POR FOTOLUMINISCENCIA

El estudio de las propiedades fotoluminiscentes de las peliculas de SRO, SiOCy C
fueron realizadas mediante mediciones de fotoluminiscencia. Los espectros de
emision fueron medidos y colectados con un Horiba Fluoromax 3 system. Para ello
las muestras fueron excitadas usando una radiacion a 300 nm y la sefial de
fotoluminiscencia fue colectada a partir de 370 a 900 nm con una resolucién de
1nm.

En la figura 4.8, se muestran los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de
C, SiOC, SRO en un intervalo de emision de 370 a 900 nm. Respecto al espectro
de fotoluminiscencia de la muestra de C, dicho espectro esta conformado por 2
bandas de emisiéon de baja intensidad. Una banda de emision desde violeta-amarillo
es observada en el intervalo de 370-600 nm (3.35-2 eV) con maxima emision
alrededor los 370 nm caracteristico de la emisién en peliculas de SiC debido
formacion de defectos =Si—Oe en la estructura del Si-O-C [51]. Por otro lado una
segunda banda de emisién débil en la regién del rojo es observada 1.37-2 eV (900-
600 nm), dicha banda aparece cuando las peliculas de SiOC tiene un alto contenido
de carbon como es el caso de la muestra (C). En este caso la reaccién del oxigeno
presente en el etanol con el silicio del sustrato da lugar a la formacion de SiOC con
un alto contenido de carbono como fue demostrado de los resultados de FTIR. Se
ha reportado que un alto contenido de carbono (C>13 %at.) en las peliculas de SiOC
beneficia la emision en la regién del rojo y la intensidad fotoluminiscente en las
peliculas disminuye [24], como es el caso de la muestra C mostrada en la figura 4.8.
En este aspecto, es importante mencionar que un bajo contenido de carbono en las
muestras de SiOC con C<13 %at. beneficia a la creacion de defectos C-Si/C-Si-O
en las estructura del SIOC y por ende una mejora en su intensidad fotoluminiscente
[24]. Para nuestro caso, las muestras de SiOC depositadas por HFCVD contienen

concentraciones atomicas de carbono; C<9.3 %at. (ver tabla 4.1), que deben
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benefician a una alta emision en las peliculas de SIOC como es el caso de la
muestra V2.

Para la muestra V2 de SiOC obtenida por HFCVD presenta un intervalo de emision
fotoluminiscente en la region rojo-violeta de 3.35-1.71 eV (370-724 nm), con un
méaximo de emision en 2.7 eV (460 nm). Se puede observar claramente intensa
fotoluminiscencia que incluso es observable con el ojo humano excitada con una
lampara de UV. En este caso dicha muestra de SiOC corresponde a una muestra
con baja concentracion atdbmica de carbono de 3.8 %at (ver tabla 4.1), por lo que su
emision es alta.
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Figura 4.8 Espectro de Fotoluminiscencia de peliculas de C, SRO y SiOC obtenidas por HFCVD.

Para determinar los mecanismos de emision en la las peliculas de SiOC, el espectro
de fotoluminiscencia de la muestra V2 fue deconvolucionado y ajustado a 3 bandas
de emision localizados en 450 nm (2.75 eV), 496 nm (2.5 eV) y 620 nm (2 eV)

correspondientes a las bandas azul, verde y roja respectivamente como se ve en la
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figura 4.9. Dichos centros de emision han sido reportados en peliculas de SiOC con
concentraciones atomicas de carbon C<13 %at. y han sido atribuidos a la creacion
de defectos C-Si/C-Si-O en las estructura del SIOC [4], por lo que su emision puede

ser explicada bajo dichos defectos de emision.
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Figura 4.9 Espectro de Fotoluminiscencia de la pelicula de SiOC (V2) obtenida por HFCVD

deconvolucionada y ajustada a 3 bandas de emisién.

Para estudiar la evolucién de la fotoluminiscencia en las peliculas de SiOC con el
contenido de carbono, diferentes flujos de hidrégeno fueron aplicados. Se puede
observar en la figura 4.10, una emisién intensa alrededor de los 460 nm
comprendido por un intervalo de emision amplio desde 370-700 nm,
correspondiente a la emision del violeta-rojo. Dicha emision disminuye en intensidad
conforme el flujo de hidrégeno incrementa, es decir un aumento en el contenido de
carbono como lo demostraron las mediciones de XPS (ver tabla 4.1). Asi mismo un
ligero corrimiento hacia la region del rojo es observado, dicho efecto ha sido
reportado antes por otros autores y es atribuido por el incremento en el contenido

de carbono [24]. Los deméas espectros de las peliculas de SiOC fueron
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deconvolucionados y ajustados a los mismos centros de emision, por lo que la
emision es atribuida a la creacién de defectos C-Si/C-Si-O en las estructura del
SIOC. En este caso dichos centros radiativos tienden a disminuir con el incremento
en el contenido de carbono, por lo que la emisién disminuye. De esta debe existir
una concentracion de carbono adecuada donde exista un maximo de emisién, en
nuestro caso con una concentracion de 3.8 %at. Correspondiente a la muestra V2.
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Figura 4.10 Espectro de Fotoluminiscencia de la pelicula de SiOC obtenidas por HFCVD

modificando el flujo de hidrégeno.

Para la emisién en las peliculas de SRO, discutimos inicialmente la muestra B2
mostrada en la figura 4.8. La muestra presenta una emisién de baja intensidad en
la regidn del rojo-infrarrojo con maxima intensidad alrededor de 827 nm (1.5 eV).
Dicha emision en la region del rojo es caracteristica de peliculas SRO con un exceso
de silicio alto (Si >10 %at.) [49], en nuestro caso 16.6 %at.. El efecto de la intensidad
fotoluminiscente con el exceso de silicio en las peliculas SRO ha sido reportado por
diferentes autores empleando técnicas de crecimiento como sputtering y LPCVD

[49]. Generalmente para obtener una alta emision en las peliculas SRO se requiere
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un exceso de silicio relativamente bajo 4-5 %at [24]. La emision en estas peliculas
es atribuido a la presencia de pequefios nanocristales (< 2nm) de silicio rodeado de
defectos Si=0 [24]. Para la muestra B2 depositada por HFCVD, una débil emision
es observada y puede ser debido a la formacién de nanocristales de silicio mayores
a5 nm, en este caso se reduce la emision debida a los defectos Si=O responsables
de una maxima emision en las peliculas SRO.

El efecto de variacion del flujo de hidrogeno para la formacién de las peliculas SRO
también fue modificado. De esta manera fueron analizados sus espectros de
fotoluminiscencia los cuales son mostrados en la figura 4.11. se puede observar que
los espectros de fotoluminiscencia no se ven afectados en posicion, sin embargo si
en su intensidad. En este caso la mejor emision de dichas peliculas fue obtenida
con el flujo de 249 sccm sin embargo dicha emision es menor que las peliculas de
SiOC. Los mecanismos de emision de dichas muestras de SRO corresponden a los
mMismos mecanismos explicados en la muestra B2.

La figura 4.11 muestra los resultados de fotoluminiscencia de las muestras de SRO.
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Figura 4.11 Espectro de Fotoluminiscencia de la pelicula de SRO obtenidas por HFCVD

modificando el flujo de hidrégeno.
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Conclusiones.
Se disefio e implemento un sistema CVD activado por filamento caliente para el
depdsito de peliculas de SRO y de SiOC con propiedades fotoluminiscentes.
De acuerdo a los objetivos planteados en la tesis, el armado y puesta a punto
del reactor se cumplieron y la manera de manipular el tipo de depdsito que se
requiere, si es de SRO o SiOC es relativamente sencilla.
Las peliculas de SRO tienen espesores que van de 6.8 a 14 um y las de SiOC
de3.9a11 um.
Por XPS se determiné la concentracion atomica de los elementos de Si, Oy C
para las peliculas de SIOC y de Siy O en la pelicula B2 de SRO.
Se obtuvieron peliculas de SiOC con un contenido de carbono que va desde el
3.8 al 9 %at. el cual incrementa de manera proporcional al aumentar el flujo.
Por FTIR se evidencian las bandas caracteristicos del SRO en 460, 800 y 1100
cm correspondientes a enlaces Si-O-Si, con modos de vibracion de balanceo,
flexion y tension, respectivamente, y las bandas caracteristicas del SiOC, SiC y
SiOC localizados en 470, 825 y 1060 cm™ correspondientes a los modos de
vibracién asimétrico, tension y asimétrico de tension, respectivamente.
Los resultados obtenidos por la caracterizacién de fotoluminiscencia indican que
el material emite en el intervalo del visible, mas especificamente en la longitud
de onda que corresponde al violeta-rojo, dando como resultado emisiones
localizadas alrededor de 450, 496 y 620 nm (2.75, 2.5y 2 eV, respectivamente).
El contenido de carbono en las peliculas SIOC modifica la intensidad de
fotoluminiscencia, para un alto contenido de carbono (9 %at.) disminuye y para

las peliculas con bajo contenido de carbon (3.8 %at) aumenta.
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Apéndice A
En el apéndice A se presentan tablas que detallan un poco todas las piezas,
herramientas y equipos usados durante el armado del reactor HFCVD para
depdsitos de SiOC y SRO.
En la tabla A.1 se presentan las llaves y conectores usados para la tuberia del
sistema, se describe sus caracteristicas, de que material estan hechas y las piezas

usadas.

Tabla A.1 Aditamentos usados en la tuberia.

Matricula Swagelock Material Imagen No. de
piezas
Union recta 1/4”. OD Tubo. Mod. Acero ;
SS-400-6 inoxidable -
Llave de tres vias 1/4”. Acero
Mod. SS-43GXS4 inoxidable
Llave de precision 1/4”. Acero
Mod. SS-14DKS4 inoxidable
Llave de precision 1/4”. Acero
Mod. SS - 4AMG inoxidable
Llave de precision 1/4”. (Parker) Acero
Mod. 4Z-V4LN-SS inoxidable
Vélvula de fuelle con junta, Acero
Obturador esférico, 1/4". inoxidable
Mod. SS-4BG-VCR




Vélvula de fuelle con junta, Acero 2
Obturador de PCTFE, 1/4”. Mod. = Inoxidable
SS-4BKT
Union Te 1/4”.” Acero 8
Mod. SS-400-3 inoxidable
Conector macho 1/4”. Acero 3
OD - 1/4” NPTM. Mod. SS-400-1- inoxidable
4
Te hembra lateral, 1/4” OD - 1/4” Acero 1
OD - 1/4” NPTH. inoxidable ‘3/‘ L
L
Mod. SS-400-3-4TTF

En la tabla A.2 se enlistan piezas que también fueron usadas para el montaje total

de le reactor, una imagen, la cantidad de piezas usadas y sus especificaciones.

Tabla A.2 Complemento de piezas usadas en el reactor.
Cantidad.

90 cm ancho x 50

Especificacion.

cm largo x 75¢cm

alto.

Lamina de aluminio 2 piezas

Una de (50cm x
90cm) y otra de
(65cm x 90cm)
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Manguera para

gases

15 m

Manguera de
polietileno de V4”

marca Kuritec.

Tubo (Tubing)

10 m

Tubo de acero
inoxidable de V4"

Burbujeadores

De vidrio; uno
para glicerinay

otro para etanol.

Flujometro

Marca Mathenson
TRI-GAS modelo
FM 1050

Mandmetro

Marca DeWit
mod. 2000SS

Férulas "4’

49

De acero
inoxidable para
unir conexiones

con el tubo

Filamento

Alambre de

tungsteno.
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Varilla con 1 Para sujetar tapa
agarradera desmontable.
Soportes 2 Sujetan la
camara de
reaccion.
Cincho 1 Ajusta la tapa
desmontable

En la tabla 3 se muestran los instrumentos usados durante los depdsitos, estos con
el fin de proporcionar la energia eléctrica al filamento y medir corrientes y voltajes.

Tabla A3 Instrumentos usados durante los depésitos.
Cantidad Especificacion

Variac 120 volts

10 ampers

1 Marca “FLUKE”
Modelo 287

Multimetro

1 Marca
“KYORITSU”
Modelo 2608

Multimetro de

gancho
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Durante el armado del reactor asi como la tuberia se usaron varios equipos y

herramientas que se mencionan a continuacion:

e Torno

e Fresadora

e Taladro

e Cortador de lamina

e Segueta mecéanica

e Cortador de tubo (tubbing)

e Doblador de tubo

e Llaves mixtas de 2" /16" y %4
e Llaves “Allen”

e Desarmadores (cruz y plano)
e Perico

e Pinzas de presion

e Cuter

e Lima

Las herramientas antes mencionadas fueron manipuladas (a excepcién del torno)

de manera personal para conseguir el objetivo del trabajo.
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Apéndice B

A continuacién se enlistan los reactivos, equipos e instrumentos usados para
realizar el lavado de las piezas del reactor y los sustratos.

e Xileno.

e Acetona.

e Metanol.

e Agua des ionizada.

e Equipo de ultrasonido.

e Vasos de precipitados.

e Papel aluminio.

Lavado de las piezas del reactor.

Procedimiento.

En el area de trabajo se coloca un pedazo de papel aluminio y una cama de sanitas
para evitar que algun solvente utilizado se derrame y dafie las instalaciones,
después se lavan los vasos de precipitado a utilizar y se secan. Se vierte agua des
ionizada al equipo de ultrasonido para poder ser utilizado, y se pasa a la campana

de extraccion, y se enciende la campana.

e Para piezas metélicas, de material inoxidable y tubos de vidrios.

Se colocan las piezas a lavar en un vaso de precipitado y se vierte xileno hasta que
el nivel este por encima de las piezas a lavar, se coloca el vaso en el interior del
ultrasonido y se pone a funcionar durante 10 minutos. (Se usaron pedazos de unicel
con orificios de la medida de los vasos para que se sujetaran durante el lavado)

Después, el xileno usado se vierte en el contenedor de residuos correspondiente y
se vierte una pequefia cantidad de acetona en el vaso para quitar restos de xileno
se desecha la acetona, ahora se vierte una cantidad que cubra las piezas a limpiar

y se mete al ultrasonido durante otros 10 minutos.
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La acetona usada es desechada en el contenedor de residuos correspondiente, se
vierte un poco de metanol para enjuagar la acetona y se desecha este metanol.
Ahora se vierte metanol hasta cubrir las piezas y se pone en el ultra sonido durante
10 minutos.

Posteriormente se sacan las piezas del metanol, se secan arrojadndoles aire y se
guarda en papel aluminio para evitar que se contaminen

e Para Aero sellos y/o orings.

Se ponen las piezas en el vaso y se vierte metanol hasta cubrir todas las piezas a
lavar y se pone en el equipo de ultrasonido por 10 minutos, después se seca y se

guarda en papel aluminio para evitar contaminacion.

Preparacion de los sustratos.

Los sustratos usados para las pruebas de depdsito son 2; uno de cuarzo y otro de

Si (tipo P) orientacion: 100

Figura B1 Sustratos de oblea de silicio.

Reactivos, equipos e instrumentos.
e HF. Acido fluorhidrico
e Xileno.

e Acetona.
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e Metanol.

e Agua des ionizada.

e Equipo de ultrasonido.
e Vasos de precipitados.

e Papel aluminio.

Procedimiento.

Se coloca un pedazo de papel aluminio y una cama de sanitas en el &rea de trabajo
para evitar que por algun solvente utilizado se dafien las instalaciones, después se
lavan los vasos de precipitado a utilizar y se secan. Se vierte agua des ionizada al
equipo de ultrasonido para poder ser utlizado, y se pasa a la campana de

extraccién, y se enciende la campana.

e Para cuarzo.

Se ponen los sustratos de cuarzo en un vaso de precipitados, se vierte xileno y se
pone en el equipo de ultrasonido durante 10 minutos. Pasado este tiempo se quita
el vaso del ultrasonido y se pone el xileno en el contenedor de residuos de xileno.
En un vaso el cual ya contiene acetona se pasan los sustratos de cuarzo y se repite
el procedimiento en el ultrasonido y al terminar se desecha la acetona. Y este paso
se repite con el metanol.

Los sustratos se colocan en un vaso limpio que contiene metanol y se tapan con

plastico adherible para evitar que se contaminen.

e Parasi.

Primero se colocan los sustratos en un vaso de precipitados el cual contiene xileno
y se pone en el equipo de ultrasonido durante 10 minutos. Pasado este tiempo se
quita el vaso del ultrasonido y se pone el xileno en el contenedor de residuos de

xileno.
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Después en un vaso el cual ya contiene acetona se pasan los sustratos y se repite
el procedimiento en el ultrasonido durante 10 minutos y al terminar se desecha la
acetona. Se pasan los sustratos a otro vaso el cual contiene metanol y se somete
al ultrasonido durante 10 minutos mas.

Luego en una solucién de HF con relacion 1:10 preparada previamente se colocaron
los sustratos durante 1 minuto, (nota: esta solucion se hace en un vaso de
precipitados de plastico, ya que el cuarzo y el vidrio son atacados por el HF).
Finalmente los sustratos se colocan en un vaso limpio que contiene metanol y se

tapan con plastico adherible para evitar que se contaminen.

Figura B2 Esquema de reactivos y ultrasonido.

Nota: todos los reactivos usados son colocados en los debidos galones de residuos
correspondientes a cada uno (xileno, acetona, metanol y &cido fluorhidrico).
Después de terminas de lavar las piezas, se lavan los vasos de precipitados usados

y se deja limpia el area de trabajo.
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Apéndice C
Purga del sistema del equipo HFCVD.
Al hacer uso del reactor, siempre que se termine de usar se debe dejar el sistema
en vacio y las llaves de paso cerradas, esto por las siguientes razones:
e Para que el sistema no se contamine.
e Para evitar fugas en el laboratorio.

e Tener un parametro de revision en su proximo uso.

Purga.

1. Se abre la llave de vacio hasta llegar a -60 cm/Hg.
Se introduce nitrégeno hasta la presion de 0.5 kg/cm?.
Se vuelve a abrir la llave de vacio hasta los -60 cm/Hg.

Se vuelve a introducir nitrégeno hasta la presiéon de 0.5 kg/cm?.

o & DN

Se vuelve a abrir la llave de vacio hasta los -60 cm/Hg, mientras se cierra la
llave de nitrégeno y se le abre a la de hidrogeno.
6. Se comienza a introducir hidrogeno al sistema de manera lenta vigilando el

manometro al acercarse a 0 para ir lento y cuando alcance el 0 se pone la

llave de 3 vias en direccion a la atmosfera para que haya flujo constante.
: = LLAVEDE3 viag

- y T

" —

Figura C.1 Fotografia de (a) mandémetro y (b) llave de 3 vias.
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Nota: Siempre cuidar que no pase esos limites de presion ya que hay partes del

sistema (burbujeadores) y de la camara de reaccion (tubo de cuarzo) que podrian

no soportarlo.

Procedimiento para realizar depdsitos de SRO.

O

O

Se rompe el vacio el reactor abriendo la vélvula de desahogo.

Se habré el reactor por la parte de la abrazadera (la tapa en la que se
encuentran las varillas del porta sustrato y el sujetados de filamento)

Se coloca en el portasustrato, un sustrato previamente sometido a un
proceso de limpieza y se coloca en el sujetador de fuente una varilla de
cuarzo.

Se coloca la tapa dentro del reactor y se pone la abrazadera para sellar la
tapa.

Se purga es sistema.

Se conecta el variac al reactor y se pone un voltaje de 13 volts, para alcanzar
una temperatura de 2000°C en el filamento.

Se deja depositar durante 2 minutos, observando cualquier variacién en el

proceso. Nota: Usar las gafas polarizadas para proteger la vista y no

.

acercarse a observar a
una distancia menor a 10
cm.

Al pasar los 2 minutos,
cerrar la llave de (H)
hidrogeno y poner el
sistema en vacio. Esperar

a que se enfrié¢ 5 min y

retirar la muestra.

|

Figura C.2 Fotografia del montaje para depdsito de SRO.
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Procedimiento para realizar depositos de C.

O

O

Se rompe el vacio el reactor abriendo la vélvula de desahogo.

Se habré el reactor por la parte de la abrazadera (la tapa en la que se
encuentran las varillas del porta sustrato y el sujetados de filamento)

Se coloca en el portasustrato, un sustrato previamente sometido a un
proceso de limpieza, se coloca en el sujetador de fuente una varilla de cuarzo
y se coloca etanol en el burbujeador 1 también como fuente.

Se coloca la tapa dentro del reactor y se pone la abrazadera para sellar la
tapa.

Se purga es sistema.

Se ajusta el arreglo de llaves para que el hidrogeno pase por el burbujeador
1 (la llave de paso “3” se abre y de un movimiento simultaneo se abre la llave
“4” y se cierra la llave “5”). Nota: El orden de ajuste de llaves debe ser como
se menciona antes para evitas una sobrepresion en el burbujeador y una
recirculacion

Se conecta el variac al reactor y se pone un voltaje de 13 volts, para alcanzar
una temperatura de 2000°C en el filamento.

Se deja depositar durante 2 minutos, observando cualquier variacion en el
proceso. Nota: Usar las gafas polarizadas para proteger la vista y no
acercarse a observar a
una distancia menor a 10
cm.

Al pasar los 2 minutos,
cerrar la llave de (H)
hidrogeno y poner el
sistema en vacio. Esperar

a que se enfrié 5 min y

retirar la muestra.

o Figura C.3 Fotografia del montaje para depdsito de C.
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Procedimiento para realizar depdsitos de SiOC.

O

©)

Se rompe el vacio el reactor abriendo la vélvula de desahogo.

Se habré el reactor por la parte de la abrazadera (la tapa en la que se
encuentran las varillas del porta sustrato y el sujetados de filamento)

Se coloca en el portasustrato, un sustrato previamente sometido a un
proceso de limpieza y se coloca etanol en el burbujeador 1 como fuente.

Se coloca la tapa dentro del reactor y se pone la abrazadera para sellar la
tapa.

Se purga es sistema.

Se ajusta el arreglo de llaves para que el hidrogeno pase por el burbujeador
1 (la llave de paso “3” se abre y de un movimiento simultaneo se abre la llave
“4” y se cierra la llave “5”). Nota: El orden de ajuste de llaves debe ser como
se menciona antes para evitas una sobrepresion en el burbujeador y una
recirculacion

Se conecta el variac al reactor y se pone un voltaje de 13 volts, para alcanzar
una temperatura de 2000°C en el filamento.

Se deja depositar durante 2 minutos, observando cualquier variacion en el
proceso. Nota: Usar las gafas polarizadas para proteger la vista y no
acercarse a observar a una distancia menor a 10 cm.

Al pasar los 2 minutos, cerrar la llave de (H) hidrogeno y poner el sistema en

vacio. Esperar a que se enfrié 5 min y retirar la muestra.
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Figura C.4 Fotografia (a) del montaje para depdsito de SiOC y (b) del burbujeador que

contiene etanol.

Notas importantes a considerar en los 3 depoésitos:

o Siempre cuidar que no excedan los limites de presion del sistema, un
descuido podria causar una presurizacidon mayor a la que soporta el tubo de
cuarzo y provocando su ruptura.

o Verificar que los cables que alimentan al flamento estén en buen estado
garantizando que no haya accidentes durante el manejo del reactor.

o Cuidar la posicion de las llaves que controlan el tipo de depdésito que se elija,
el no tenerlas bien abiertas o cerradas segun se desee puede provocar desde
una contaminacion a las peliculas que se estan depositando hasta un exceso
de presion en el burbujeador 1 provocando que salga disparado de su base
y se rompa.

o No tocar la superficie del tubo de cuarzo durante y después de los depositos

para evitar quemaduras.
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