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Capitulo 1. INTRODUCCION

1. Introduccidn

En la actualidad, el avance tecnoldgico ha permitido el desarrollo de nuevos dispositivos, los
cuales se han integrado en areas muy pequefias. Este avance se ha logrado debido al
desarrollo tecnologico que se tiene en base a la tecnologia MOS (Metal Oxide
Semiconductor), y ha permitido el desarrollo de dispositivos micro-electronicos mas
pequefios, celdas solares mas eficientes y la fabricacion de chips que realizan una tarea
especifica [1-2].

Sin embargo, este avance no se ha logrado en el area de dispositivos electroluminiscentes
teniendo al silicio como material activo, lo que ha ocasionado que diferentes grupos de
investigacion en todo el mundo realicen un esfuerzo por desarrollar una tecnologia que
permita obtener materiales luminiscentes compatibles con la tecnologia MOS. Ademas, la
tecnologia actual basada en silicio, demanda continuamente niveles extremos de integracion
debido a la miniaturizacion de dispositivos micro-electronicos, lo que ha generado alcanzar
el limite en el nimero de integracion de dispositivos. Esto ha provocado que se exploren
nuevas opciones para transmitir informacion a través de sefiales Opticas, y evitar los efectos

de capacitancias parasitas [3].

En la basqueda por el desarrollo de dispositivos emisores de luz, Leight Canham en 1990
[4], demostrd luminiscencia en silicio a temperatura ambiente en la region visible. A este
material, que se obtiene bajo un proceso electroquimico, se le conoce como silicio poroso
(SP). Este descubrimiento revoluciono un nuevo campo de estudio en el desarrollo de
dispositivos optoelectronicos basados en silicio. Desafortunadamente el silicio poroso por el
proceso de obtencidn y las caracteristicas propias del material, es muy inestable Optica y
estructuralmente, por el proceso de oxidacion que se lleva a cabo cuando se expone al medio
ambiente de manera natural. Esto ha ocasionado que se busquen nuevas alternativas, es decir
materiales con caracteristicas aceptables de luminiscencia y ademas, que se puedan integrar
facilmente con la tecnologia de silicio, principalmente se busca aprovechar el efecto de
“confinamiento cuantico”, que se lleva a cabo por la presencia de nano-cristales con didmetro
menor al radio atomico de Bohr [5-6]. Este fenomeno de emision se obtiene en el silicio
cuando se deposita en forma de nanoestructura, incluso en una matriz dieléctrica de SiO>

como pelicula delgada. Entre las peliculas dieléctricas luminiscentes destacan; SRO (Oxidos
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Capitulo 1. INTRODUCCION

Ricos en Silicio), SRC (Carburos Ricos en Silicio) y SiCxOy (Oxicarburos de silicio) [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 opto-
electronicos y fotovoltaicos [10]. Destacando principalmente: 1) Emisores de luz, 2)
Dispositivos fotodetectores y 3) Celdas solares, lo que repercutira en la obtencion de energia
eléctrica a partir de energia solar, area de gran interés para el desarrollo de nuestro pais [10-
11].

Existen diferentes métodos para sintetizar peliculas dieléctricas fotoluminiscentes tales
como; PECVD (Deposito Quimico en Fase Vapor Realizado por Plasma), Sputtering,
LPCVD (Dep6sito Quimico en Fase Vapor a Bajas Presiones), Sol gel, y HFCVD (Depdsito
Quimico en Fase Vapor por filamento caliente), entre las mas importantes [12-15]. Sin
embargo, hasta el momento no se tiene informacion sobre la obtencion de peliculas
dieléctricas de SiCxOy mediante la técnica de HFCVD. Esta técnica posee ventajas respecto
a otras, por ejemplo; una alta razon de depdsito, bajo costo y los precursores usados son no
peligrosos, ya que los precursores se obtienen a partir de una fuente sélida y no de manera
directa mediante la introduccion de gases reactantes como silanos (SiHs), metanos (CHg) y
dioxidos de nitrogeno (NO>), los cuales son de combustion peligrosa y dafiinos para la salud,

ademas de incrementar el costo de sintesis [15].

De este modo, para la formacién de precursores gaseosos Yy sintesis de peliculas de SiCxOy
por HFCVD, se utilizara una fuente solida de cuarzo la cual se atacaréa con hidrogeno atomico
[15-16] y los compuestos de carbono en fase vapor se obtendran de una fuente liquida de
etanol. Ambos precursores gaseosos SiO(g) y C2HeO(g) generados por el decapado de la
fuente de cuarzo y la descomposicion de los compuestos gaseosos de etanol reaccionaran
sobre el sustrato, formando de este modo una pelicula delgada de oxicarburo de silicio cuyas

propiedades varian en funcién de las condiciones de depdsito.

En este trabajo de tesis, se usara un sistema de HFCVD para la obtencion de peliculas
luminiscentes de SiCxOy. Estas peliculas se depositaran bajo diferentes condiciones con el
objetivo de estudiar el comportamiento de las propiedades luminiscentes de las peliculas de
SiCxOy. Como variables de deposito se tendré la distancia fuente-sustrato (temperatura de

depdsito) y el flujo de hidrogeno. Estas condiciones permiten variar de manera directa la
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Capitulo 1. INTRODUCCION

concentracion de atomos de carbono-oxigeno en las peliculas de SiCxOy. El desarrollo de
esta tesis sin duda alguna, generara informacion de interés para la comunidad cientifica, ya
que debido a las necesidades de integracion optoelectrénica del silicio en dispositivos opto-
electronicos, estos resultados son de gran importancia no solo para el grupo de trabajo, sino

para la comunidad cientifica.

1.1. Justificacion

En la busqueda por el desarrollo de nuevas metodologias que permitan obtener materiales
luminiscentes basados en silicio compatibles con la tecnologia MOS, para la fabricacién de
dispositivos electroluminiscentes, en este trabajo se propone la sintesis y caracterizacion
Optica-estructural de peliculas de oxicarburo de silicio (SiCxOy) obtenidas por la técnica
HFCVD de filamento caliente considerando la variacion de flujo de hidrégeno, asi como la
temperatura de sustrato. Este estudio permitira aportar informacion necesaria a lineas de
investigacion que se encuentran estudiando las propiedades de este material de tal forma que
en un futuro proximo sea posible integrar de manera directa materiales luminiscentes basados

en silicio con las tecnologias actuales.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Estudiar el efecto de la temperatura de crecimiento y flujo de hidrégeno en peliculas
de SiCxOy depositados por la técnica de HFCVD.

1.2.2. Objetivos especificos
e Depositar peliculas de SiCxOy, modificando los pardmetros de depdsito:
temperatura de sustrato y variacion del flujo de hidrégeno.
e Caracterizar las peliculas de SiCxOy por mediciones de: FL, FTIR, SIMS y
AFM.

12
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1.3. Organizacion del trabajo

El presente trabajo esta organizado de la siguiente manera, el capitulo 2 contiene el marco
tedrico y describe las propiedades generales del silicio cristalino, también se describe
brevemente el silicio poroso (SP) ya que es uno de los primeros materiales que mostraron los
primeros indicios de luminiscencia en silicio. Se describe también la morfologia del SP, asi
como, las propiedades opticas que lo han llevado a ser considerado como uno de los posibles
candidatos de fuentes emisoras de luz en un futuro. Para finalizar se hace mencion del
oxicarburo de silicio, otro material dieléctrico candidato para futuras aplicaciones
optoelectrénicas y objeto de estudio en esta tesis, por las caracteristicas Opticas-estructurales
que ha mostrado en los ultimos afios. Al final del capitulo se describen los posibles modelos
que justifican el origen de la luminiscencia en materiales dieléctricos teniendo al silicio como

capa activa.

En el capitulo 3, se describe la importancia del uso de las técnicas de depdsito quimico en
fase vapor, asi como, las ventajas y desventajas que estas técnicas ofrecen en el crecimiento
de peliculas dieléctricas por proceso CVD. Se proporciona informacién de interés sobre los
tipos de CVD, pero especificamente se da informacidon a detalle, sobre la importancia de la
técnica HFCVD en el proceso de formacion de peliculas de silicio rico en silicio (SRO) y
peliculas de oxicarburo de silicio (SiCxOy) dado que, es la técnica utilizada en este trabajo de
tesis para el crecimiento de peliculas de SiCxOy. Finalmente se hace una descripcion breve
sobre las técnicas de caracterizacion: FL, FTIR, SIMS y AFM las cuales son importantes
para estudiar las propiedades dpticas, estructurales y morfolégicas que presentan las peliculas
de SiCxOy.

En el capitulo 5, se presentan y analizan los resultados de la caracterizacion oéptica y
estructural de peliculas de SiCxOy obtenidas por la técnica HFCVD. Ademas, se discuten las
propiedades Opticas-estructurales de las peliculas de SiCxOy, cudndo se varia el flujo de
hidrogeno a 62.4, 124.8 y 187.2 sccm y cuando se varia la temperatura de sustrato a 1000 °C,
900 °C y 800 °C.
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Capitulo 2. MARCO TEORICO

2.1. Propiedades estructurales del silicio cristalino

El silicio es uno de los elementos quimicos cuyo simbolo es "Si" y se encuentra situado en
el grupo 14 o IV-A de la tabla periodica. Por su abundancia (2,57 x 10° p.p.m.) es considerado
como el segundo elemento méas abundante en la corteza terrestre después del oxigeno (4,95
x 10° p.p.m.). Este material compone alrededor del 28 % de la corteza terrestre (ver figura
1).

 oxigeno 47%

aluminio 8%

-/ hierro 4,5%
” calcio 3,5%

—<\ potasio 2,5%
magnesio 2,2% sodio 2,5%

Figura 1.- Representacion porcentual de la abundancia de elementos quimicos en la corteza
terrestre.

Hoy en dia el silicio cristalino es uno de los materiales mas utilizados en la industria
microelectronica y fotovoltaica para la fabricacion de circuitos integrados y celdas solares,
gracias a que este material presenta muy buenas propiedades semiconductoras. El silicio
cristaliza en una estructura tipo diamante, la cual consiste en dos cubos Inter-penetrados de
cara centrada (ver figura 2). Esta estructura presenta un enlace de tipo covalente, esto quiere
decir, que cada atomo esta unido a otros cuatro atomos de Si y comparten a su vez sus
electrones de valencia. Es asi, como el silicio logra su equilibrio en la capa de valencia, pues

se necesitan 8 electrones para su estabilidad [17].
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Figura 2.- Estructura tipo diamante del silicio cristalino [18].

La estructura de bandas de energia que presenta el silicio cristalino, asi como el germanio es
de transicion indirecta. Como se muestra en la figura 3, es decir, cuando el minimo de la
banda de conduccion y el maximo de la banda de valencia ocurren para un vector de onda
diferente, tanto la absorcion como la emision de fotones durante el proceso de recombinacién
banda a banda requiere de la asistencia de fonones para conservar su momento, esto significa
que cuando un electrén y un hueco se recombinan en el silicio, la energia que resulta liberada
es mas probable que sea emitida en forma de energia vibracional o en fonones, que en forma
de fotones. Esta caracteristica propia de bandas intrinsecas de cada material convierte al
silicio cristalino en un pobre candidato para aplicaciones de fotdnica en dispositivos

optoelectrénicos.

Banda de conduccion

Banda de conduccion

Si

electrones

electrones

Banda de valencia

{a) Banda de gap-directo {b} Banda de gap-indirecto

Figura 3.- Estructura de bandas de energia para a) silicio, b) arseniuro de galio [19].
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2.1.1. Caracteristicas del silicio cristalino como material luminiscente

Actualmente, el silicio es el material mas utilizado en la fabricacion de circuitos integrados
cuyas caracteristicas en eficiencia, velocidad y miniaturizacion han marcado la diferencia en
la tecnologia actual. Lo cual ha permitido fabricar una abundante variedad de dispositivos

cada vez més sofisticados y de menor tamafio.

El incremento exponencial en la evolucion de la tecnologia microelectronica, ha demandado
nuevos dispositivos que supongan una alternativa a la computacion electronica clésica. Este
hecho ha impulsado el desarrollo de nuevas tecnologias como la fotonica de silicio. En esta
tecnologia, los electrones son sustituidos por los fotones para transmitir la informacion,

permitiendo el desarrollo de dispositivos mas rapidos y eficientes [20].

Sin embargo, el silicio es un material que no emite luz facilmente, ya que es un semiconductor
de gap indirecto con baja eficiencia cuantica de emision (del orden de 10°%). Este problema
se puede resolver con el uso de otros semiconductores de gap directo, como el fosfuro de
indio (InP) o el arseniuro de galio (GaAs), utilizados para el desarrollo de laseres y diodos
emisores de luz (LEDs) [21], u otro tipo de materiales como el niobato de litio (LINbO3),
usado en la fabricacion de moduladores de luz. Pero, estos materiales suelen presentar
elevados costos econdémicos y, mas importante, no permiten su integracion directa en la
actual tecnologia del silicio. Por tanto, la basqueda de materiales que presenten interesantes
propiedades Opticas para generar la luz, guiarla, modularla o detectarla y que sean
compatibles con el silicio, ha sido uno de los mayores campos de investigacion en la ciencia

de materiales, debido a que permitiria una sencilla integracion en la actual tecnologia CMOS.

Desde los primeros indicios del origen de la luminiscencia, reportado por el investigador
britanico L.T. Canham (1990)[4]. Se despertd un gran interés cientifico, él, describia la
emision fotoluminiscente en el rango visible y a temperatura ambiente de obleas de silicio
atacadas electroquimicamente, en soluciones con &cido fluorhidrico (HF). Como resultado
del ataque electroquimico, se producia una capa compuesta por nanoestructuras de silicio,
denominada silicio poroso. La emision fotoluminiscente generada en dichas nanoestructuras

fue atribuida a fenomenos de confinamiento. Tras este acontecimiento, pronto se descubrio
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la emision electroluminiscente con similares caracteristicas, y se consiguio la fabricacion de

dispositivos electroluminiscentes basados con este material [22].

Desafortunadamente, tiempo después se establecio que, debido al proceso de obtencion y la
oxidacion que sufre cuando se expone al medio ambiente, el material se vuelve muy inestable
tanto Optica como estructuralmente, lo que conllevo a explorar nuevas opciones que

satisfagan el mismo interés.

En los ultimos afios, se han estudiado materiales compatibles con silicio entre los més
novedosos se encuentran: SRO (Oxidos Ricos en Silicio), SRC (Carburos Ricos en Silicio),
SiOx (Oxidos de silicio) y actualmente, se ha prestado considerable atencion a la emision de
luz de las peliculas de oxicarburo de silicio (SiCxOy), cuyas ventajas incluyen una fuerte
emision de luz y una amplia gama de banda Optica sintonizable, lo que la hace dtil para el

disefio de dispositivos de emision de luz eficientes.

A pesar de las limitantes que aln se tienen, Se espera que en los proximos afios sea posible
lograr caracterizar un dispositivo luminiscente compatible con silicio, que logre mostrar una

buena eficiencia para una facil integracién en las futuras tecnologias.

2.2. Silicio poroso nanoestructurado

Las formas de generar nanoestructuras de silicio de baja dimension, estan basadas en los
distintos métodos de fabricacidn, los mas comunes, se basan en ataque electroquimico del
silicio cristalino en acido fluorhidrico (HF). Estas nanoestructuras, comdnmente, también se

les suele llamar fibras cuénticas de silicio o silicio poroso (SP).

El silicio poroso (SP), es una forma de silicio descubierta por primera vez por Arthur Uhlir
Jr. en 1955 en los laboratorios Bell [23, 24]. Uhlir se encontraba estudiando el electropulido
del silicio y el germanio en disoluciones con acido fluorhidrico (HF) y encontré que durante
el proceso de anodizado al aplicar pequefias corrientes de baja densidad, se obtenia una capa
color marrdn o rojizo, considerada un tipo de dioxido de silicio, mas tarde, a mediados de

1960, Memming y Schwandt propusieron que esa capa marron revelada por Uhlir, era el
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producto de una disolucion, de una reaccion desproporcionada de dos etapas [23]. Tiempo

después se descubrid su naturaleza porosa en la década de los 70’s.

Durante los afios 80, el SP tuvo cierto interés en la industria microelectronica como capa
dieléctrica, debido a la facilidad con la que se oxida y la calidad del éxido formado [25],
ademas, el SP se considero una pieza fundamental para los transistores integrados FIPMOS
(Full Isolation by Porous Oxidized Silicon). De este modo, surgieron diversas aplicaciones
en la tecnologia SOI (silicon-on insulator) [26, 27]. Sin embargo, los inconvenientes para
dominar la disolucién anddica en obleas de gran tamafio, hicieron que el SP no pudiera

utilizarse en las plantas de produccion a una escala mayor.

Después de este avance, al SP se le dio poco interés en la rama de los materiales
semiconductores aptos para aplicaciones electrénicas. Fue hasta el afio 1990, cuando Leigh
Canham, descubri6 que bajo ciertas condiciones de depdsito, el material podia emitir luz
eficientemente a temperatura ambiente, bajo la excitacion de luz azul en el espectro visible e
infrarrojo cercano [4]. La fuerte fotoluminiscencia fue explicada en términos del
confinamiento cuéntico en la nanoestructura generada en el material. La cual postulaba que,
al confinar a los portadores en un espacio real cada vez menor, tal que se aproxime al radio
del exciton de Bohr (~5nm), la regla de conservacion del momento es parcialmente relajada,
considerando la relaciéon de indeterminacion de Heisenberg AxAp > h/4m, tebricamente,
conocida como “Principio de incertidumbre”. Este fendmeno provoca un ensanchamiento en
las funciones de onda asociadas al momentum de electrones y huecos, lo que produjo un
traslape entre ellas, donde los niveles permitidos para las particulas dentro del pozo de
potencial, se mueven a energias mas altas, tal como se ilustra en la figura 4. El confinamiento
cuantico, incremento la probabilidad de emitir fotones en materiales cuyas caracteristicas no

lo permitian, como el silicio.
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5i0; Si-np S50,

Egsip. =9 eV Fgg=1.1 Esirg

Figura 4.- Diagrama de bandas para un material con Si-np en una matriz de SiO,. Existe un
incremento de la banda prohibida dentro de las Si-np con didmetro d, cuando se presentan fenémenos
de confinamiento cuéntico (d<5nm). Figura adaptada de la referencia [28].

A partir de este descubrimiento, se gener6 una carrera en la comunidad cientifica hacia la
busqueda de dispositivos optoelectronicos integrados, fabricados completamente de silicio.

Este fue el primer paso hacia la denominada fotdnica del silicio.

2.2.1. Morfologia del SP

A gran escala, el SP tiene un aspecto uniforme, mientras que microscdpicamente se ha
reportado en la literatura que su estructura esta formada por nanocristales de Si embebidos

en una matriz amorfa, como se esquematiza en la figura 5.
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material amorfo

pm

Figura 5.- Representacion idealizada de la estructura interna de una capa de SP, adaptada de la
Referencia [29].

La porosidad depende del tamarfio, la forma del poro y manera de empaquetado de las
particulas del componente de Si. Lehmann propuso un modelo matematico, que relaciona el

didmetro de los poros con la densidad de corriente aplicada [30].

2
L5 -

Donde, los parametros d y a se relacionan con el didmetro del poro y el area de la seccion
transversal del mismo.

La morfologia del poro, puede ser estudiada y caracterizada por medio de microscopias
Opticas, tales como; TEM (Transmission Electron Microscopy), SEM (Scanning Electron

Microscopy) y AFM (Atomic Force Microscopy).

La clasificacion del tamafio de los poros de acuerdo a la Unidn Internacional de Quimica
Pura y Aplicada IUPAC, del inglés International Unién of Pure and Applied Chemistry es la
siguiente: nanoporos, tamafios menores o iguales a 2 nm; mesoporos, tamafios entre 2 nm a
50 nm; y macroporos, tamafios mayores a 50 nm. Los tamarios promedios y distribuciones
dependen del sustrato y de las condiciones de anodizado. En la Figura 6, se muestran
micrografias electronicas que ejemplifican la clasificacion de los poros por parte de la IUPAC

considerando el ancho del poro.
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Figura 6.- Imagenes SEM de muestras de silicio poroso, a) microporo, b) mesoporo y c)
macroporos, adaptadas de la referencia [31].

La morfologia del poro se usa como un identificador colectivo para las propiedades de la
forma del poro (ramificado, pulimento, alisado, etc.), orientacion e interconectado de los
poros entre otros. Es muy dificil caracterizar sisteméaticamente la morfologia del SP, que tiene
detalles muy significativos con respecto a las variaciones en el tamafio de poro, forma y

distribucion espacial [30].

2.2.2. Propiedades luminiscentes del SP

Actualmente, se tiene certeza de que una de las propiedades mas importantes del silicio
poroso (SP) es la luminiscencia. Estudios previos han demostrado que el SP puede
luminescer eficientemente en el infrarrojo cercano (0.8 eV), también en todo el espectro
visible e incluso en el ultravioleta cercano. Este amplio rango de energias de emisién, surge

de una serie de bandas luminiscentes claramente distintas enumeradas en la Tabla 1 [32].

Tabla 1.- Bandas de luminiscencia del SP.

Rango Longitud de onda Etiqueta PL EL
espectral méaxima

uv ~350 nm Banda UV Si No
Azul-Verde ~470 nm Banda F Si No
Azul-Rojo 400 —800nm  BandaS Si Si
Cercanoal IR 1100 — 1500 nm Banda IR Si No

Se han propuesto una gran variedad de modelos que justifican el origen de la luminiscencia

en el silicio poroso, por mencionar algunos, el modelo de estados superficiales, el modelo de
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siloxanos, modelos de defectos, modelo de superficies con hidrogeno y el modelo de silicio
amorfo hidrogenado. Pero el modelo que ha tenido mas éxito, es el de recombinacion

radiactiva de excitones sujeta al efecto de confinamiento cuantico [29].

La fotoluminiscencia en el SP, se presenta en la region de rojo lejano a amarillo anaranjado
(1.4 a2 eV), como se observa en la figura 7. Se identifico que, este fendmeno, cambia a una
longitud de onda mas corta al aumentar el tiempo de disolucién quimica. Tras este
acontecimiento, pronto se descubridé que se requerian tiempos de inmersion mucho mas
pequefios para producir cambios notables cuando la disolucion quimica se realizaba en
presencia de luz.

Energia fotonica (eV)
1.4 1.6 1.8 2.0

300K

1hr
= _-2hr

- -
- & hr
- —
-—

X1
x40 K3 ;

Intensidad de fotoluminiscencia (u.a.)

L} ] |
1.0 0.9 0.8 0.7 0.6

Longitud de onda del fotdn {pm)

Figura 7.- PL a Temperatura ambiente del SP anodizado después de la inmersién en HF acuoso (al
40%) [4].

La figura 7, muestra el efecto sobre la fotoluminiscencia (FL) a temperatura ambiente de la
capa porosa de una oblea de silicio tipo p, expuesta en una disoluciéon quimica en &cido
fluorhidrico (HF al 40 %). Se descubrio que, conforme la porosidad de la capa aumenta
gradualmente de 70 a 80%, el color de la capa porosa cambia después de estar inmerso en la
disolucién quimica en HF por 6 horas, adquiriendo un color amarillo resultante. La emision
fotoluminiscente se vuelve apreciablemente mas intensa, con un corrimiento en la longitud

de onda de la banda, conforme aumenta el tiempo de la disolucion quimica.
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Esto ocurre por qué, el tamafio del filamento (poro) se hace cada vez mas pequefio conforme
aumenta el tiempo de la disolucion quimica en HF. Permitiendo que, el comportamiento de
los electrones en estos filamentos (poros) del orden de nandémetros se asemeje al
comportamiento en un pozo de potencial de dimension nanométrica, entre mas angosto sea
el pozo de potencial, el gap de la nano-estructura sufrird un incremento, lo que provocara que

el pico méximo de FL se recorra a bajas longitudes de onda.

2.3. Propiedades del Oxicarburo de Silicio (SiCxOy)

Cuando nos referimos al término oxicarburo de silicio, hacemos énfasis a una estructura
quimica que se une simultaneamente a &tomos de carbono y oxigeno, formando una
estructura tetraédrica, en la cual el carbono libre puede dispersarse o formar regiones

enriquecidas con SiOx.

Actualmente, se ha mostrado gran interés por estudiar estructuras de SiCxOy debido a las
grandes bondades fotoluminiscentes que ha presentado, estudios recientes han reportado una
fuerte luminiscencia blanca en el rango (1.5-4 eV) en peliculas de SiCxOy depositadas por la
técnica de depdsito quimico en fase vapor activado térmicamente (TCVD). La concentracion
de carbono juega un papel muy importante en la alta emision luminiscente, principalmente
cuando se forman peliculas de SiCxOy con concentraciones de carbono menores a 15 at. %
[11, 33]. Ademas, cuando la concentracion de carbono incorporado en este tipo de estructuras
aumenta, la emision de fotoluminiscencia se ve afectada perdiendo intensidad, como se puede

observar en la figura 8.

La respuesta de fotoluminiscencia que se presentan en la figura 8, muestra la importancia de

la concentracion de carbono en peliculas de SiCxOy. Adicionalmente, se presenta la
deconvolucion de la muestra con concentracion de C de 11 at. %, ajustando a 3 bandas de
emisién localizadas en 3, 2.5 y 2 eV, correspondientes a las bandas azul, verde y roja
respectivamente, cominmente asociadas en la literatura, a defectos de vacancias de oxigeno
relacionadas con silicio (Si-NOVs), centros de deficiencias de oxigeno asociadas a silicio
(Si-ODCs) y vacantes de oxigeno no enlazados (NBOHCs) [11].

24



Capitulo 2. MARCO TEORICO

—— [CL: 84 at.%
—— [CI:11at.%
—— [C]:13.1 at. %
—— [CL:17.3at.%
[C]: 25 at. %

PL Intensity (a.u.)

25 3
Emission energy (eV)

2 4.0

35

Figura 8.- Espectros de emision FL en pelic
carbon (8.4a25at. %) [11].
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ulas de SiCxOy con diferentes concentraciones de

Por otra parte, se reportan mediciones de espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier (FTIR), donde se logra identificar grupos funcionales presentes en estas muestras.

Las mediciones de FTIR, muestran que el aumento de atomos de carbono favorece la

formacion de enlaces Si-C en aproximadamente 800 cm™ y modos de vibracion Si-O

ubicados alrededor de 1020-1038 cm™ dis

minuyen.
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culas de SiCxOy obtenidas por TCVD [11].

Finalmente, se reporta que la alta respuesta de FL podria estar asociada a vacancias de

oxigeno relacionadas con carbono (C-NOVs). Comportamientos similares ya habian sido
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reportados previamente, implementando tratamientos térmicos [34]. En este trabajo de tesis
se estudiara el comportamiento de las propiedades en peliculas de SiCxOy obtenidas por la

técnica HFCVD, manipulando la temperatura de sustrato y el flujo de hidrégeno.

2.3.1. Estructura del oxicarburo de silicio

La estructura inter-atdmica de enlaces que presentan las peliculas de SiCxOy es dependiente
de la técnica en la que son crecidas y considerando los parametros que se controlan durante
el proceso de dep6sito. Como ejemplo, se presenta la estructura de una pelicula de SiCxOy
producida a partir de aceite de silicona y depositada por pirolisis en condiciones de Hzy

argon, calcinada a 900° C.

Figura 10.- Estructura atomica de SiCxOy crecida por técnica de pirolisis usando como fuente

aceite de silicona, adaptada de referencia [35].

2.3.2. Teorias del origen de la luminiscencia en estructuras basadas en
silicio

Las propiedades Opticas de las peliculas de SiCxOy han sido un tema importante de estudio

por presentar una fuerte emision fotoluminiscente en el rango visible (380-700 nm), dando

lugar a aplicaciones en el area de la optoelectronica. Desde el descubrimiento de la emision

luminiscente en el silicio poroso se plantearon las primeras teorias que explicaban el origen

de este suceso, dentro de las teorias y/o modelos formulados se encuentra el confinamiento
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cuéntico y los defectos de interfaz con nanocristales de Si o en el SiO2, Para detallar un poco,

a continuacion, se explican en breve estos dos modelos.
a) Confinamiento Cuéantico

Los efectos asociados al Confinamiento Cuantico se pueden presentar cuando las
dimensiones del material se encuentran en el orden de nandmetros en al menos una de
sus dimensiones, donde el didmetro minimo requerido es diferente para cada material.
Para el caso del silicio se logran efectos de confinamiento cuantico cuando el tamafio del
cristal esta por debajo de los 4 nm. Uno de los problemas que presenta el silicio es tener
que compensar el momentum durante una recombinacion electron-hueco. Ahora bien,
recordando un poco la teoria de mecénica cuéntica, se afirma que no es posible determinar
con precisiéon y de manera simultanea algunos pares de variables fisicas de un objeto, en
este caso la posicion y el momentum de un electron. Esta idea es conocida como
“Principio de incertidumbre”, la cual fue postulada por Heisenberg en 1925. Teniendo en
mente este principio, si logramos confinar un electron a un volumen muy reducido, por
ejemplo, un nanocristal de silicio, se puede estimar con mucha precision su posicion, sin
embargo, esto implica que ahora no tendremos certeza de su momentum. Como se puede
ver en la figura 11, esta incertidumbre provoca un ensanchamiento en las funciones de
onda asociadas al momentum de electrones y huecos, lo que produce un traslape entre
ellas. Esto significa que ahora es posible una recombinacién sin la asistencia de un fonon,
es un proceso conocido como recombinacion cuasi-directa, lo que incrementa

significativamente las probabilidades de emitir un fotdn [36].

27



Capitulo 2. MARCO TEORICO

4 y
E [Pl v |?

: Silicio

' Superposicién | de

: da i volumen

momentum

Silicio
nanocristalino

K
>

Recombinacion radiactiva
cuasi-directa

Figura 11.- Funciones de onda de electrones y huecos para silicio de volumen y nanocristalino

[36].

Por otro lado, los primeros estudios pudieron detectar otro fendmeno de emision en
el silicio poroso, y es que, segun la energia del gap del silicio (1.1 eV) se tendria la
emision de fotones con una longitud de onda cercana a 1000 nm, la cual corresponde
al espectro infrarrojo. Como se sabe, los ojos de un ser humano estan plenamente
capacitados para detectar luz en un pequefio rango de longitudes de onda,
comprendido entre 400 y 750, al que denominamos “espectro visible”, por lo que es
imposible observar de manera directa luz infrarroja. Sin embargo, en el silicio poroso
se observd emisién intensa de luz de tonalidad rojo-naranja, la cual se pensaba que
no deberia corresponder al silicio, dado que, ya se conocia en que rango producia su
emision. Pero ahora también se ha demostrado que esto también se debe a los defectos
del confinamiento cuéntico, lo que significa que no solo podemos incrementar la
eficiencia con la que el silicio emite luz, sino que, también, podemos variar la
tonalidad de la luz emitida. Actualmente, se ha demostrado que es posible modular la
longitud de emision desde el ultravioleta hasta el infrarrojo, pasando por las diferentes
longitudes del espectro visible [37]. Teniendo en cuenta que la longitud de onda de
los fotones emitidos depende plenamente del didmetro del nanocristal. Tal como se

muestra en la figura 12, al reducir el diametro del nanocristal se induce un incremento
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en el gap del material y un gap méas amplio tiende a ir en direccion a los colores azul-

violeta.

BC

-+

BV

Diimetro del nonocristal
A — =3

Figura 12.- Cambio de la energia del gap para nanocristales de diferentes diametros [37].

b) Defectos superficiales

A pesar de la controversia del origen de la emision en nanomateriales, el mecanismo de
emisién debido a defectos es ampliamente utilizado como explicacion de la emision FL
en estos materiales. Existen varios mecanismos, los cuales explican las propiedades
luminiscentes debido a la presencia de estados superficiales localizados en la interface
entre la superficie de los nanocristales de silicio y la capa de SiOg, los cuales pueden ser

clasificados en [38]:

e Luminiscencia por especies quimicas como siloxanos.
e Defectos en la interface debido a enlaces de tipo Si=0.

e Defectos estructurales, fallas de apilamiento y estrés.

La figura 13, esquematiza la clasificacion de los modelos de defectos superficiales.
Todos estos modelos consideran a los defectos superficiales como niveles energéticos

entre los cuales se pueden llevar acabo transiciones de tipo radiactivos.
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Figura 13.- llustracion esquematica de los diferentes tipos de defectos en la interface de los
nanocristales de silicio con la matriz aislante de SiO,, adaptada de la referencia [38].

La mayoria de estos modelos proponen gue los estados superficiales provenientes de las
interfaces silicio-oxigeno actGan como centros de recombinacion provocando la
fotoluminiscencia del material. Entonces, si la recombinacion de los pares electron-
hueco es debida a la recombinacién entre las bandas formadas entre los 4&tomos de
oxigeno y silicio es poco probable que los centros emisivos residan en la matriz
estequiométrica de SiO2 puesto que su banda prohibida es de 8 eV. Sin embargo, la
recombinacion puede darse en los centros emisivos presentes en un Oxido no
estequiométrico (SiOx 1<x<2) como el que se encuentra alrededor de los nC de Si. La
banda prohibida de este 6xido no estequiométrico posee valores menores a los 4 eV lo
cual podria explicar la emision fotoluminiscente observada. Ademas, los defectos
debidos al 6xido de silicio son conocidos por mostrar emision en un amplio rango del
espectro visible, desde el rojo hasta el azul. EI mecanismo de emision a través de defectos
en la interface de los nC de Si con el SiO; esta relacionado con la recombinacion
radiactiva de portadores atrapados (electrones o excitones atrapados) en los estados

localizados en la interface, los cuales se encuentran estabilizados en nanocristales con
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un tamafio menor a 4 nm. EI modelo también sugiere que en nanocristales de silicio
pasivadas con oxigeno, el estado del electron (o banda de conduccidn) esta localizado
en el silicio mientras que el estado del hueco (banda de valencia) esta formado en el

oxigeno donde la recombinacidn radiactiva se realiza a través de excitones atrapados.

2.3.3. Aplicaciones del Oxicarburo de silicio

El oxicarburo de silicio (SiCxOy) ha sido ampliamente investigado debido a su amplio uso en
la industria de semiconductores de ‘Si’ en aplicaciones que buscan materiales con una
constante dieléctrica relativa lo mas pequefia posible para el desarrollo de dispositivos
microelectronicos , capas de pasivacion y capas de grabado por ataque quimico. Ademas, la
investigacion del SiCxOy, ha estado explorando su uso en muchos otros usos tecnoldgicos,

entre los mas importantes destacan:

e Lailuminacion.
e Desarrollo de sensores opticos.

e Aplicaciones bioldgicas.

Estos ultimos, incluyen materiales emisores de luz blanca y azul, materiales de
almacenamiento de hidrdgeno, sensores de gas, materiales anddicos para baterias de litio y
dispositivos biomédicos, entre otros. Los materiales basados en SiCxOy, pueden iluminar
intensamente en un amplio rango espectral de emision que abarca el espectro ultravioleta,
visible e incluso el infrarrojo cercano, lo que ha llevado a considerar a dicho material, como
una opcidn para el desarrollo de la novedosa tecnologia basada en la fotdnica de silicio, que
actualmente, esta en desarrollo y que busca establecer en los dispositivos una comunicacion

mucho mas rapida a través de sefiales dpticas y, a un menor costo.

Aunque diferentes materiales han sido explotados para satisfacer las necesidades de la
industria de la foténica integrada, las plataformas bien establecidas como; SiO», SiN, Si e
InP estan limitadas en su capacidad de ajuste del indice de refraccion. El oxicarburo de silicio
(SiCxOy), por otro lado, tiene la posibilidad de un amplio indice refraccion sintonizable que
varia desde vidrio de silice hasta carburo de silicio amorfo, lo que lo hace util, en la

integracion de dispositivos fotonicos en un solo chip.
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Mostrando la versatilidad del material, hoy en dia, el estudio de estructuras basadas en
SiCxOy se direcciona hacia varias aplicaciones importantes que van desde fotoluminiscencia,
estructuras multicapa para ondas superficiales de bloques, hasta dieléctrico entre capas. Sin
embargo, a pesar de poseer excelentes propiedades, el oxicarburo de silicio ain no se ha

establecido como una plataforma para la fotonica integrada.
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3.1. Técnicas de depdsito quimico en fase vapor

La técnica de CVD, se basa en un proceso quimico para producir productos de alta pureza a
partir de una mezcla de gases reactivos en el interior de una camara de vacio (reactor), dando
lugar a la formacion de un material en forma de capa delgada (figura 14). El proceso se utiliza
amenudo en la industria de semiconductores para producir peliculas delgadas. En un proceso
CVD estandar, el sustrato (oblea) se expone a uno o mas precursores volatiles, que reaccionan
0 se descomponen en la superficie del sustrato para producir el depdsito deseado. Con
frecuencia, también se producen subproductos voléatiles, que son eliminados por medio de un

flujo de gas que pasa a través de la cdmara de reaccion.

activacidn gases: - termica

- plagma
- fotones
‘bbb Subproductos
bR =7 ! sistema de vacio
Gases \ :
S —
Sustrato Recubrimientos

Figura 14.- Representacion esquematica del depdsito quimico en fase de vapor [39].

3.1.1. Ventajas y desventajas del proceso CVD

Los procesos por CVD, presentan importantes ventajas que la hacen una técnica preferida en

muchos casos. Estas ventajas se resumen a continuacion [39]:

e Gran capacidad de penetracion: En procesos a alta presion, como “Sputtering”,

evaporacion y PVD (deposicion fisica de vapor), la regién de flujo molecular se
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restringe a la superficie externa de deposito. CVD en cambio tiene un alto poder de
penetracion, de forma que grietas, huecos, agujeros y otras configuraciones complejas
de dificil acceso pueden ser recubiertas con relativa facilidad.

e Procesos muy versatiles: El equipamiento de CVD es relativamente simple, no
requiere alto vacio, adaptandose a multiples variaciones del proceso. Su flexibilidad
es tal que permite multiples cambios en la composicion durante el deposito.

e Recubrimientos de gran pureza y de elevada densidad: No se usan disolventes
con lo que se incorporan menos impurezas a la capa en crecimiento y es posible
generar recubrimientos de alta densidad.

e Puede adaptarse a la produccion a gran escala.

e Produccion de capas uniformes, con una adhesion razonable a velocidades de
depdsito elevadas y facilmente reproducibles.

e Proceso relativamente econémico.

e La velocidad de deposicion puede controlarse facilmente. Para velocidades de
depdsito bajas se favorece el crecimiento epitaxial de capas finas destinadas a
aplicaciones electronicas. Sin embargo, con velocidades de depoésito elevadas se

consiguen peliculas de recubrimiento gruesas con caracter protector.
Sin embargo, la técnica CVD también presenta desventajas [39]:

e Cuando se requieren altas temperaturas el consumo de energia puede ser muy alto,
lo cual supone un incremento del costo de operacion.

e Requerimiento de precursores quimicos con alta presion de vapor, los cuales son
a menudo peligrosos y a veces extremadamente tdxicos, con lo cual se necesitan
precauciones muy especiales para manipularlos. Los subproductos de estos
precursores son también tdxicos y corrosivos y deben ser neutralizados, lo cual
supone un incremento del costo de operacion.

e La eficiencia del proceso (cantidad de recubrimiento obtenido relativa a la
cantidad de precursor empleado) puede ser baja con lo que los costos de operacion

aumentan.

De todo esto, se deduce que el nimero de ventajas supera ampliamente al nimero de

limitaciones, por lo que se confirma la importancia de la técnica para la obtencién de
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peliculas finas de recubrimientos sobre diferentes sustratos y sobre todo sobre superficies
complejas y de dificil acceso.

3.1.2. Tipos de CVD

En general podemos clasificar a los sistemas CVD, por medio de dos caracteristicas
principales, a) Métodos de activacion CVD y b) Tipos de reactores CVD, a continuacion, se

describe con mas detalle.

a) Metodos de activacion CVD

Se sabe que cada técnica CVD depende fuertemente de su modo de activaciéon para
generar la reaccion durante el proceso de deposicion, actualmente solo se han reportado tres
métodos principales de activacion los cuales son: CVD activado térmicamente, por plasmay

por fotones.

Cada uno de estos métodos de activacidn tiene sus propias caracteristicas y el producto
formado puede presentar propiedades muy diferentes cuando el depdsito es obtenido por uno
u otro método. Por lo tanto, segun sea la forma de realizar la activacion se pueden distinguir

los siguientes Métodos [40].

» CVD activado térmicamente. Cuando se hace por calentamiento directo de los
reactivos. Este calentamiento se puede llevar a cabo bien ya sea mediante una
resistencia externa, o por induccion de radiofrecuencia utilizando un sustrato
conductor, o por radiacién de infrarrojo mediante iluminacion con lamparas de
cuarzo.

» CVD activado por plasma. En este caso la activacion se produce mediante una
descarga eléctrica o plasma (de tipo luminoso) producido por dos electrodos o una
bobina de induccidn situados en la zona de reaccion.

» CVD activado por fotones. La activacion se produce mediante la excitacion de las
moléculas reactivas por iluminacion con fotones de energia elevada (luz ultravioleta

producida por ldmpara de mercurio) o de intensidad elevada (radiacion laser).

Ademas, existen basicamente dos tipos de reactores [41]:
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> Reactor de pared caliente.

Este esta rodeado de un horno tubular lo cual implica que las paredes del reactor y el
sustrato estan practicamente a la misma temperatura, por lo tanto, el depésito ocurre
también sobre las paredes del reactor. Una ventaja de este reactor es que permite
recubrir muchas piezas simultaneamente, pero a su vez, se introducen contaminantes

provenientes de reacciones entre los gases y las paredes.

> Reactor de pared fria.

El sustrato se calienta por induccion electromagnética o infrarroja mediante una
resistencia eléctrica colocada en contacto con el mismo, de esta manera, las paredes
del reactor estan mas frias disminuyendo asi los riesgos de contaminacion. Una
ventaja de este reactor es que el polvo no se deposita en la cdmara, pero sélo pueden
trabajar con sustratos de area transversal pequefia y los metales de baja conductividad

térmica no pueden calentarse.
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3.1.3. Técnica HFCVD

La técnica HFCVD es una técnica muy versatil para el depdsito de peliculas a través de la
disociacion de H» usando descargas eléctricas o por medio de un filamento caliente, esto es
posible con la utilizacion de un material refractario como el tungsteno que permite generar
temperaturas de calentamiento de entre 1800 y 2400 °C [42]. Un diagrama esquematico con

las caracteristicas principales de dicho sistema se muestra en la figura 15.

Temperatura de filamento
T = 2000 °C

» Flujo de gases reactivos

1 £ 1

/

Sustrato

Figura 15. Diagrama esquematico del sistema de deposicion CVD de filamento caliente [43].

En este método, los gases precursores, que comprenden una fuente de carbono como el
metano (CH4) o vapor de etanol (C2HesO) y el gas de hidrogeno, fluyen a través de un
filamento de tungsteno o tantalo que se calienta por el paso de una corriente eléctrica a
aproximadamente 2000 °C. Gases diluyentes adicionales de argon y nitrégeno también

pueden ser incluidos.

El efecto del filamento caliente es disociar las moléculas de gas en especies atomicas,
mejorando asi su reactividad. La reaccién posterior provoca el depdsito de una pelicula de

material deseado sobre el sustrato adyacente.
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3.1.3.1. Funcionamiento

A continuacion, se presenta la estructura fisica del sistema HFCVD, con el cual se
depdsitaron las peliculas de SiCxOy estudiadas en este trabajo de tesis (ver figura 16). El
sistema fue implementado en el centro de investigacion en dispositivos semiconductores
(CIDS) de la BUAP, con la finalidad de estudiar una gran variedad de 6xidos relacionados
con silicio, pero principalmente dando importancia a materiales como el SRO (silicio rico en
silicio) y SiCxOy (oxicarburo de silicio) por el gran auge que han mostrado para aplicaciones

optoelectrénicas.

U wer— Estradage gases al

desahogo

Liave de precision : 2 5
para acceso al H2 Lave de Alimentacidn Porta-muestras
del filamento

vacio

Flujémetro

Llave de precision

para acceso al N2 Burbujeador 2

Llave de 3 vias

Burbujeador 1

Figura 16.- Modelo fisico del sistema HFCVD (Imagen otorgada por CIDS en BUAP).

En este trabajo de tesis, se utiliz6 un sistema HFCVD de tipo horizontal para la formacién de
peliculas de SiCxOy, este sistema corresponde a un sistema abierto de pared fria que activa

sus reacciones mediante un filamento caliente.
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Dicha técnica consiste basicamente en la disociacion de hidrégeno molecular a partir de un
filamento incandescente a temperatura de 2000 °C, lo que da lugar a especies como hidrégeno
atomico, que es altamente reactivo y son usadas para el decapado de una fuente sélida la cual
puede ser cuarzo (SiO.) o silicio poroso (SP). Dichas fuentes reaccionan con este hidrogeno
atémico (H°) dando lugar a precursores gaseosos, tales como: Silanos (SiHa), 6xidos (SiO) y
vapor de agua (H20), entre otros. Posteriormente, se lleva a cabo el proceso de depdsito
CVD, que consiste en transportar las especies gaseosas hacia el sustrato para ser absorbidas,

logrando con este proceso la formacion de las peliculas del material de interés.

3.1.3.2. Mecanismo de formacion de peliculas de SRO

Teniendo en cuenta que el H° generado por el filamento caliente, ataca quimicamente al
diéxido de silicio (cuarzo). Formando precursores gaseosos que son transportados y

depositados en forma de pelicula sobre la superficie de un sustrato (ver figura 17).

H2

|
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——
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Catalizador
o ® _ @
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SiH, ©
(9) @ e . Py .
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e .20
SiOx(s)

Sustrato

Figura 17.- Mecanismo de formacién de las peliculas de SRO por HFCVD [16].

Considerando las variables y/o materiales que influyen durante el proceso de formacion de
peliculas de SRO (6xido de silicio rico en silicio) algunos trabajos han propuesto las
siguientes reacciones quimicas a partir de una fuente de cuarzo, las reacciones propuestas

son las siguiente [16]:
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SiOy + 2H — — — — — — - Si0, + H,0, (1)
SiO(g) + HZO —————— - SiOZ(g) + HZ (2)
285i0 —— —— — — - Si0, + Si (3)

Donde, las reacciones (1) y (2) 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 se tienen en las reacciones (2) y (3).

3.1.3.3. Mecanismo de formacién de peliculas de SiCxOy

Para producir peliculas de SiCxOy por técnica HFCVD, se sigue un proceso bastante parecido
al mecanismo de formacion de peliculas de SRO, la diferenciacion radica en la incorporacion
de una fuente de carbono mediante un sistema de control de burbujeo con etanol liquido
(CH3CH20H), el cual es controlado por la presion de H. que entra a la camara de reaccion,

tal como se muestra en la figura 18.

- Cuarzo soélido y filamento de
Camara de tungsteno

reaccion

N

H2(g) = &  vapor de entrada
. Hz(g)+C2HsOH(g)

Salida de
gases

—

Etanol
liquido
— Porta-Sustrato
Figura 18.- Proceso de esquema experimental en el sistema HFCVD para el crecimiento de

peliculas de SiC,0, [44].
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La formacion de peliculas de SiCxOy, puede explicarse de la siguiente forma [44]:
Primero, el hidrégeno molecular que pasa a travées del filamento de tungsteno calentado a
2000 °C produce hidrogeno atémico (H°), que reacciona con una fuente sélida de cuarzo

(SiO2-Quartz) formando precursores gaseosos de acuerdo con las reacciones 1y 2.

Por lo tanto, los precursores gaseosos tales como silanos (SiHx (g)), vapor de agua H20 (g)
y monoxido de silicio (SiO(g)) se generan y transportan hacia el sustrato de Si, formando una
pelicula de SRO.

HZA, 2000°C 2H° (1)
25i0,(s) + 10H (g) = Si0O(g) + SiH,(4) + 3H,0(g) (2)

Por otro lado, cuando se incorpora vapor de etanol (CH3CH>OH) a la cAmara de reaccion se
disocia por la alta temperatura del filamento como se expresa en la ecuacion (3), debido a la
temperatura de autoignicion de aproximadamente 363 °C. Del mismo modo, es probable que
el didxido de carbono reaccione con Hz, produciendo monoxido de carbono y vapor de agua,

como se indica en ecuacion (4).

CoHsO0H(g) + 3H,0(g)* 3% 2€0,(g) + 6H,(g) 3)
C0,(9) + Ha(g) = CO(g) + H,0(g) (4)

Finalmente, en la superficie del sustrato a una temperatura de 800° C, se propone la reaccion
5 para explicar el mecanismo de reaccion para el crecimiento de peliculas de SiCxOy. El
monoxido de silicio (SiO) y el silano (SiHs) reaccionan con el monoxido de carbono
(ecuacion (4)), produciendo carburo de silicio, oxicarburo de silicio, dioxido de silicio e

hidrogeno molecular como se expresa en la ecuacion (5).

Sio(g) + 2SiH,(g) + 2€C0(g) — SiC(s) + SiCO(s) + Si0,(s) + 4H,(s) (5)
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Una representacion grafica de la estructura interna del reactor donde se llevan a cabo los
procesos de formacion de peliculas de SiCxOy y SRO, se puede ver en la figura 19.
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Figura 19.- Representacion gréafica donde se lleva a cabo el crecimiento de peliculas dieléctricas,
imagen adaptada de referencia [45].
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3.2. Técnicas de Caracterizacion

3.2.1. Espectroscopia de Infrarrojos por Transformada de Fourier
(FTIR)

La espectroscopia de infrarrojos es una técnica de analisis ampliamente usada por méas de 60
afios. Los espectros de infrarrojo representan los picos de absorcidn correspondientes a las
frecuencias de vibracion entre los enlaces de los atomos que conforman el material a analizar.
Debido a que cada material contiene una combinacion unica de atomos, no existen dos
compuestos que produzcan exactamente el mismo espectro infrarrojo. Por lo que, las ventajas
de la espectroscopia de infrarrojos son: no es una técnica destructiva, puede identificar
materiales desconocidos, determina la calidad del material y la cantidad de componentes en
una mezcla. Los espectrometros mas modernos conocidos como espectrometros de
infrarrojos por transformada de Fourier estan basados en el interferometro de Michelson el

cual se muestra en la figura 20.
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Figura 20.- Esquema basico del sistema de espectroscopia de rayos infrarrojos por transformada
de Fourier [38].

Este consiste en un divisor de haces, donde un espejo movil y un espejo fijo preservan la

informacién de frecuencia e intensidad reemplazando el monocromador convencional. La
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mayoria de los interferdmetros usan un separador de haz el cual toma los rayos infrarrojos y
los divide en dos rayos 6pticos. Uno es reflejado en un espejo fijo y el otro sobre un espejo
movil. Los dos rayos una vez reflejados son recombinados una vez que han regresado al
separador de haz. Debido al cambio constante del rayo reflejado la sefial en el interferémetro
es la resultante de dos rayos interfiriendo uno con otro, lo que es llamado interferograma.
Este interferograma tiene la caracteristica que cada punto que compone la sefial resultante
contiene la informacion de cada frecuencia usada por la fuente. Por lo que, para hacer un
buen analisis del espectro este debe ser interpretado mediante la conocida técnica matematica

de transformacién de Fourier.

3.2.2. Fotoluminiscencia (FL)

La técnica espectroscopia dptica de fotoluminiscencia es una técnica de caracterizacion que
usa la interaccion de la luz con la materia como una funcion de la longitud de onda o la
energia para obtener informacion acerca del material analizado como por ejemplo la emision
(fotoluminiscencia) o la absorcion. La fotoluminiscencia es la creacidn de pares electron-
hueco por la excitacion de radiacion dptica que posteriormente puede recombinarse de forma
radiactiva mediante emision de fotones. Los nanocristales de silicio, como muchas otras

nanoparticulas, presentan luminiscencia mediante la absorcion de fotones de alta energia.

Cuando la muestra es excitada mediante una fuente dptica, tipicamente con energias hv =
E,4, se generan pares electron-hueco (ehp), los cuales pueden recombinarse por uno de tres
mecanismos: recombinacién radiactiva (banda a banda), Schockley-Read-Hall (asistido por
trampas) o recombinacion Auger (energia perdida de otro portador). En la espectroscopia de
emision, un haz de luz producido por una ldmpara de Xendén se pasa a través del
monocromador para seleccionar una longitud de onda de excitacion particular la cual es
enfocada en la muestra. La emisidn resultante se observa a ciertos angulos, se analiza

espectralmente y se recibe por un detector apropiado. Tal luminiscencia es causada por el

decaimiento radiactivo desde los estados excitados creados por el haz de luz de excitacién,

los cuales regresan a su estado base.
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La figura 21. Ilustra un esquema basico de un sistema de medicion fotoluminiscente, donde,
la muestra es excitada mediante un monocromador y la emision fotoluminiscente es

registrada mediante un fotodetector [28].

Fuente de

luz
Detector

Monocromador
Monocromador

Filtro

Filtro

Excitacion Emision

Muestra

Figura 21.- Diagrama esquematico de un espectrofluorémetro para la medicion de FL [28].

Para poder medir la eficiencia de emisidn cuantica en muestras que contiene nanocristales de
silicio es necesario usar espectrofotometros con esferas integradoras. Esto debido a que en
muestras que no son transparentes la monitorizacion es mas complicada. Las esferas
integradoras proporcionan medida todo el flujo radiante reflejado o radiado por una muestra

sin importar la direccion hacia donde refleja o radia.
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3.2.3. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica es ideal para el analisis de la rugosidad superficial a escalas
nanomeétricas. Permite visualizar la textura, forma y estructura superficial de diversos
materiales tales como; polimeros, compuestos organicos y nanomateriales; nanocristales de
silicio. Las ventajas de esta técnica de caracterizacion recaen en el hecho de no ser una técnica
destructiva y de su capacidad de visualizar estructuras en tres dimensiones. A demas, puede

operar sin necesidad de una camara de vacio.

El AFM mide la fuerza de interaccion (de atraccion y repulsién) entre la punta de prueba y
la superficie de la muestra. El principio de medicion se ilustra esquematicamente en la figura
22, donde, se muestra que el sistema de medicidn consta principalmente de un cantiléver
flexible con una fina punta solida montada sobre €l, una fuente de luz laser y un fotodetector

sensible al movimiento.

El sistema dptico que consta de un fotodetector seccionado que mide la deflexion del rayo
laser que rebota en la parte posterior reflexiva del cantiléver, reportando las variaciones que
son proporcionales a la fuerza usada. La punta de prueba se mueve sobre la superficie y la
variacion en la deflexion del cantiléver es continuamente monitoreada mediante un sistema
de retroalimentacion que cambia la altura de la punta de prueba sobre la superficie para

mantener una fuerza constante. Este movimiento es grabado para formar un mapa topol6gico

de la superficie de la muestra para su posterior analisis.

Fotodiodo /\/

Muestra

‘j X L\ P> Escaner
) > /AV/ Piezoeléctrico

N

Figura 22.- llustracion esquemética del funcionamiento del microscopio de fuerza atémica [38].
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Existen ciertos consejos para obtener una buena medicién en AFM:

1. Repetividad en una medicion (un grupo de mediciones en la misma zona deben de
verse igual).

2. Cambios sistematicos en la orientacién (angulo de barrido) y en la posicién son
recomendados.

3. Se sugiere empezar con dimensiones pequefias de escaneo en muestras que se
desconocen un antecedente a la superficie (<1 um).

4. Se sugiere cambios en la velocidad de barrido. Especialmente cuando se sospecha de

propiedades periddicas en la superficie.

En el modo de contacto, el AFM usa la retroalimentacion para regular la fuerza sobre la
muestra. EI AFM no sélo mide la fuerza sobre la muestra, sino también lo regula, lo que

permite la adquisicion de imagenes a fuerzas muy bajas.

3.2.4. Espectrometria de Masas de lones Secundarios (SIMS)

El SIMS usa un haz de iones primarios energéticos (0.5-20 KeV) para bombardear la
superficie de la muestra, produciendo la emision de particulas secundarias ionizadas (iones
secundarios) que son detectados mediante un espectrometro de masas. La figura 23, ilustra
esquematicamente los elementos basicos que componen un experimento de SIMS. Los iones

primarios pueden ser 05,0~,Cs*, Art,Xe*, Ga™ y algunos otros [46].
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Secondary Ions

) {Primary [on
" Irmplantation

Figura 23.- Representacién esquematica del mecanismo de erosion atdmica por técnica SIMS [46].

05 es tipicamente usado para la deteccion de especies electropositivas, Cs* para las especies
electronegativas y Ar* para el andlisis de superficies. El haz de iones primarios puede incidir
sobre la superficie de la muestra con diferentes angulos de inclinacion, tipicamente en el

rango que va desde 0° a 60° respecto a la normal.

El bombardeo o ataque quimico consiste en la implantacion de las especies primarias dentro
de la muestra, y en la emisién de &tomos y moléculas superficiales debido a la energia perdida
por las especies primarias dentro del material, este proceso se denomina erosion catodica
(Sputtering). Cuando la particula primaria incide sobre la superficie del s6lido con una
energia Eo, parte de la energia puede perderse por excitaciones electrénicas pero la mayor
parte se transfiere por un mecanismo de frenado nuclear en una cascada de colisiones
elasticas. Algunas colisiones se dirigen hacia la superficie en un aproximado de 1-2 nm de
profundidad, provocando la expulsién de &tomos y moléculas fuera del material. Finamente
algunas particulas emitidas se ionizan al abandonar la superficie y pueden ser analizadas

mediante un espectrometro de masas.
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4.1. Proceso de limpieza de materiales y equipos

Es de vital importancia realizar un proceso de limpieza a todo el sistema HFCVD antes de
realizar cualquier depdsito sobre un material especifico, con el objeto de eliminar
completamente cualquier residuo adherido al sistema durante los procesos de deposito de
cualquier otro material, ya que esto puede causar modificaciones estructurales en los
depdsitos que se deseen obtener e impedir llegar a los resultados esperados. Por esta razon,
en el centro de investigacion de dispositivos semiconductores (CIDS), se emplea un proceso
de limpieza estandar de MOS (metal-6xido-semiconductores), utilizado para limpiar las
piezas importantes del reactor CVD, asi como los sustratos de silicio utilizados para depdsito

de las peliculas de SiCxOy, este método involucra los siguientes solventes, materiales y

equipos:
Reactivos y Solventes
1) Xileno
| 3)
2) Acetona
3) Metanol
God. 1eaz0g SeccoSolv® :
XILENO p.a. ) 8 :J!ithanol =
cas [1330.20.7] ch». N - - = . :::lc:’laenr:leullco !:
= (Vnta:.v(‘z.oos‘% H20)
4) Etanol
) 5) 6)
5) Agua desionizada e
6) Acido fluorhidrico \
\‘. «
Cod. 9773.08 ALCO::):E;;LICQ
R ABSOLUTO p.a.
ACIDO l-;lagoo:;llw ETHANOL ABSOLUTE p.
HYDROFLUORIC ACID: CAS [64.17.8] cHO
40% p.a
' . : | www.biopack.com.
| = N
\ -
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Materiales

7) Guantes 7 \\ c 8)

8) Papel Aluminio

9) Pinzas de
laboratorio
10) Vasos de

precipitado

10) _

A

11) Bafio ultrasonico

BIOBASE

12) Campana de flujo
laminar

ULTRASO,

NIC CLEANER Xy
L=
Tewp o

Lavado de piezas del sistema HFCVD

Procedimiento

Las piezas metalicas de acero inoxidable, se deben colocar en un vaso de precipitado.
Posteriormente, se vierte el xileno hasta que las piezas queden completamente cubiertas y
con un pedazo de papel aluminio de 5x5 cm se cubre la tapa del vaso de precipitado para
evitar derrame durante el tiempo de limpieza, inmediatamente se vierte el agua desionizada
en el equipo de bafio ultrasénico a un nivel medio y se coloca dentro de la campana de
extraccion. En este momento se coloca el vaso de precipitado con las piezas a limpiar en el

interior del ultrasonido durante 10 minutos.
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Después de finalizar el primer proceso de limpieza con xileno se pasan las piezas metalicas
cuidadosamente con ayuda de unas pinzas de laboratorio a otro vaso de precipitado limpio.
Posteriormente, se vierte acetona a las piezas hasta que queden cubiertas completamente, este
solvente permitira retirar los residuos de xileno que quedaron adheridos a las piezas metélicas
durante el primer bafio ultrasénico, se coloca el vaso de precipitado con acetona y las piezas

metalicas en el interior del ultrasonido durante otros 10 minutos.

Finalmente, se repite el mismo procedimiento, pero ahora utilizando algun alcohol pudiendo
ser etanol o metanol durante otros 10 minutos en el bafio ultrasonico. Se retiran las piezas del
vaso con metanol, se dejan secar y se guarda en papel aluminio para evitar que se contaminen.

Lavado de sustratos de silicio
Procedimiento
Los sustratos de silicio, se deben colocar de forma ordenada dentro del vaso de precipitado

(preferente usar un porta muestras de teflon o platico para ordenar mejor las muestras y evitar

que se rompan) y se repite el mismo proceso utilizado para lavar piezas metalicas.

1. Realizar tres enjuagues a los sustratos con agua desionizada para retirar las particulas del
mismo material incrustadas durante el corte.

2. Posteriormente someter los sustratos a un bafio ultrasénico en xileno durante 10 min
aproximadamente, esto permitira retirar las grasas adheridas al silicio.

3. Para evitar los residuos de xileno posteriormente se emplea otro bafio ultrasénico en
acetona durante 10 min.

4. De igual forma para evitar los residuos de acetona se emplea un Gltimo bafio ultrasénico
con algun alcohol pude utilizarse etanol, metanol o isopropanol.

Finalmente se prepara una mezcla de HF y agua desionizada en un recipiente de plastico a
una proporcién de 1% acido fluorhidrico (HF) y 10 % agua desionizada. Se introducen los
sustratos durante 10 segundos para remover el 6xido nativo adherido al silicio (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, se sacan los sustratos y se enjuagan nuevamente con agua
desionizada y por ultimo se dejan en un recipiente con etanol para evitar que se contaminen

nuevamente y puedan ser utilizados en su respectivo momento.
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4.2. Condiciones experimentales de deposito

Las peliculas de SiCxOy se depositaron en un reactor CVD de filamento caliente tipo
horizontal. Como fuente se us6 una barra de cuarzo fundido (SiO) de 3 cm de largo por 2
mm de grosor, se utilizo hidrégeno molecular (H2) como gas portador y reactivo, el cual al
fluir hacia el interior del sistema comienza a arrastrar vapor de etanol (C2HesO)(g) generado
por burbujeo, logrando introducir al reactor una mezcla de vapor de etanol e hidrdgeno
molecular. Se utiliz6 como catalizador un filamento de alambre de tungsteno de (0.5 mm de
diametro del alambre) con una resistencia de 0.16 Ohm y 12.5 cm de longitud con una
geometria de espirales de diametro 4 mm, para generar una temperatura aproximada de 2000°
C, ésta temperatura se logré con ayuda de un variador de voltaje cuyas caracteristicas
méaximas son 100V a 50 A, de estos valores solo fue necesario aplicar 12 voltios con una
corriente de 28 amperios para poder ajustar la temperatura deseada, es importante mencionar
que, el filamento se fijo a 1.5 mm de distancia entre filamento-fuente (dff), la presencia del
filamento toma un papel importante ya que, es el encargado de disociar hidrégeno molecular
(H2) de pureza ultra alta que fluye hacia el reactor a diferentes presiones, logrando producir
hidrogeno atomico (H®).

Las peliculas se depositaron sobre sustratos de silicio cristalino tipo p dopado con boro con
orientacion (100) y resistividad de 1 a 20 ohm, ademas, los sustratos se limpiaron
cuidadosamente con un proceso de limpieza estandar, y el 6éxido nativo se elimind con una

solucion de HF diluido al 10% (6xido fluorhidrico) antes de ser introducido en el reactor.

Primero, se comenzd por buscar las condiciones idoneas para obtener depdsitos con
caracteristicas reproducibles, la blsqueda de estas condiciones se inici6 variando la
separacion de filamento a fuente (F-F) y distancia fuente-sustrato (F-S), con el fin de
encontrar hasta que punto era posible obtener un oxicarburo de silicio bien definido. La figura

24, muestra las distancias que se manipularon en cada proceso de deposito.
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Distancia
E-F

/
\, Distancia : Py w /3_6%:7’/

N\ F-S

Sustrato

Porta-muestras

Figura 24.- representacion esquematica, para ajustar distancias filamento — fuente (F-F) y
filamento-sustrato (F-S) durante el montaje de una muestra.

Como se puede observar en la figura 24, la distancia entre filamento-fuente se varié con
ayuda de las tenazas de acero que sujetan al filamento de tungsteno y la distancia fuente-
sustrato, se modificd con ayuda de los tornillos niveladores que sirven de soporte a la fuente

de cuarzo.

Posteriormente, después de varios procesos, se encontrd que la distancia entre filamento-
fuente mas adecuada es de 1.5 mm, la cual permanecié fija en cada proceso. Por otro lado la
distancia fuente-sustrato se modifico en cada deposito, se encontrd después de varios
depositos que distancias mayores a 5 mm ya no se obtiene una peliculas de SiCxOy bien
definida, en su lugar se forma una delgada capa de polvo blanco del mismo material, lo cual
permitié concluir, realizar procesos de depdsito con distancias de fuente-sustrato de 2,3y 4

A

B
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mm. Estas distancias corresponden a temperaturas de sustrato de 1000, 900 y 800 °C,

respectivamente. Estas temperaturas fueron medidas previamente con ayuda de un termopar.

Conociendo las temperaturas de sustrato a las cuales se obtienen peliculas de SiCxOy bien
definidas, se procedi6 a modificar otra variable importante, el flujo de hidrégeno. Se
realizaron procesos iniciales considerando los siguientes flujos de hidrogeno (H.): 62.4,
124.8, 187.2 y 249.6 (sccm), la modificacion de esta variable se realiz6 con la intension de
fijar las presiones optimas a las cuales se pueden producir peliculas de oxicarburo de silicio

con caracteristicas reproducibles.

Finalmente, con ayuda de una lampara de luz UV, se excitaron las peliculas depositadas, y
se encontrd que, para depdsitos considerando las primeras tres presiones de hidrégeno
propuestas, presentan una alta fotoluminiscencia (esta revision se realizado a simple vista al
iluminar las muestras con la lampara de luz UV), aunque, cuando se experimentaron
depdsitos con presiones de 249.6 sccm, la fotoluminiscencia se reduce considerablemente lo

cual permiti6 sugerir lo siguiente:

¢+ Para los experimentos llevados a cabo en este trabajo se contemplaron temperaturas
de sustrato de 1000, 900 y 800 °C.

¢+ Las presiones de hidrégeno usadas son: 62.4, 124.8 y 187.2 sccm.

% Los parametros que se mantuvieron constantes durante los depésitos son: la distancia
filamento a fuente (1.5 mm), el voltaje aplicado al filamento (13 volts), la corriente

aplicada al filamento (28 A) y el tiempo de deposito (2 min).

4.3. Proceso para el depésito de peliculas de SiCxOy

A continuacion, se describe el proceso experimental para el depdsito de peliculas de
oxicarburo de silicio mediante la técnica HFCVD. Se describen los principales materiales y

equipos utilizados en el proceso.
Materiales

* Sustratos de silicio tipo p dopados con boro con orientacion (100), con dimensiones

de 2x2 cm.
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* Varilla de cuarzo de 3 cm de largo por 2 mm de ancho.
* Etanol liquido (C2HsOH).
* Filamento de tungsteno de 1 cm de ancho con 7 espiras.

* Termopar tipo k.
Equipos

* Sistema HFCVD.

* Bomba de vacio.

* Variac (100 V, 50 A).

*  Amperimetro analogico de gancho.
*

Multimetro digital.

Paso 1. En este paso se realiza el montaje de la muestra dentro del sistema, para ello, primero
se debe ajustar el filamento, la fuente de cuarzo y el sustrato en el porta muestras, aqui mismo
se debe calibrar la distancia de filamento a fuente (fija a 1.5 mm) y distancia fuente-sustrato
(establecido anteriormente) teniendo cada elemento calibrado se procede a introducir el

porta-muestras dentro del reactor.

Sustrato

<

! ="‘f~ ~\'

qY

-
-

Fuente de cuarzo
Ristancia fuente-sustrato

Figura 25.- Fotografia del montaje de una muestra y ajuste de parametros en el sistema
HFCVD.
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Paso 2. Después, se procede a realizar el purgado dentro del sistema, que consiste en realizar
vacio dentro del reactor con una bomba mecanica de vacio, este paso es manipulado en la
parte de control manual del sistema HFCVD, ver Figura 16 (capitulo 3). El proceso es el

siguiente:

a. Se habilita el paso hacia la bomba de vacio con llave de control de 3 vias
colocandola en opcidn de “vacio” y se enciende la bomba.

b. Comienza la produccidon de vacio en el sistema hasta alcanzar los 61 cmHg
indicados por el mandmetro (al llegar se cierra llave de vacio).

c. Se introduce hidrégeno dentro del reactor hasta alcanzar una presion de 1
psi como maximo indicado por el mandémetro (al llegar se cierra llave de
paso de hidrogeno).

d. Nuevamente, se produce vacio en el sistema hasta alcanzar los 61 cmHg.

e. Introducir nuevamente hidrégeno hasta una presion de 1 psi como
maximo. En este ultimo paso antes de que el mandmetro marque 1 psi, e
incluso un poco antes de 0 psi, se deja la liberacion gradual de hidrégeno
al exterior con un flujo constante (al criterio) al mismo tiempo en el
sistema de control se gira la llave de tres vias a la direccion que activa la

salida a la intemperie.

Paso 5. En la parte de control se ajusta un arreglo de llaves para que el hidrégeno pase por el
burbujeador 1, que es donde se encuentra el etanol liquido, con la intencion de hacer fluir
dentro del sistema una mezcla de hidrégeno molecular (H2) y vapor de etanol que integrara

atomos de carbono.

Paso 4. Se conecta el variac al reactor y se pone un voltaje de 13 volts (monitoreado por el
multimetro) y una corriente de 28 A (monitoreado con amperimetro de gancho), para alcanzar
una temperatura aprox. a 2000°C en el filamento. La temperatura en el sustrato es medida

con un termopar tipo K y codificada por el multimetro digital para su monitoreo.

Paso 5. 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.
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Paso 6. Al pasar los 2 minutos, cerrar la llave de hidrégeno y poner el sistema en vacio.

Esperar a que se enfrié 5 min y retirar la muestra.

En la siguiente tabla se muestran los parametros de depdsito de las peliculas de SiCxOy
obtenidas en este trabajo de tesis.

Tabla 2.-Pardmetros de deposito de muestras depositadas por la técnica HFCVD, agrupadas en
funcidn del flujo de hidrégeno y diferente temperatura de sustrato.

Grupo 1A
Muestra Flujo de hidrégeno Temperatura de Distancia fuente
sustrato sustrato
X2 62.4 sccm 800 °C 2 mm
Y2 62.4 sccm 900 °C 3 mm
Z2 62.4 sccm 1000 °C 4 mm
Grupo 2A
Muestra Flujo de hidrégeno Temperatura de Distancia fuente
sustrato sustrato
X4 124.8 sccm 800 °C 2 mm
Y4 124.8 sccm 900 °C 3mm
Z4 124.8 sccm 1000 °C 4 mm
Grupo 3A
Muestra Flujo de hidrégeno Temperatura de Distancia fuente
sustrato sustrato
X5 187.2 sccm 800 °C 2 mm
Y5 187.2 sccm 900 °C 3 mm
Z5 187.2 sccm 1000 °C 4 mm
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4.4. Proceso para obtener mediciones por FTIRYy FL

Con el motivo de conocer como se encuentran enlazados los atomos de silicio, carbono,
oxigeno e hidrégeno en las peliculas de SiCxOy estudiadas en este trabajo de tesis por
mediciones de FTIR, se usO un espectrometro Bruker Vector 22, el cual tiene la capacidad
de hacer un barrido a la muestra excitandola con un laser con una longitud de onda de
excitacion de 630 nm y una potencia de 2mW, finalmente la sefial medida fue recolectada en
un rango de medicion de 400 a 4000 cm™. En la siguiente figura se presenta una imagen
otorgada por el centro de dispositivos semiconductores de la BUAP, del equipo donde se

realizaron las mediciones para obtener los espectros de absorcion de las muestras estudiadas.

Figura 26.- Espectrometro Bruker Vector 22(Imagen otorgada por CIDS en BUAP)

Primero, es importante mencionar que antes de realizar cualquier medicion de absorbancia
el equipo se somete a un proceso de calibracion utilizando un sustrato de silicio sin pelicula
para obtener el background del silicio, si el espectro es reproducible entonces se procede a
realizar las mediciones de las muestras con pelicula para generar los espectros de

absorbancia, siguiendo los cuidados que se describen a continuacion.

Para garantizar reproducibilidad en las mediciones se consideraron los siguientes cuidados:

1.- Usar guantes latex y pinzas de acero inoxidable para manipular las muestras.

2.- Se enciende la computadora.
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3.- Se abre el programa OPUS-6 el cual comunica con el espectrometro.
4.- Se enciende el espectrometro Bruker Vector 22.
5.- Se abre la compuerta superior del equipo y se introduce en la ventana de prueba un

sustrato limpio (sin pelicula).

6.- Se obtiene un espectro de referencia (con el compartimento de la muestra vacio), para
esto seleccione del menu Medir la opcion Medicion avanzada e introduzca los siguientes
datos en la ventana Ilamada Avanzado:

Tiempo de escaneo: 32 scans

Guardar datos desde: 4000 cm™ to 400 cm™.

7.- Espectro resultante: Absorbancia.

Una vez establecidos los parametros seleccione de la ventana Configuracion basica la
opcion Canal Simple de la Referencia.

Al aparecer en la parte inferior de la ventana de OPUS la leyenda Ninguna tarea Activa,
coloque la muestra a analizar en el compartimento y en la opciones Avanzada y Basica

introduzca los datos de la muestra (etiqueta o nombre).

8.- Para medir la muestra se activa la opcion Canal simple de muestra, si la muestra se
considera correcta se activa la opcion Comenzar Medicidén en caso contrario se elige
Abortar.

9.- Al terminar la medicién de la muestra se procesa para ser guardada como un archivo “.txt”
con los valores que conforman el espectro de absorbancia, para posteriormente ser graficado

y manipulado por el programa Originpro 8.5.

La forma de garantizar reproducibilidad respecto a los depositos obtenidos por la técnica
HFCVD, consiste en comparar dos muestras de SiCxOy con las mismas condiciones de
depdsito, en donde los espectros de absorbancia tienden a mostrar comportamiento similar
en los modos de vibracion, a continuacion, se muestran los espectros de absorbancia de dos
grupos de muestras depositadas por la técnica HFCVD, bajo las mismas condiciones de
depdsito con flujo de hidrégeno a 62.4 sccm y modificando la temperatura en 1000, 900 y
800 °C.
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1.0 9rupo 1 Muestras en sustratos de silicio. 104 grupo 2 Muestras sobre sustrato de cuarzo

Flujo de H, bajo: 62.4 sccm . Flujo bajo: 62.4 scem
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Figura 27.- Comparativa mediciones FTIR, grupo 1y 2 bajo las mismas condiciones de
depdsito.

En este trabajo de tesis para conocer las propiedades O6pticas, fotoluminiscencia, que
presentan las peliculas de oxicarburo de silicio crecidas por la técnica HFCVD, las
mediciones de fotoluminiscencia se realizaron a temperatura ambiente con un
espectrofluorémetro modelo Fluoromax-3 de la compafiia HORIBA Jovin Yvon. Las
muestras fueron excitadas usando un laser con longitud de onda de 300 nm. La sefial de
fotoluminiscencia fue recogida a partir de 370 nm (1.8 EV) a 720 nm (3.4 eV) con una
resolucion de 1 nm. En la siguiente figura se presenta una imagen del equipo donde se
realizaron las mediciones para obtener los espectros de fotoluminiscencia de las muestras

estudiadas.
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Figura 28.- Espectrofluorémetro modelo Fluoromax-3.

Del mismo modo, antes de realizar mediciones de fotoluminiscencia se calibra el
espectrofluorémetro utilizando un sustrato de silicio sin pelicula para obtener el background
del silicio, si el espectro de FL es reproducible entonces se procede a realizar las mediciones

de las muestras con pelicula para obtener los espectros de fotoluminiscencia.

Pasos para obtener mediciones fiables de fotoluminiscencia:

1.- Usar guantes latex y pinzas de acero inoxidable para manipular las muestras.

2.- Se enciende la computadora y el espectrofluorometro.

3.- Se ejecuta el programa Instrument Control Center y elegimos Run Experiment.

4.- Se introduce la muestra a analizar cuidadosamente en la ventana de prueba.

5.- Se configura el programa para realizar un barrido de muestreo desde 300 nm a 1100 nm

con una resolucion de 1 nm, asi mismo se etiqueta la muestra.

Se debe escoger el tiempo de integracion, los incrementos y el nimero de escaneos para dar
un resultado preciso.

6.- Al terminar la medicién de la muestra ésta se procesa para ser guardada como un archivo
“.txt” con los valores que conforman el espectro de fotoluminiscencia, para posteriormente

ser graficado y manipulado por el programa Originpro 8.5.
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Ademas, la forma de garantizar repetibilidad en los depoésitos obtenidos por la técnica
HFCVD, se comparan los espectros de fotoluminiscencia de dos muestras de SiCxOy con las
mismas condiciones de deposito, flujo de hidrégeno a 62.4 sccm y modificando la
temperatura en 1000, 900 y 800 °C, en donde los espectros de fotoluminiscencia tienden a

mostrar comportamiento similar en intensidad (ver figura 29).
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Figura 29.- Comparativa mediciones FL, grupo 1 y 2 bajo las mismas condiciones de
deposito.
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De acuerdo a la tabla 2, que se presento6 en el capitulo anterior (capitulo 4), en el presente
trabajo de tesis se fabricaron peliculas de oxicarburo de silicio bajo condiciones de deposito
diferentes, las cuales se reordenaron en tres grupos de acuerdo al flujo de hidrégeno y
temperatura de sustrato. Sin embargo, dado que resulta complejo analizar todas las muestras
para obtener resultados por SIMS y AFM, solo se consideraron algunas muestras
representativas, con la finalidad de poder argumentar de manera adecuada el comportamiento
de las propiedades optico- estructural de las peliculas de SiCxOy, obtenidas por la técnica de
HFCVD.

Las muestras seleccionadas para su estudio se muestran en la tabla 3 y 4, el primer grupo
etiquetado como “grupo 1A”, corresponde a muestras depositadas manteniendo el flujo de
hidrégeno constante (62.4 sccm) y se varid la temperatura de sustrato, mientras que, para el
segundo grupo etiquetado “grupo 1B”, la temperatura de sustrato se mantuvo constante (1000
°C) y se varié el flujo de hidrégeno, como se observa en las tablas 3 y 4, ademas se agregan

imagenes de las muestras obtenidas en el laboratorio, figura 30 y 31.

Tabla 3.- Caracteristicas de depdsito y concentraciones atémicas de Si, C, H de las

muestras de SiCxOy, correspondientes al grupo 12

Muestra | Temperatura | Flujo Si C H Espesor
de sustrato | de H» % at. Yoat. %at. (nm)

(°C) (sccm.)

X2 1000 62.4 35 11 0.72 475

Y2 900 62.4 36 10 0.67 480

Z2 800 62.4 41 5 0.30 630

Figura 30.- Fotografias de las peliculas de SiCxOy correspondientes con la tabla 3.
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Tabla 4.- Caracteristicas de depo6sito y concentraciones atémicas de Si, C, H de las muestras de

SiCxOy, correspondientes al grupo 1B.

Muestra | Temperatura | Flujo de H: Si C H Espesor
de sustrato | (sccm.) % at. %at. %at. (nm)

(C)

X2 1000 62.4 35 11 0.72 475

X4 1000 124.8 41 6 0.39 2060

X5 1000 187.2 | smmeemem | mmmeeeee | emeeee- 4120

Figura 31.- Fotografias de las peliculas de SiCxOy correspondientes con la tabla 4.

5.1. Resultados de SIMS

La técnica SIMS nos proporciona informacion cualitativa y cuantitativa de la composicion
de cualquier material. Una ventaja de esta técnica es que, el analisis quimico puede ser
superficial o en profundidad. El anélisis en profundidad se realiza para determinar
concentracion atomica de los elementos que componen al material a diferentes profundidades

de erosionado (nm).

Antes que nada, cabe aclarar que los resultados originales obtenidos por la técnica de SIMS
de las muestras presentadas en la tabla 3 y 4, fueron medidos en funcion de la densidad de
atomos por unidad de volumen (atm/cm?), aunque, lo que se desea conocer son los distintos
porcentajes atdbmicos en masa (% atm) en funcion de la profundidad, por lo que fue necesario

realizar una conversion.
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A demaés, los perfiles de concentracion que se presentan a continuacion, no mostraron la
concentracion atdmica de oxigeno, debido a que la muestra fue bombardeada por iones de
oxigeno (05F) para poder ionizar la muestra y captar los perfiles de Si, C e H en funcion de
la profundidad, pero, fue posible conocer la concentracion de oxigeno, aplicando un ajuste
lineal basado en datos de un trabajo previo [45], en donde se hizo uso de la misma técnica
HFCVD vy se logro determinar para el grupo de muestras crecidas con un flujo de hidrégeno
de 62.4 sccm, una concentracion atdmica de oxigeno de aprox. 53.06 % at. Mientras que para
las muestras crecidas con un flujo de hidrogeno de 124.8 sccm, se estimo una concentracion
atdmica de oxigeno de aprox. 52.22 % at. Sin embargo, para complementar y obtener un
valor mas preciso de la concentracion de oxigeno, este grupo de muestras se enviaran para
su analisis por XPS (trabajo a futuro).

En la figura 32, se muestran los perfiles de concentracion atémica de Si, C e H
correspondientes al conjunto de muestras del grupo 1A, cuyas caracteristicas de depdsito son;
flujo de hidrégeno constante (62.4 sccm) variando temperatura de sustrato a: 800 °C, 900 °C
y 1000 °C.
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Figura 32.- Perfiles de concentracion atémica de; a) Carbono, b) Hidrégeno y c) Silicio
en %. at, en profundidad, para las muestras del grupo 1A.
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A continuacion, se presentan los perfiles de concentracion de las muestras crecidas a
temperatura de sustrato constante (1000 °C) y variando el flujo de hidrégeno a: 62.4 y
124.8 sccm (grupo 1B).
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Figura 33.- Perfiles de concentracién atémica de; a) Carbono, b) Hidrégeno y c) Silicio, en
%. at, en profundidad, para las muestras del grupo 1B.

De la figura 32, que corresponde al grupo 1A, se puede apreciar que a medida que disminuye
la temperatura de sustrato y el flujo de hidrogeno se mantiene constante la concentracion
atémica de los diferentes elementos en la pelicula se reduce. EI mismo comportamiento se
observa cuando se aumenta el flujo de hidrégeno y se mantiene constante la temperatura de
sustrato (grupo 1B), por lo que se puede concluir que el porcentaje de concentracion de
carbono en las peliculas de SiCxOy, no es el Unico factor determinante en la intensidad de la
fotoluminiscencia para estos grupos de muestras, mas bien es importante conocer coémo estos
atomos de hidrégeno se encuentran enlazados dentro de la pelicula de SiCxOy que esta
directamente relacionado con la cinética de los atomos de carbono por el efecto de la

temperatura de crecimiento.

Por otra parte, también se puede apreciar de la tabla 3, que la temperatura de sustrato es un
factor importante que controla el espesor en las peliculas, haciendo que, a altas temperaturas
de depdsito se obtengan peliculas mas delgadas, como es el caso de la muestra X2, de tal

forma que cuando la temperatura de deposito decrece el espesor de las peliculas aumenta,
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esto se puede apreciar comparando las muestras Y2 y Z2 cuyos espesores se presentaron en
la tabla 3. EI mismo comportamiento se observa con el segundo grupo de muestras (grupo
1B, tabla 4), cuando el flujo de hidrégeno aumenta a 124.8 sccm, las peliculas se vuelven
notablemente mas gruesas (muestra X4) respecto a la muestra X2, crecida a un flujo de
hidrégeno de 62.4 sccm. Asi que, tanto la temperatura de depdsito como el flujo de
hidrogeno, son variables importantes en la estructuracion de los d&tomos presentes en las
peliculas de SiCxOy, durante el proceso de deposito afectando directamente la
fotoluminiscencia en las peliculas, estudio que se discutird mas adelante por mediciones de
FL.

Finalmente, de los espectros de SIMS presentados en las figuras 32 y 33, se puede ver que,
en cada uno de los perfiles no se tiene un comportamiento constante a medida que la muestra
fue analizada a distintas profundidades, por lo que, en este trabajo de tesis se consideraron

valores promedio.
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5.2. Resultados de FL
En la figura 34, se muestran los espectros de fotoluminiscencia de muestras de SiCxOy, en un
intervalo de emision de 1.8 a 3.4 eV con un mé&ximo centrado entre 2.8 y 3.0 eV,

correspondientes al grupo 1A (flujo de hidrégeno a 62.4 sccm y la temperatura de sustrato se
vari6 a 800, 900 y 1000 °C).
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Figura 34.- Espectros de fotoluminiscencia de muestras de SiCxOy, crecidas con flujo de hidrégeno
de 62.4 sccm y temperatura de sustrato variable.

Para determinar los mecanismos de emision en las peliculas de SiCxOy, los espectros de
fotoluminiscencia de las muestras se deconvolucionaron a 3 bandas de emision de acuerdo a
la discusion que se realizé en el capitulo 2 (Propiedades del Oxicarburo de Silicio “SiCxOy”)
localizados en 3 eV, 2.5 eV y 2 eV, correspondientes a las bandas azul, verde y roja,
respectivamente [11, 34]. Estas bandas estan asociadas a defectos luminiscentes, como

vacantes de oxigeno relacionadas con silicio (Si-NOVSs), centros de deficiencia de oxigeno
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relacionados con silicio (Si-ODCs) y vacantes de oxigeno no enlazados (NBOHCs) [11, 34].

El resultado de esta deconvolucion para cada una de las muestras, se muestra en la figura 35.
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Figura 35.- Deconvolucién de las muestras crecidas con flujo de hidrégeno (62.4 sccm) y variando
temperaturas de sustrato en, a) X2 (1000 °C), b) Y2 (900 °C), c) Z2 (800 °C).
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Para una mayor claridad en la figura 36, se muestran las intensidades de los picos usados
para la deconvolucion considerando las 3 muestras del grupo 1A, es decir considerando la

temperatura de sustrato durante el deposito y la concentracion de carbono.
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Figura 36.- Contribucion de las bandas azul, verde y roja al espectro FL completo para las
peliculas de SiC,Oy con diferente concentracion de carbono.

Se puede observar en la figura 36, que la muestra crecida a 800 °C y 1000 °C,
correspondientes a una concentracion atomica de carbono de 5y 11 % at. la banda azul es
dominante, lo que indica una mayor densidad de defectos luminiscentes asociados a vacantes
de oxigeno relacionadas con silicio (Si-NOVs). A demas, la muestra crecida a 1000° C
también presenta una importante contribucion de los defectos asociados a Si-ODCs, respecto
a las muestras crecidas a 900 y 800 °C, lo que nos permite sefialar que la temperatura de
depdsito es un parametro muy importante en la formacién de los defectos Si-NOVs vy Si-

ODCs, responsables de la intensidad luminiscente en las peliculas de SiCxOy.

Ademas, respecto a la muestra crecida a 900 °C, se puede sefialar que la densidad de defectos
luminiscentes Si-NOVs, se ve reducido respecto de las muestras crecidas a 800 °C y 1000
°C, mostrando un comportamiento similar al espectro FL, presentado en la figura 29, lo cual

nos lleva a pensar que la fotoluminiscencia en este grupo de muestras (grupo 1A) esta
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relacionada principalmente por los defectos asociados a vacantes de oxigeno relacionadas
con silicio (Si-NOVs). Esto ultimo nos lleva a la necesidad de saber por FTIR como se
encuentran enlazados los atomos de Si, C, O e H en estas peliculas, para dar una mejor

interpretacion del fenémeno responsable de la intensa respuesta de FL.

A continuacion, se presenta el espectro de fotoluminiscencia del segundo grupo de muestras
(grupo 1B) cuyas caracteristicas de deposito fueron; temperatura de deposito constante y se

varié el flujo de hidrogeno, ver figura 37.

5x10"™
Temperatura de sustrato: 1000 °C
== X2 (62.4 sccm)

25107 - —/e— X4 (124.8 sccm)
© X5 (187.2 sccm)
=
=
g 3x10™
©
z
@)
Z 2x10" A
©
()
S
%))
o .

1
§ 1x10™
0 === YI T T T T T T T T T T T T

1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2
Energia de emision (eV)

Figura 37.- Espectros de fotoluminiscencia de muestras de SiCxOy, crecidas manteniendo la
temperatura de sustrato constante a 1000 °C y flujo de hidrégeno variable.

Se puede observar de esta figura que la muestra crecida con un flujo de hidrogeno de 62.4
sccm (muestra X2) presenta una intensa emision fotoluminiscente y tiende a reducirse cuando

el flujo de hidrégeno aumenta a 124.8 sccm (muestra X4) y 187.2 sccm (muestra X5).

Por otra parta, en la tabla 4 mostrada al inicio del capitulo 5, se encuentran los porcentajes

de concentracion de Si, C e H y un aproximado de oxigeno solo de las muestras crecidas con
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flujo de hidrégeno de 62.4 y 124.8 sccm. Lo primero que podemos notar es que, las
concentraciones de C e H tienden a reducirse a medida que aumenta el flujo de hidrogeno,
siguiendo un comportamiento similar a lo que se menciono con el primer grupo de muestras.
La forma en que influye el flujo de hidrégeno con el porcentaje atdbmico de carbono para este
grupo de muestras, podria usarse para justificar la baja intensidad de fotoluminiscencia
observada en las peliculas. Por lo tanto, al igual que el grupo anterior se realizd la
deconvolucion de cada una de las muestras, ajustando nuevamente a tres bandas de emision
centradasen 2 eV, 2.5 eV y 3 eV, de acuerdo a lo que se ha reportado en la discusion anterior
y basandonos en trabajos previos [11, 34, 44]. Tales bandas, son responsables de generar
defectos en la estructura del SiCxOy, principalmente defectos asociados a vacancias de
oxigeno relacionadas con silicio (Si-NOVSs), centros deficientes de oxigeno relacionadas con
silicio (Si-ODCs) y vacancias de oxigeno no enlazadas (NBOHCSs), el resultado de esta

deconvolucion se muestra en la figura 38.
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Figura 38.- Deconvolucién de las muestras crecidas a temperatura de sustrato de (1000 °C) y
variando flujo de hidrégeno en, a) X2 (62.4 sccm), b) X4 (124.8 sccm), ¢) X5 (187.2 sccm).

Haciendo una comparativa de las intensidades de los picos usados para la deconvolucion
considerando las 3 muestras del grupo 1B, en funcion del flujo de hidrégeno, el resultado
obtenido se muestra en la siguiente figura 39.
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Figura 39.- Contribucion de las bandas azul, verde y roja al espectro FL completo para las
peliculas de SiC,Oy con diferente flujo de hidrégeno.
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En la figura 39, se puede observar que la banda azul y verde son dominantes en intensidad
en la muestra crecida con flujo de hidrogeno bajo (X2 => 62.4 sccm), analizando un poco,
observemos que la muestra X2, aparece en ambos grupos (grupo 1A y grupo 1B) bajo
condiciones de deposito diferentes y en ambos casos predomina en intensidad respecto a las
demas muestras dependientes de cada grupo, lo que nuevamente indica la posible presencia
de vacantes de oxigeno relacionadas con el Si (Si-NOV) y defectos de luminiscencia de los
centros de deficiencia de oxigeno relacionados con el Si (Si-ODC), causando en las peliculas
de SiCxOy una gran cantidad de defectos radiactivos cuando el flujo de hidrégeno es bajo
(62.4 sccm) y la temperatura de sustrato es alta (1000 °C). Por otro lado, la intensidad de la
banda azul y verde se reduce notablemente cuando el flujo de hidrégeno aumenta, dicho de
otra forma, considerando las concentraciones de carbono, se estima una intensa
fotoluminiscencia cuando la concentracion de carbono es alta 11 % at. Con forme la
concentracion de carbono se reduce a 6 % at, comparando las muestras (X2 y X4) la intensa
fotoluminiscencia tiende a disminuir, mostrando un comportamiento similar al grupo 1A,
discutido anteriormente, para poder llegar a una conclusion se requiere de revisar los

resultados de la caracterizacion de las muestras por FTIR.
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5.3. Resultados de FTIR

Para complementar la informacion que hasta este momento se ha presentado y con la
finalidad de tener mas argumentos que ayuden a obtener una interpretacion adecuada a los
resultados que se tienen en funcidon de las variables que se modificaron durante el proceso de
depdsito de las peliculas, se analizaron las muestras por mediciones de FTIR. Es bien
conocido que, FTIR es una técnica no destructiva que determina los enlaces moleculares
mediante la vibracién de las moléculas en funcion del nimero de onda y la radiacion
infrarroja. Para las muestras del grupo 1A, los espectros de FTIR normalizados al espesor se

muestran en la figura 40.
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Figura 40.- Espectros FTIR de peliculas crecidas a diferente temperatura de sustrato: [ 1000, 900
y 800 °C] y flujo de H. constante.

Podemos notar que los espectros exhiben tres bandas de absorcidn caracteristicas al 6xido de

silicio, asignadas a los modos rocking Si-O-Si, modos stretching Si-C y modo antisymmetric
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stretching Si-O-Si, centrados en 453, 816 y 1066 cm™ respectivamente [33, 48, 49]. Ademas,
podemos observar las bandas asociadas al hidrdgeno, principalmente Si-H y C-H localizadas
en 2096 a 2337 cm™ y 2850-300 cm™, respectivamente [33], [49-51].

En la tabla 5 se enlistan los modos de vibracion y las posiciones de acuerdo a la temperatura

de sustrato a la que fueron crecidas las muestras correspondientes al grupo 1A.

Tabla 5.- Posicion de los picos caracteristicos y tipo de vibracion de las muestras crecidas a
temperaturas de sustrato de; 1000, 900 y 800 °C, manteniendo el flujo de H; a: 62.4 sccm.
Tipo de vibracion Posicion de picos principales de las Referencia
peliculas SiCxOy (cm™).
1000 °C 900 °C 800 °C
Si-O-Si, rocking 453 447 445 (33, 49]
Si-C, stretching 816 800 792 [33, 49]
Si-H, bending 880 880 880 [49, 50]
Si—O-Si, antisymmetric 1062 1041 1038 (33, 48, 49]
stretching
Si-CH3, bending 1272 1267 1263 (49, 51]
Si-H, stretching 2135-2337 2110-2337 2096-2337 [48, 50]
C-H, stretching 2850-3000 2850-3000 2850-3000 [33, 49, 51]

Se puede observar en la tabla 5, que conforme la temperatura de sustrato aumenta
(8001000 °C), la posicién del pico principal asociado al modo antisymmetric stretching
(Si-O-Si) se corre de 1038 cm™ a 1066 cm™. Con el objetivo de asociar la respuesta de
fotoluminiscencia con estos modos de vibracién obtenidos por FTIR, se realiza una
comparativa base de los espectros de FTIR en un intervalo de numero de onda de entre 300
y 1200 cm™ como se muestra en la figura 41.
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Flujo de H, = 62.4 sccm.

a) X2 (1000 °C)

—— b) Y2 (900 °C)
c) Z4 (800 °C)

2.0x10° 5

1.5x10° -

1.0x10° -

5.0x10° o . .
Si-O-Si

Absorbancia Normalizada (u.a)

0.0 Y ¢ 5\'

1 T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Numero de onda (cm™)

Figura 41.- Comparativa base de los espectros FTIR del conjunto de muestras del grupo 1A.

Se puede ver que la muestra crecida a una temperatura de sustrato de 1000 °C (muestra X2),
exhibe una intensa banda asociada al modo antisymmetric stretching Si-O-Si en 1060 cm™,
y una banda débil asociada al modo bending Si-CH3 en 1272 cm™, notemos que cuando la
temperatura de sustrato disminuye a 900 °C (muestra Y2) la intensidad de estas bandas
decrece, la banda Si-O-Si decrece notablemente y ademas se corre a 1041 cm™, mientras que
la banda Si-CHs en 1272 cm™ solo se reduce en intensidad. Posteriormente, a medida que se
sigue reduciendo la temperatura a 800 °C (muestra Z2), se presenta un ligero crecimiento en

los modos de vibracion Si-O-Si y Si-CHjs respecto de la muestra crecida a 900 °C.

Estos espectros de FTIR estan ligados directamente con los modos de vibracion de los enlaces
que componen la pelicula de SiCxOy, la densidad del modo de vibracion en 800 cm™ asociado
a Si-C se acopla perfectamente a la respuesta de fotoluminiscencia en este tipo de peliculas.
De hecho, si recordamos justo este mismo comportamiento se tiene en los espectros de
fotoluminiscencia (figura 34) del grupo 1A. Lo que permite sefialar ahora que la intensidad
de la respuesta de fotoluminiscencia esta relacionado a la forma en cémo se tienen los enlaces
de Si-C en las peliculas de SiCxOy y no precisamente al porcentaje de concentracion de C

incorporado en las peliculas de SiCxOy, Unicamente para este grupo de muestras.
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Por otra parte, los modos de absorcion relacionados con el hidrogeno para la muestra crecida
a 1000 °C disminuyeron, mientras que los picos de absorcion asociados al enlace Si-O-Si se
volvieron nitidos y se corrieron de aproximadamente de 1038 a 1062 cm™ L. Estos resultados
indican que posiblemente los enlaces Si — H se rompieron y se transformaron en enlaces Si
— O después de experimentar el proceso de crecimiento a alta temperatura produciendo un
oxido mas estequiométrico como se observa en los espectros por el corrimiento a més altos

numeros de onda del pico antisymmetric stretching del enlace Si-O-Si.

Por lo tanto, se sugiere que el aumento de la intensidad de fotoluminiscencia que presentaron
los espectros esta estrechamente relacionada con los enlaces quimicos, particularmente los

enlaces Si-C en las peliculas de SiCxOy.

A continuacidn, se presenta los espectros de FTIR correspondientes para el grupo de muestras

(grupo 1B), ver figura 42.

5 Ex10° Temperatura de sustrato = 1000 °C .
oX =1

— | S-O-Sf a) X2 (62.4 sccm).
§ ' b) X4 (124.8 sccm).
‘o 2.0x10° c) X5 (187.2 sccm).
3

N

g 1.5x10° -

S

=

.© o

S 1.0x10°
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2

o

8 5.0x10° 4

25

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
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Numero de onda (cm™)

Figura 42.- Espectros FTIR de peliculas crecidas a diferentes flujos de H,: 64.2, 124.8 y 187.2 (sccm)
y temperatura constante de 1000 °C.
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Podemos notar la presencia de 3 picos principales alrededor de, 450 cm™, 800 cm™y 1038
cm* atribuidos a enlaces, rocking Si — O — Si, stretching Si — C y antisymmetric stretching
Si — O — Si, respectivamente [33, 48, 49]. Ademas, debido a la presencia de hidrogeno en la
camara de reaccion, enlaces Si-H y modos de vibracién Si-CHs son detectados en
aproximadamente 880 cm™ y 1266 cm™ [49-51]. Por otro lado, a longitudes de onda mas
altas, también se observan bandas de absorcion relacionadas con hidrogeno principalmente,
modos stretching asociados a enlaces Si-H y C-H, localizados en aproximadamente 2176 cm’
1y 2850 a 3000 cm™ [33],[49-51]. Sin embargo, estos modos de vibracion solo se presentan
en la muestra depositada a un flujo de hidrégeno de 62.4 scccm (muestra X2).

A modo de resumen en la tabla 6, se listan los enlaces segun el flujo de hidrégeno usado
durante el depésito.

Tabla 6.- posicion de los picos caracteristicos y tipo de vibracion de las muestras
crecidas en flujos de H, desde 64.2, 124.8 y 187.2 sccm, manteniendo temperatura de
sustrato a 1000 °C.
Tipo de vibracion Posicidn de picos principales de las | Referencia
peliculas SiCxOy (cm'?).

62.4 sccm 124.8 sccm 187.2 sccm

Muestra(x2) | Muestra (x4) | Muestra (x5)
Si-O-Si, rocking 447 447 447 [33, 49]
Si-C, stretching 801 799 798 (33, 49]
Si-H, bending 880 880 880 [49, 50]
Si—O-Si, antisymmetric | 1038 1038 1038 [33, 48, 49]
stretching
Si-CH3, bending 1266 | e | T [49, 51]
Si-H, stretching 2179 | e | e [49, 50]
C-H, stretching 2850-3000 | - | e [33, 49, 51]

Se puede notar que la intensa absorcion de la banda Si — O — Si, decrece considerablemente
cuando el flujo de hidrogeno incrementa, dicha banda ha sido atribuida por algunos autores
a la variacion de fase en la composicion del 6xido [48]. Ademas, como se puede ver en la
figura 42, para la muestra crecida a un flujo de hidrégeno de 62.4 sccm, las bandas

antisymmetric stretching y stretching asociada con los enlaces Si-O-Si y Si-C son mas
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intensas respecto a las bandas de las muestras crecidas a flujos mas altos 124.8 y 187.2 sccm,
lo que sugiere una alta formacion de enlaces de carbono y oxigeno incorporado en peliculas
de SiCxOy cuando el flujo de hidrogeno es bajo, tal comportamiento se piensa que es causado
por la alta velocidad de reaccion quimica causada por el hidrégeno atomico a la fuente de
cuarzo que produce principalmente compuestos de SiO (g) y algunos compuestos de carbono
generados por el vapor de etanol [44]. Por lo tanto, se cree que la fase SiCxOy coexiste dentro
de una red SiOx que tiende a una estructura similar al SiO2 a medida que aumenta el flujo de
hidrégeno, dado que la concentracion de carbono disminuye notablemente de aprox. 11 % a
6 % at. tal como, se report6 en los resultados de SIMS.

A demas, el pico caracteristico relacionado a vibraciones Si-CHz que se presenta en ~ 1270
cm en la muestra deposita con flujo de 62.4 sccm (muestra X2), se caracteriza por mostrar
una intensa absorcion y tiende a desaparecer con forme la tasa de flujo de hidrégeno
incrementa a 128.4 sccm (muestra X4) y 187.2 sccm (muestra X5), dicho modo de vibracion
mencionado, en conjunto con el modo stretching Si-H, relacionan y justifican el
comportamiento de las bandas de absorcién relacionadas a modos de estiramientos Si-C
localizadas en aproximadamente 800 cm™, ya que, se ha reportado en la literatura, que
enlaces Si-C exhiben un mayor caracter debido a la reticulacion de los grupos terminales Si-
CHz y Si-H [52].

Por lo tanto, la intensa luminiscencia causada en este grupo de muestras, esta estrechamente
relacionada a la forma en cdmo se encuentran unidos los enlaces quimicos, particularmente

los enlaces Si-C y Si-O en las peliculas de SiCxOy.
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5.4. Resultados obtenidos de AFM

A continuacion, se presentan las mediciones de AFM Unicamente de las muestras del grupo
1A, el cual hemos venido estudiando a lo largo de esta tesis, ver figura 42. La técnica de
AFM nos permite visualizar el cambio morfoldgico superficial de las peliculas de SiCxOy
conforme la temperatura de sustrato decrece de 1000 °C a 800 °C manteniendo un flujo de

hidrégeno constante.

Muestras (grupo 1A)
X2
Dfs = 2 mm (1000 °C)
Flujo de H2=62.4 sccm.
RMS por AFM = 14.51

nm

Y2
Dfs =3 mm (900 °C)
Flujo de Hz2 = 62.4 sccm.
RMS por AFM=13.35

nm

Z2
Dfs =2 mm (800 °C)
Flujo de Hz = 62.4 sccm.
RMS por AFM =6.01

nm

Figura 43. - Resultados de AFM de peliculas de SiCOy crecidas con diferentes condiciones de
crecimiento usando fuente de cuarzo.
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Podemos sefialar en este caso que los resultados de AFM nos muestran la morfologia de las

peliculas. Sin embargo, no es posible apreciar una diferencia importante entre estas muestras.

Las mediciones de AFM permitieron conocer los coeficientes de rugosidad en las peliculas
dando valores de 14.51 nm (1000 °C), 13.35 nm (900 °C) y 6.01 nm (800 °C). Con estos
valores se logré concluir que las peliculas crecidas a temperaturas méas altas (1000 °C)

tienden a ser mas rugosas respecto a temperaturas mas bajas.
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Conclusiones generales

Se fabricaron peliculas de oxicarburo de silicio (SiCxOy) a distintas temperaturas de sustrato
y diferentes flujos de hidrégeno mediante la técnica HFCVD. Se eligieron Unicamente
algunas muestras representativas a las cuales se realizaron estudios de composicién atomica
(SIMS), fotoluminiscencia (FL), espectroscopia infrarroja (FTIR) y morfologia (AFM) para

obtener informacidn basica sobre las caracteristicas de las mismas

Las mediciones de SIMS, ayudaron a determinar los distintos niveles de concentracion de
Si, C, Hy un aproximado de O, presentes en las muestras de SiCxOy, gracias a los resultados
obtenidos por SIMS, se logré corroborar que efectivamente las peliculas de SiCxOy
estudiadas en este trabajo de tesis, se ven influenciadas por pequefios porcentajes atbmicos

de carbono e hidroégeno, cuando estas son depositadas bajo ciertas condiciones de deposito.

Las mediciones de FL mostraron espectros amplios de 1.8 a 3.3 €V con un maximo centrado
entre 2.8 y 3.0 eV, obteniéndose la mayor emisidn para aquellas muestra que fueron crecidas
considerando un flujo de hidrégeno de 62.4 sccm, pertenecientes al conjunto de muestras
etiquetadas como (grupo 1A). La deconvolucién realizada a las muestras del grupo 1A,
mostr6 que la intensa emision fotoluminiscente se ve afectada por la temperatura de
crecimiento (temperatura de sustrato) principalmente porque beneficia la formacion de
defectos tales como; vacantes de oxigeno relacionadas con silicio (Si-NOVSs) y centros de
deficiencia de oxigeno relacionados con silicio (Si-ODCs) en crecimientos a altas
temperaturas (1000 °C), defectos (Si-NOVS) también tomaron importancia en la muestra
crecida a (800 °C), aunque, la intensidad de tales defectos luminiscentes se redujo
notablemente para la muestra crecida a 900 °C, ocasionando que la fotoluminiscencia de
igual manera decreciera respecto de las muestras crecidas a 800 °C y 1000 °C.
Adicionalmente, se obtuvieron mediciones de FL a un segundo grupo de muestras etiquetadas
como (grupo 1B), en donde las condiciones de crecimiento fueron en funcién del flujo de
hidrégeno, dentro de ambos grupos estudiados prevalecié una muestra en comun etiquetada
como (X2) cuyas caracteristicas de deposito se considerd un flujo de hidrégeno bajo (62.4)
y una temperatura de sustrato de 1000 °C y como era de esperarse fue la muestra que mas

sobresalio en cuanto a intensidad en ambos grupos, la deconvolucion realizada al grupo 1B,
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ayudo a comprender que el flujo de hidrogeno (62.4 sccm) juega un papel muy importante
en la intensidad fotoluminiscente en peliculas SiCxOy.

Los espectros de FTIR mostraron tres bandas caracteristicas al oxicarburo de silicio ubicadas
en 453, 816 y 1066 cm™ correspondientes a modos de vibracion, rocking Si-O-Si, stretching
Si-C y antisymmetric stretching Si-O-Si, en ambos grupos de muestras. Las bandas de
absorcion del grupo 1A, mostraron que la intensidad de la respuesta de fotoluminiscencia
puede ser originada a partir de la forma en como se encuentran ordenados los enlaces Si-C

ubicados en 800 cm™ en las peliculas de SiCxO.

Ademas, también se propuso que la respuesta de fotoluminiscencia puede estar
estrechamente relacionada con la reconstruccion de enlaces quimicos, particularmente el
aumento en la concentracion de enlaces Si-O, formados a partir de la ruptura de enlaces Si-

H después de experimentar el proceso de crecimiento a alta temperatura (1000 °C).

Por otra parte, las bandas de absorcion del conjunto de muestras del grupo 1B, se
caracterizaron por mostrar un comportamiento muy similar a su espectro de
fotoluminiscencia correspondiente, se pudo identificar que crecimientos con flujos de 124 a
187 sccm gener6 un espectro IR, similar al dioxido de silicio (SiOx) mostrando Gnicamente
tres bandas caracteristicas ubicadas en 457, 800 y 1038 cm!, asociadas a vibraciones rocking,
bending y stretching, respectivamente. Sin bandas asociadas al hidrogeno como fue el caso
del grupo 1A, lo cual tiene coherencia dado que, la concentracion atbmica de carbono en las
peliculas de SiCxOy se redujo considerablemente cuando el flujo de hidrogeno incremento,
ocasionando que las muestras depositadas a dichos flujos adoptaran caracteristicas muy

similares a un diéxido de silicio no estequiométrico.

Finalmente, en las mediciones de AFM se presentaron las diferentes morfologias formadas
en la superficie de las peliculas de SiCxOy, con estos resultados se pudo identificar que las
peliculas obtenidas por la técnica HFCVD se vuelven méas rugosas cuando se depositan a

altas temperaturas de crecimiento.
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Trabajo a Futuro

Los resultados descritos en el presente trabajo de Tesis han demostrado el potencial del
oxicarburo de silicio, principalmente la intensa emision fotoluminiscente que esté puede
presentar cuando se experimentan crecimientos manipulando condiciones de depdsito
propias de la técnica HFCVD. Sin embargo, ain hay mucho por hacer para poder llegar a la
fabricacion de un dispositivo electroluminiscente teniendo al oxicarburo de silicio como capa

activa que pueda ser utilizado para aplicaciones optoelectronicas.

Rescatando los resultados alcanzados en este trabajo de tesis, algunas de las perspectivas que

se pretenden realizar a largo plazo son las siguientes:

e Sintetizar y caracterizar peliculas de oxicarburo de silicio considerando flujos
de hidrégeno menores a (62.4 sccm) ya que fueron los que presentaron
mejores caracteristicas en fotoluminiscencia.

e Realizar una comparativa de muestras de oxicarburo de silicio en funcién de
la temperatura de depoésito tomando un mayor ndmero de muestras
principalmente entre 800 y 1000 °C, buscando obtener una idea mas clara
sobre la influencia del carbono incorporado en la pelicula.

e Estudiar las propiedades Opticas, estructurales y morfolégicas de peliculas de
oxicarburo de silicio obtenidas por técnica HFCVD, sometidas a tratamientos
térmicos.

e Modular el rango de emision en peliculas de SiCxOy desde el azul-rojo del
espectro visible mediante crecimientos térmicos a distintas temperaturas con
diferentes ambientes como hidrégeno, oxigeno y nitrégeno .

e Aprovechar las propiedades luminiscentes que presentan las peliculas de

SiCxOy para la fabricacion de un dispositivo electroluminiscente.
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