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Introduccion

De 1959 a 1965, Gordon Moore establecié una ley (Ley de Moore), cuando observo el
comportamiento en la integracion del ndimero de transistores en los procesadores [1]. El
procesamiento de informacion y datos es de gran importancia en el mundo actual, por lo que el
desarrollo de nuevas tecnologias estd en auge, una de ellas es el procesamiento de datos
Opticamente. Actualmente el silicio (Si) sigue siendo la base de la industria microelectronica, mas
sin embargo el desarrollo nuevos dispositivos emisores de luz a base de silicio ain estd en
investigacion, ya que el silicio en bulto es un semiconductor de banda indirecta y su uso como
material emisor de luz estd limitado. Por fortuna existen materiales basados en silicio como;
Oxidos Ricos en Silicio (SRO), Silicio Poroso (SP) y Oxicarburo de silicio (SiCxOy), los cuales
son aptos para el desarrollo de dispositivos emisores de luz, debido a su alta emision de
fotoluminiscencia atribuida a defectos y a nanocristales de silicio.

Para la sintesis de dichos materiales existen diferentes métodos de sintesis como; depoésito
por chorro de microplasma a presion atmosférica (APMJ) [8], depdsito quimico en fase vapor
habilitado por plasma de muy alta frecuencia (VHF- PECVD) [9], depdsito por pulverizacion
catddica de magnetron [10], deposito quimico en fase vapor habilitado térmicamente (TCVD) [11],
implantacion de C+ en SiO2 [12], método sol-gel [13] y la técnica deposito quimico en fase vapor
habilitado por filamento caliente (HFCVD) [14].

Las peliculas de SiCxOy han demostrado una alta intensidad de fotoluminiscencia en la
region blanca (3.35-1.72 eV) con bajas concentraciones de carbono (3.8-9.3%) mediante la técnica
HFCVD [16]. Se ha observado que la emision de las peliculas de SiCxOy tiene una emision alta
en el rango de 450 a 500 nm, lo que representa una banda de emision en la region azul [14]. Por
otro lado, las peliculas de SRO centran su emision en el rango de 850 a 900 nm, lo que representa

una emisién en la region roja [17].

En la literatura se ha reportado un aumento en el espectro de emision en peliculas de SRO,
tanto en peliculas como en bicapas. La respuesta mejora considerablemente después de recibir un
tratamiento térmico [18], [19]. Ademas, las bicapas (SRO/SRO) han demostrado preservar las
caracteristicas individuales de cada capa, de modo que aumenta la respuesta de luminiscencia [20].

Por lo que se vuelve de gran interés sintetizar y analizar una bicapa de ambos materiales (SRO y
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SiCxOy), ya que tienen una emision fuerte tanto en el azul, entre 450 a 500 nm (SiCxOy), como en
el rojo entre 850 a 900 nm (SRO).

En el presente trabajo de tesis las monocapas de SRO y SiCxOy, asi como las bicapas SRO/
SiCxOy fueron obtenidas por la técnica HFCVD. En el caso de las monocapas de SRO se analizo
el efecto tratamiento térmico en Nz. Esto con el fin de estudiar cambios en su emision
fotoluminiscente, asi como cambios estructurales en cuanto a su composicion quimica y enlaces
moleculares. Cabe sefialar que el desarrollo de esta tesis genera informacion de interés para la
comunidad cientifica, debido a la obtencion de un amplio rango de fotoluminiscencia en la regién

visible para la futura aplicacion de dispositivos emisores de luz blanca basados en silicio.



Justificacion

Las peliculas de SiCxOy obtenidas por la técnica HFCVD han demostrado una alta
intensidad de fotoluminiscencia en el rango de 450 a 500 nm con bajas concentraciones de carbono
(3.8-9.3 at. %), lo que representa una alta emision en la region azul [17]. Por otra parte, se ha
reportado que la emision de las peliculas de SRO se centra en el rango de 850 a 900 nm lo que
representa una emision centrada en la region rojo-infrarrojo [16], esto obtenidas por la técnica
HFCVD. La respuesta de la intensidad de emision aumenta considerablemente después de recibir
un tratamiento térmico en ambos materiales [19]. Por lo que se intuye que una bicapa de ambos
materiales (SiCxOy y SRO) puedan conservar su emision caracteristica (azul- rojo) y pueda
combinarse aumentando el rango de emision (“luz blanca”). Se espera que las propiedades de cada
material tanto del SRO y SiCxOy se conserven como se ha reportado en bicapas de SRO [20], [21].
Con este trabajo de tesis se pretendera estudiar los mecanismos de emision en las peliculas en
forma de monocapa y bicapa, para obtener emisiones con un amplio espectro de fotoluminiscencia
(“luz blanca”). Esto a futuro conducira al desarrollo de dispositivos emisores de luz usando como

base el oxicarburo de silicio y el SRO.
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Objetivos
General
Depositar, caracterizar y analizar dptica y estructuralmente monocapas y bicapas SRO/

SiCxOy, sintetizadas por la técnica HFCVD, con alta emision en la region visible para su posible
aplicacion como estructuras emisoras de luz blanca.
Especificos
1. Sintetizar monocapas de SRO a diferentes distancias filamento-sustrato (2.5 y 4 mm) con
tiempos de deposito (1- 5 min) y analizar por medio de técnicas de caracterizacion; FTIR,
FL y Perfilometria mecanica.
2. Realizar tratamientos térmicos de monocapas de SRO en ambientes de N2 (Nitrégeno) con
un flujo 70 sccm durante 120 min.
3. Sintetizar monocapas de SiCxQy a diferentes distancias filamento-sustrato (2.5 y 4 mm)
con tiempos de dep6sito (1- 5 min) y analizar por medio de técnicas de caracterizacion;
FTIR, FL y Perfilometria mecanica.
4. Sintetizar bicapas de SRO/SiCxOQy con caracteristicas de crecimiento de las monocapas y

analizarlas por medio de técnicas de caracterizacion; FTIR, FL y Perfilometria mecénica
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CAPITULO |

Estado del arte

1.1 Semiconductores de banda directa e indirecta
El proceso de recombinacion de banda directa en semiconductores se da cuando las bandas

de valencia y de conduccion tienen una separacion minima de energia en k = 0. En este caso es
posible que se produzcan transiciones verticales donde un electrén cercano a la banda de
conduccion puede recombinarse con un hueco de la banda de valencia. En dicha transicion se debe
de conservar la cantidad de movimiento, sélo los electrones y huecos cuyos vectores k satisfacen

la siguiente relacion:
kn+k,=0 (1.1)
En el proceso se emite un fotdn cuya frecuencia w esta dada por:
ho =¢,—¢, = ¢, — & (1.2)

En la figura 1.1a, se ilustra el proceso de una transicion directa en el GaAs, donde la
absorcion de un foton altamente energético es acompafada de la produccion de un par electron
hueco que al recombinarse se produce un foton. En la figura 1.1b para el proceso de una transicion

indirecta en el Si.

4 4
GaAs Banda de Si Banda de
conduceion conduceion
3F 3F
2 2
— op —
> AE=031 \§ >
= L I 1 = (L
0 i 0
'.0
—1k —1+
Banda de Banda de
valencia valencia
—2 -2 - ——
[111] 0 [100] [111] 0 [100]
k k

(a) (b)

Figura 1.1 Diagrama de bandas de energia a) Semiconductor de banda directa (GaAs) y b) Semiconductor
de banda indirecta (Silicio) [22].
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En semiconductores como el germanio y el silicio, en donde el minimo de la banda de
conduccion ocurre a un valor de la cantidad de movimiento del cristal k,, donde no es cero, la
recombinacion de un electron, requiere (ademas de la produccion de un foton) la emision de un
fondn con una constante de propagacion k” = kg, o0 la absorcion de un fotdn ya presente con una
constante de propagacion k" = —k,, para que pueda conservarse la cantidad de movimiento en el
cristal. A este proceso se le conoce como transicion indirecta generando principalmente

transiciones no radiativas [23].

1.2 Propiedades fotoluminiscentes del silicio poroso
El silicio poroso (SP) obtenido de una oblea de silicio, se obtuvo por primera vez en 1956

en los laboratorios Bell [24], por Arthur Uhlir. Posteriormente en 1990, Leigh Canham descubrio
que las capas de Si mesoporoso exhiben fotoluminiscencia eficiente bajo la excitacién de la luz
verde, azul, o UV en el espectro visible e infrarrojo cercano a temperatura ambiente [3]. Canham
explicé que la fuerte fotoluminiscencia surge de alambres cuanticos independientes generados en
el material en los que el confinamiento cuantico de portadores ensancha la banda prohibida del Si.
A partir de este descubrimiento se abrio el camino hacia el desarrollo de dispositivos

optoelectrénicos generados completamente de Si [25].

El silicio poroso es obtenido por medio de ataques electroquimicos en soluciones de HF.
De forma general un poro es la formacién de un agujero el cual tiene una profundidad y una
anchura determinada. Muchas de las capas porosas son de unos pocos um de profundidad, y los
poros estan generalmente formados uno al lado del otro y puede estar interconectados en algun

grado como se observa en la figura 1.2 [26].

(e

Figura 1.2 Tipo de poros a) pequefios de poca profundidad, b) largos con gran profundidad, c)

interconectados, d) poros cerrados dentro del substrato y €) poros abiertos que atraviesan el sustrato [27].
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Para la fabricacion de capas porosas, los principales puntos que hay que tener en cuenta
son: celda para la anodizacién, disolucion quimica, densidad de corriente, tipo de oblea (no p) y
resistividad. Estos pardmetros dictan las propiedades de la capa porosa. La figura 1.3 muestra el
espectro de fotoluminiscencia de una muestra de SP recién obtenido por ataque anddico de
substratos p—y p+. Ambas capas presentan una banda de fotoluminiscencia cerca del band gap del

silicio cristalino [3].

Energia (eV) ——=—

10 2 14 16 18 20
T T T T T T

L2K

(a) p~ wafer

BE.,

B e

—"

(b) p* wafer

Intensidad (unidades arbitrarias)

1 ! | L L
14 12 10 08 08
—~=—— Longitud de onda (um)

Figura 1.3 Fotoluminiscencia a baja temperatura de una oblea de silicio recién anodizada (a) 10-35 Q-cm,
tipo p— anodizada a 20 mAcm durante 5 minutos, en una solucion de HF al 20 %. (b) 0.001 — 0.04 Qcm, tipo p+,

anodizada a 100 mAcm2 por un 1 minuto en una solucién de HF al 20 % [3].

El efecto causado sobre la fotoluminiscencia a temperatura ambiente del substrato de capa
porosa p—, de una disolucion quimica con una concentracion acuosa de HF (40 %) se muestra en
la figura 1.4 [3]. La porosidad de la capa aumenta gradualmente de un 70 a 80 %, presentando
cambios en su coloracion pasando de un marrén obscuro a un color amarillo oro al sumergir la
muestra en HF concentrado (40 %) durante un tiempo aproximado de 6 horas en un ambiente sin
excitacion de luz UV. La fotoluminiscencia se hace mas intensa, presentando un corrimiento en la
longitud de onda de la banda, del intervalo infrarrojo al visible. Dicho efecto se asocia al tamafio

del filamento que cada vez se hace mas pequefio conforme al ataque de HF aumenta.
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Figura 1.4 Fotoluminiscencia obtenida a temperatura ambiente de la muestra anodizada tipo p—, después
de la inmersion en una solucién acuosa de HF (40%) por los tiempos indicados. El espectro fue tomado con una luz
incidente de 5145 A con 200 mW de potencia [3].

El comportamiento de los electrones en estos filamentos se asemeja al comportamiento de
una particula en un pozo de potencial con dimensiones nanométricas, entre mas angosto sea el
pozo de potencial el band gap de la nanoestructura sufrira un incremento que se vera reflejado en

el corrimiento de la banda de maxima emision de fotoluminiscencia hacia bajas longitudes de onda
[3], [19].

1.3 Propiedades fotoluminiscentes del éxido rico en silicio (SRO)

El éxido de silicio rico en silicio amorfo (a-SRO) se puede considerar como un material
multifasico compuesto por una mezcla de 6xido de silicio estequiométrico (Si0,), 6xido no
estequiométrico (SiOy, < 2) Yy silicio elemental, donde el valor de la x depende del contenido de
oxigeno y esta delimitado entre 0 y 2; si x = 2 se tiene dioxido de silicio (Si0,) y si x = 0, se
tiene silicio policristalino, mientras que si X se encuentra entre 0 y 2 se tiene 6xido de silicio fuera
de estequiometria. Ademas, después de recibir un tratamiento térmico las peliculas de SRO a
temperaturas superiores de 1000°C, el exceso de silicio se separa en nanoclusters (cristalinato o

amorfo dependiendo de su tamafio), defectos (estados de oxidacion) y SiO, [28].

El interés principal del SRO se centra en el origen de la emision de la luz y en la expansion
de la banda prohibida a medida que se reduce el tamafio del nanocristal. Como en el caso del silicio
poroso, la interpretacion de estos fendmenos que dan origen a la fotolumuniscencia, se basa en
modelos de interaccion entre los efectos de confinamiento cuantico (QC) en NC-Si, que tienden a

incrementar el gap, generando estados superficiales relacionados con deficiencias de oxigeno,
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localizados dentro de la banda prohibida del SiOx. En este sentido, se ha analizado la estructura
interfacial atdbmica del sistema del nanocompuesto Si NCs/a — SiO, por simulaciones de MC
(Monte Carlo), como se muestra en la Figura 1.5 (a). En este modelo, se describe un nanocristal
NC, con un diametro de 4 nm, con distorsiones inducidas en la interfaz del NC debido a la

incrustacion en la matriz de 6xido [29].

Figura 1.5 a) Modelo atémico de un NC incrustado en a-SiO- b) parte de la interfaz ampliada. Las esferas
oscuras representan tomos de Si en el nanocristal. Las esferas grises grandes representan atomos de Si (O) en el

oOxido. Las flechas en b) indican la formacion de puentes de enlaces [29].

La figura 1.6 muestra algunos espectros de fotoluminiscencia de diferentes SRO antes y

después del tratamiento térmico [26], [28].

8004 (a) Recién depositada (b) Recocida E

700+ 4

—SRO,, ——SRO,,
6004 —SRO,, 4 —SR0,, 4
——SRO,, —SRO,,

500 ]
400 .

300 4

FL Intensidad (u.a.)

200 B

100-: 4
Oﬁ_'_l_'ﬁ_'_l T T T T T
400 500 600 700 8OO 400 500 600 700 8OO 900
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 1.6 Fotoluminiscencia de a) peliculas de SRO recién depositadas b) peliculas de SRO tratadas

térmicamente con diferentes flujos [26], [28].

Los espectros de FL de las peliculas SRO depositadas y recocidas (Figura 1.6), presentan
una emision débil, solo en SRO3p de ~ 460 a 650 nm su emision es apreciable. Después del

recocido, todas las peliculas SRO (R0= 10, 20 y 30) presentan una emision principal de ~650 a
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850 nm. Este rango de emision es caracteristico de las peliculas recocidas SRO depositadas por

LPCVD. La intensidad de emision aumenta cuando el exceso de silicio disminuye [28].

En la figura 1.7, se muestra el espectro FTIR tipico de peliculas de SiO,, crecidas a 800,
900 y 1000 °C en sustratos de silicio. Donde se reportan bandas caracteristicas de Si0, alrededor
460, 800 y 1080 cm™. El principal pico de absorcion del infrarrojo se observa en 1080 cm™ y esta
asociado con el modo de estiramiento Si-O-Si, mientras que los picos de 800 y 460 cm™

corresponden a flexion y modos de balanceo respectivamente [17].

Absorbancia (u.a.)

{1066
m_w]km S

T T T
500 1000 1500 2000 2500

Nuimero de onda (cmrt)
Figura 1.7 Espectro FTIR de peliculas Si0,, crecidas a diferentes temperaturas [17].

1.4 Propiedades fotoluminiscentes del oxicarburo de silicio (SiCxOy)

El oxicarburo de silicio amorfo (a-SiCxOy) ha sido ampliamente estudiado debido a su
compatibilidad con las tecnologias utilizadas actualmente en la industria (CMQS), entre otras
aplicaciones directas como dieléctricos, y capas de pasivacion etc. [30], [31]. Para la sintesis del
SiCxOy, existen diferentes métodos de obtencion uno de ellos es la técnica depdsito quimico en
fase vapor habilitado por filamento caliente (HFCVD). En la literatura se reporta que variando la
concentracion de carbono de 3.8 at% a 9.3 at%, en peliculas de SiCxOy, se promueve una amplia

emision en el rango de 375 nm a 650 nm cuando se excita con luz ultravioleta (300 nm), como se
aprecia en la figura 1.8 [32].
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Figura 1.8 Espectro de fotoluminiscencia de peliculas SRO (16.5 at. % of Si-excess) y peliculas de SiCxOy

con diferentes concentraciones de carbono [14].

Por otro lado, en la figura 1.9

y SiC obtenidas por la técnica HFCVD. La diferencia entre las peliculas de SRO y SiCxOy, es la
incorporacion de carbono en las mismas, tenemos enlaces caracteristicos Si-O-Si en sus diferentes

modos de vibracion en las peliculas

presencia de enlaces en ~450 cm (rocking), también observamos que tenemos bandas en 810 cm’

1y ~1050 cm™, que pertenecen a enlaces asociados a Si-C, Si-H, Si-O-Si (stretching asymmetric),

respectivamente[33] [34].

se observa un espectro de FTIR de peliculas de SiCxOy, SRO

SRO [17]. Para la pelicula de SiCxOya), observamos la baja

a) SRO b)—— SlC\Oy c) Muestra de referencia
Si'O'Si, H, Flow=124 sccm
(1096 em™) 2
T=800 °C
5.
Si-O-Si

- (460 cm™) ; i
< i i Si-O-Si
E; 1 Ssl;g)_s", (1050 cm™)
sy ( cm)) a)
]
o
7
g 14
g Si-C

i (816.em™)

SiO-Si

i ) SE.C-! i

P s A 5i0-8isi0-C

i (615em”) ,/é\\ IEOHS » C)
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Figura 1.9 Espectro
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FTIR de muestras a) SRO, b) SiCxOy, y c) referencia [14].
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Sobre el origen de la fotoluminiscencia en peliculas de SiCxOy, V. Nikas et al., argumentan
la presencia de defectos estructurales en el 6xido de silicio, tales como: centros de deficiencia de
oxigeno relacionado con silicio (Si-ODCs), centros de huecos de oxigeno sin puente (NBOHCs),
y vacancias neutrales de oxigeno (NOV). Los ODCs son mas comunes, y se ha reportado que
emiten en la banda verde-rojo (510-610 nm) y banda azul (~450 nm) [7], [35]. Los cuales se

discutiran mas adelante en el capitulo 1V.

1.5 Teorias que explican la fotoluminiscencia en el silicio.
El mecanismo de emision fotoluminiscente que explica la fotoluminiscencia en materiales

basados en silicio aun esta en discusion. Existen principalmente dos teorias 0 mecanismos que

tratan de explicar la fotoluminiscencia presente en materiales a base de silicio:

1. Teoria del efecto de confinamiento cuantico.

2. Teoria basada en defectos radiativos y no radiativos.

A continuacién, se describira en detalle la teoria méas aceptada, debido a que presenta un

mejor desarrollo tanto tedrico como experimental, el llamado efecto de confinamiento cuantico.

1.5.1 Efecto de confinamiento cuantico debido a nanocristales.
Segun la naturaleza de la materia, el movimiento de todo tipo de corpusculo tiene asociada

una propagacion ondulatoria. Si el ancho de confinamiento, es decir el espacio con el que cuenta
el corplsculo para moverse, es comparable con la longitud de onda asociada, Ilamada onda de De

Broglie, entonces, aparece el efecto conocido como efecto de confinamiento cuéntico [36].

El confinamiento cuantico de las particulas puede ocurrir en una direccion, en dos
dimensiones o en las tres dimensiones dependiendo de la forma de la nanoestructura. Considerando
una particula libre en una dimensidn, y basandose en la teoria cuantica. Una particula de masa m
es confinada a una longitud de L por barreras infinitas, como se muestra en la Figura 1.10 las

longitudes de onda A toman valores discretos dados por:

2L 1.
==, n=123. (1:3)
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[3v]
Numero cuantico [n]

Figura 1.10 Primeros tres niveles de energia y funciones de onda de una particula de masa m confinada en
una linea de longitud L [26].

El silicio cristalino no es conveniente para aplicaciones optoelectronicas, debido a que
existen muchos fendmenos no radiativos que suprimen la recombinacion radiativa de los pares
electron-hueco. Para incrementar la eficiencia cuantica, se puede limitar el movimiento de un
electrén por confinamiento en un espacio limitado. El silicio de pequefias dimensiones (silicio ~5
nm) tiene un comportamiento de puntos cuanticos en los que se dan fendmenos de emision por

confinamiento cuantico.

En un cristal en “bulto” la distancia entre estas bandas es menor que un nanocristal de
silicio. El espacio abierto entre las bandas de conduccion y valencia es una medida para el color
de la luz que el cristal emite. Una gran diferencia entre estas bandas corresponde a una menor
longitud de onda de la luz emitida. Esto significa que el color de la luz se mueve desde el rojo
hacia el azul dependiendo del tamafio del nanocristal. Se han desarrollado diferentes modelos
matematicos que involucran el diametro del nC-Si y la energia de emision. L.E. Brus [38] reporta
uno de los primeros modelos para calcular los estados electrénicos excitados en un cristal
semiconductor que son suficientemente pequefios y que difieren del valor del bulto, es decir; un
material semiconductor a mayor escala. Usando un modelo para un par electrén-hueco confinado
en una esfera de radio R y constante dieléctrica €, Brus mostro que las bajas energias del par

electron-hueco estan dadas aproximadamente por:

L by’ 14)

Ey =E
N g+2mr d
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Donde, E, es la energia del gap para el material que contiene a los nC-Si, # la constante de

Planck, m, es la masa efectiva reducida m,. = m, * my, */(im, + my,) del par electron-huecoy d,

el didmetro de la nanoparticula.
La ecuacidn anterior también se puede expresar de la siguiente forma:

C 15
Ey = Epuix + Pr) (1.5)

Donde Ep.;x, €s la energia del bulto (1.11 eV para el silicio) y C es el parametro de
confinamiento. Para nanocristales de silicio, la ecuacion se aproxima como Ey(eV) = 1.2 +
3.73/d13°.

Para particulas con didmetros muy pequefios (alrededor de 1 nm), las expresiones
conocidas para parametros tales como el nivel de Fermi, las concentraciones y los niveles
energeticos, dejan de ser validas. El concepto de masa efectiva esta basado en una red periddica y

empieza a no ser valido para islas pequefias. [19].

1.5.2 Defectos radiativos y no radiativos.
En semiconductores, la luminiscencia presenta diversos procesos en los cuales se excitan

portadores desde los niveles ocupados a los niveles vacios, estos son los Ilamados mecanismos de
generacion de portadores. La generacion de portadores libres en un semiconductor puede deberse
a causas internas (excitacion térmica) o externas (radiacion electromagnética, campos intensos,
inyeccion desde otra zona del material, entre otros). Los portadores libres excitados por estimulos
externos no permanecen indefinidamente en ese estado, existen diversos mecanismos que tienden
a hacerlos volver al estado inicial, que son los llamados mecanismos de recombinacion. La figura
1.11, representa esquematicamente varios de esos mecanismos. Entre ellos podemos sefialar los
siguientes: recombinacién radiativa, que es el encuentro directo entre un electrén y un hueco que
se recombinan emitiendo un fotdn de energia igual a la banda prohibida (interaccion entre dos

particulas), recombinacion Auger, y recombinacion via centro profundo [29].
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Figura 1.11 Los tres mecanismos de recombinacion en el volumen: via centro profunda, radiativa y
Auger[30].

El primero de estos mecanismos constituye el proceso inverso a la generacion de pares
electron-hueco por absorcion de fotones. Por lo tanto, la dispersion de un par por recombinacion
radiativa se obtiene un fotdn. Este mecanismo de recombinacion es habitual en semiconductores
de banda directa. Para el caso de los semiconductores de banda indirecta es necesario la

intervencion de fonones. La tasa de recombinacidn en este caso vendré dada por la expresion:
Rrqa = B(pn —nf) (1.6)

Donde n, p y n; son las concentraciones de electrones, huecos y concentracion intrinseca

del semiconductor respectivamente, y B una constante asociada al mecanismo en cuestion.

El segundo mecanismo asociado es la recombinacion Auger o también llamada no
radiativa, es la energia “liberada” por la destruccion de un par electron-hueco se entrega a un Gnico
electrén, o hueco, que se propaga dentro de su banda, lo que se traduce en el incremento de su
energia cinética que se va disipando mediante choques en los atomos de la red cristalina, con la

emisién de fonones. La taza de recombinacién esta dada por:
— 2
RAuger - (Cnn + Cp)(pn - ni) (1-7)
Donde; C,, y C,, son constantes asociadas al mecanismo de recombinacion en cuestion.

El tercer mecanismo es por via centro profundo. Los centros profundos tienen su origen en
impurezas y defectos presentes en la red atdbmica de los semiconductores que dan lugar a

subniveles de energia en el gap, concretamente hacia la zona media de este. Estos subniveles
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pueden atrapar tanto a un electron como a un hueco, evento que resulta en la emision de maltiples
fonones o fotones que compensan la perdida energética del momento del portador en cuestion.
Sera cuando el centro profundo atrape un electrén y posteriormente un hueco, o viceversa, cuando
se habré completado una recombinacion, del electron y huecos atrapados via centro profundo. Este
mecanismo tiene mayor relevancia en semiconductores de banda indirecta dada la escasez de

recombinacion radiativa que existe en ellos.
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CAPITULO II

Técnica HFCVD vy técnicas de caracterizacion

2.1 Deposito Quimico en Fase Vapor (CVD)
Se puede definir como el deposito de un solido (pelicula) sobre una superficie calentada

(sustrato) a partir de una reaccién quimica en fase de vapor (del inglés Chemical Vapor
Deposition). Pertenece a la clase de procesos de transferencia de vapor que es de naturaleza
atomistica, es decir, las especies de depdsito son atomos 0 moléculas o una combinacién de estos
[40]. Todo proceso de CVD esta sujeto a dindmicas de fluidos complicadas. El fluido, en este caso
es una combinacidn de gases a través de tuberias, valvulas, camaras de reaccion y ademas es objeto
de grandes variaciones de temperatura y en menor grado de presion antes de entrar en contacto
con el sustrato donde tiene lugar la reaccion de depdsito. La reaccion que se busca para la
formacion de peliculas es la heterogénea, lo que significa que implica un cambio de estado, en este
caso de gaseoso a sélido. En algunos casos, la reaccion puede tener lugar antes de que se alcance
el sustrato mientras aln esta en fase gaseosa (precipitacion en fase gaseosa o reaccion homogénea)
[41].

2.2 Técnica HFCVD

El mecanismo de deposito en un reactor HFCVD (del inglés; Hot Filament Chemical Vapor
Deposition) o depo6sito quimico en fase vapor habilitado por filamento caliente, se comprende a
partir de los fendbmenos fisicoquimicos. Los procesos importantes que tienen lugar dentro de una
camara de reaccion son; flujo, variacion de la temperatura en el filamento, asi como en el sustrato,
presion interna de la cdmara de reaccion y la interaccion del hidrogeno atomico (H®) con la fuente
solida (cuarzo) que controla la concentracién de las especies reactivas que determinan las

propiedades de las peliculas.

Cuando las moléculas de hidrogeno molecular se introducen en la camara de reaccién, se
mueven alrededor de la camara con determinadas velocidades que dependen de la temperatura de
las mismas moléculas. Las moléculas del gas entran en equilibrio termodinamico después de
muchas colisiones con las paredes del reactor y los componentes internos de la cAmara de reaccion.

La siguiente ecuacion, vincula la densidad de moléculas del gas (ng), la presion del gas (Pg) y la
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temperatura del medio, (formula de los gases ideales, donde k = 8.62 x 10723J/K , es la
constante de Boltzmann).

ny =2 (2.1)
)
Para la mayoria de los procesos HFCVD, Pg esté entre 1-100 Pa y T4 es mayor que la
temperatura ambiente pero menor a 2000 °C. El filamento es el punto més caliente en la cAmara
de reaccion durante el proceso de depdsito, debido a que la temperatura del filamento que
usualmente oscila entre; 1800 a 2000 °C para el deposito de peliculas de 6xido rico en silicio [42],
[43]. Sin embargo, las especies formadas del decapado de la fuente sélida (cuarzo) con el hidrégeno
atdbmico generado a 2000 °C son emitidas y depositadas a una temperatura de aproximadamente
1000 °C. Asi mismo, se tiene una variacion de la temperatura con la distancia de la fuente al

sustrato, esta temperatura depende directamente del filamento, y del tiempo de depdsito [33].

2.2.1 Filamento de tungsteno como superficie catalizadora
La eleccion de material como el filamento es critico en los procesos HFCVD, debido que

la técnica implica la descomposicion catalitica de precursores gaseosos. El material tradicional es
el tungsteno también conocido como wolframio, el cual posee un punto de fusion de 3420 °C, un
punto de ebullicion de 5555°C y un alto coeficiente de fractura de 0.7 interactuando con el SiHa,

lo que proporciona una alta utilizacion de gas [43].

La concentracién de H° cerca del filamento es alta, debido a la temperatura que este
alcanza, por lo que la cantidad de precursores gaseosos esta en funcion de la distancia entre el
filamento y la fuente sdlida. Para determinar cuanto hidrégeno atomico se forman en el filamento,
el coeficiente de disociacion del hidrégeno es de 1.438x107 %, o un 0.14 % de atomos disociados.

Nat es el nUmero de atomos de hidrégeno

_ (0.14)(Nmp)(2) (2.2)
at = 100

NmH es en numero de moléculas que llegan al filamento, y se calcula como:
NmH =n=* NA (23)

Donde n, es el nimero de moles del H, y Na es el nimero de Avogadro (6.023 x 10%

atomos/mol)
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Los filamentos usados para los depdsitos (figura 2.1) se elaboraron a partir de un alambre
de tungsteno, por las propiedades antes mencionadas. Con la ayuda de la cuerda de un tornillo se
le da 13 vueltas, cuidando que la resistencia de cada filamento fuera de 5.6 x 1071 Q
respectivamente. Asi mismo para garantizar la temperatura de aproximadamente 2000 °C es
necesario alimentar el filamento con un voltaje de 17 V de corriente alterna, esto con el fin de

garantizar la disociacién del hidrdgeno.

Figura 2.1 a) Elaboracién del filamento, b) filamento de tungsteno.

2.2.2 Decapado de la fuente solida
Para el proceso de decapado se sugiere el siguiente mecanismo; dos 4&tomos de hidrégeno

atdbmico disociado reaccionan con una molécula de la fuente de cuarzo solida, formando el

complejo activo como se ilustra en la figura 2.2.

. —p
& <+ —> +*
A . q\. .b ‘%
@ Silicio © Oxigeno @ Hidrogeno

Figura 2.2 Complejo activado de la reaccion de H; con la fuente solida [44].

El complejo activado es una molécula que se forma casi de manera instantanea, justo antes
de obtener los productos en la reaccion, de donde se obtienen los precursores gaseosos como lo

describe la siguiente ecuacion.
SiOy) + 2H - Si0, + H,0, (2.4)
Cuantitativamente la cantidad de hidrégeno atdmico que reacciona con la fuente solida de

cuarzo se obtiene a partir del peso molecular del Si (28 gr/mol), y del oxigeno (16 gr/mol). De tal
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forma que el peso molecular del cuarzo es 60 gr/mol, considerando una fuente de cuarzo sin
defectos y estequiométricamente estable. La siguiente ecuacion propone una relacion de reaccion

entre los &tomos que reaccionan con la fuente sélida [44].

Ay (2.5)
A = —
HS = 7

Donde Axs es el numero de atomos que reaccionan en la fuente solida por segundo, An €s
el nimero de atomos de hidrégeno que reaccionaron en todo el proceso, y T es el tiempo en

segundos de todo el proceso.

En la figura 2.3, se observa la fuente solida de cuarzo, de composicién de SiO2, y un
didmetro 2 mm. En la parte a) se observa la fuente nueva, la parte b) muestra la fuente de cuarzo

después del decapado, se observa que hay una reduccion del volumen de la fuente.

b)

Figura 2.3 a) Fuente sélida de cuarzo, b) fuente después del decapado.

2.2.3 Sistema HFCVD
El sistema HFCVD de reactor horizontal que se utiliz6 en este trabajo de tesis se encuentra

en el Centro de Investigacion en Dispositivos Semiconductores (CIDS). El sistema consta de una
serie de conexiones entre tuberias y elementos de control, asi como de medicion, que integran el
sistema (figura 2.4a), dichos elementos se describiran més adelante. Asi mismo se observa en la
figura 2.4b, imagenes reales del sistema utilizado para el desarrollo de esta tesis.
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Figura 2.4 a) Diagrama de conexiones de un sistema HFCVD [45]. b) Foto del sistema HFCVD.

En la figura 2.5 se observan los elementos que componen la cdmara de reaccion, pieza

movible porta-sustrato y porta-filamento y la llave de desahogo del sistema.
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Pieza movible porta-
sustrato y porta-filamento

Porta-sustrato Entrada al reactor

Figura 2.5 Camara de reaccion del sistema HFCVD.

En la figura 2.6, se observan los componentes de la parte frontal del sistema, los cuales
son: entradas de H> y N, flujometro, llave de desahogo, llave de vacio, llave de tres vias,

mandmetro, burbujeadores y bomba de vacio.

Manometro

Flujometro Llave de vacio

Llave de N2

Burbujeador 1 Burbujeador 2 Llave de 3 vias

Figura 2.6 Componentes de la parte frontal del sistema HFCVD.
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En la figura 2.7, se observan los componentes de la parte posterior del sistema, mostrando
las tuberias de las entradas de Hz y N2, llaves que activan el burbujeo de etanol y tuberia que da

acceso a la bomba de vacio.

Entrada del gas al
sistema

Salida del gas del

. Entrada de H2
sistema

Entrada del gas al

Salida del gas a la sistema
camara de vacio Burbujeador 2
Manémetro Entrada de N2
Salida del gas a Burbujeador 1
intemperie

Figura 2.7 Componentes de la parte posterior del sistema HFCVD.

Los burbujeadores. El burbujeador 1, contiene 30 ml de etanol (C2HsOH) de la marca Karal
[46], el cual proporcionara los compuestos de carbono. El burbujeador 2, contiene glicerina y esta
conectado después de la camara de reaccion, y funge como elemento visual para monitorear si

existe un flujo que sale o entra a la cdmara de reaccion.

Llave de tres vias. Es el medio por el cual presurizamos o mandamos a presion atmosférica

la cAmara de reaccion.

Llave de desahogo. Nos permite romper el vacio de la camara de reaccion y asi poder retirar

las tapas del reactor.

El flujometro del sistema. Nos permite medir el flujo del gas que entra a la cAmara de
reaccion. Marca Mathenson TRI-GAS, modelo (FM 1050). Medidor de flujo con tubo de (0-150)
mm. Disefiado para una presion maxima de 250 PSI y una temperatura de 250°F [47]. El flujo

usado en los procesos fue de 15 sccm.

El mandvacuometro. Nos permite medir la presion a la cual se encuentra la camara de
reaccion del sistema HFCVD. Marca DeWit mod. 2000S. Rango Doble (76-04) kg/cm? + (0-60)
PSI max. 4 kg/cm? [48].
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La bomba de vacio. Es una bomba mecéanica de diafragma de disefio quimico, sin aceite de
gases y vapores corrosivos, la cual se muestra en la figura 2.8. La construccién de dos etapas
proporciona la combinacion ventajosa de alta velocidad de bombeo de 2.0/2.3 m*h a 120 V y
50/60 Hz. Alcanza un vacio final (abs) de 7.0 mbar/Torr [49].

Figura 2.8 Bomba de vacio [49].

Por otro lado, el variador de voltaje (variac), nos proporcionan la tension y corriente
necesario con la minima variacion. Marca AVYEESA (figura 2.9), disefiado para trabajar a 140 V
y 60 Hz, hasta 50 A. Para el alimentar el filamento de sistema HFCVD se requieren de 17 V' y una
corriente de 22 A, para el deposito de peliculas de SRO y SiCxOy.

Figura 2.9 Variador de voltaje (variac).

El cilindro del gas hidrégeno que se utilizara para el crecimiento de las peliculas de la
camara de reaccion y se identifica en la ojiva de este por el color rojo bermellén, y una etiqueta
adherida en la misma parte con las indicaciones de seguridad y el nombre del gas. El gas fue
distribuido por la empresa INFRA S.A. La pureza del hidrégeno empleado es de 99.998% con un
contenido de oxigeno menor a 3 ppm y humedad menor a 3 ppm, por lo que podemos asegurar un

ambiente limpio y fuera de contaminacion [50], [51].
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El cilindro del gas de nitrégeno que se utilizara para el purgado de la camara de reaccion y
se identifica en la ojiva de este por el color azul, y una etiqueta adherida en la misma parte con las
indicaciones de seguridad y el nombre del gas. El gas fue distribuido por la empresa INFRA S.A.
La pureza del nitrégeno empleado es de 99.998% y con un contenido de oxigeno menor a 5 ppm
y humedad menor a 5 ppm, por lo que podemos asegurar un ambiente limpio y fuera de
contaminacion [52].

2.3 Mecanismo de deposito de monocapas de SRO a través de la técnica HFCVD

El proceso para la formacion de peliculas de SRO, comienza cuando el H® es generado por
el filamento caliente a una temperatura aproximada de 2000 °C. Dichos radicales de H° buscan
completar su electrén enlazandose con el oxigeno de la fuente de cuarzo, lo que significa que ataca
quimicamente al dioxido de silicio (cuarzo) formando mondxido de silicio en fase gaseosa
(SiO(g)). La reaccion del hidrogeno atdmico con la fuente de cuarzo es indicada en las ecuaciones
26y2.7:

SiOy) + 2H - Si0, + H,0, (2.6)
2510 - Si0, + Si (2.8)

Los compuestos gaseosos generados de la reaccion del H° y la fuente de cuarzo, se difunden
y son transportados por gradientes de temperatura, hacia la superficie de un sustrato donde
reaccionan y forman una pelicula de 6xido de silicio rico en silicio y otros subproductos como lo
expresa la ecuacion 2.8 [53]. Asi, es probable obtener otros enlaces ademas de los que se tienen

en las reacciones (2.7) y (2.8).

La figura 2.10 muestra una ilustracion de como se llevaria a cabo la reaccion desde la

generacidn de hidrogeno atomico hasta la formacion de la pelicula SRO [14].
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Sustrato de Si Pelicula

Porta-sustrato

Figura 2.10 Mecanismo de formacion de las peliculas de SRO por HFCVD.
2.4 Mecanismo de deposito de monocapas de SiCxOy a traves de la técnica HFCVD
Para la formacion de peliculas de SiCxOy es necesario agregar precursores gaseosos de
carbono a la camara de reaccion a partir del vapor de etanol generado por burbujeo de etanol
liquido con Hz (g). Una descripcion gréfica del esquema experimental del sistema HFCVD para la

formacion de peliculas de SiCxOy se muestra en la figura 2.11 [14].

Camara de
reaccion

\ filamento de tungsteno

Hag) —> Vapor
Ha(g)+C:HsOH(g)

Fuente solida de cuarzo y

Salida del gas

Fuente de
etanol liquido
—>

Porta-sustrato

Figura 2.11 a) Esquema experimental para el depésito de peliculas de SiCxOy [14].

Hay que considerar que la idea de depdsito de peliculas de SiCxOy parte de la idea del
deposito de peliculas de SRO. El proceso llevado a cabo para la formacion de peliculas SiCxOy es
similar al proceso del SRO, la unica diferencia es la introduccion de una fuente de compuestos de
carbono, que se genera al burbujear etanol con el mismo gas de trabajo Hz. Asi, el vapor generado
que entra a la camara de reaccién estara compuesto de Hz(g) + C2HsOH(g). Por un lado, el
filamento a una temperatura de 2000 °C generara nuevamente hidrégeno atdmico, pero ahora habra

reaccion entre compuestos de la descomposicion del vapor de etanol y de los compuestos
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generados de la reaccion del hidrégeno atémico con la fuente de cuarzo. El proceso con reacciones

se describe a continuacion:

El hidrégeno molecular que pasa a través del filamento de tungsteno el cual se encuentra a
una temperatura de 2000 °C produce hidrogeno atémico (H®) altamente reactivo y reacciona con
la fuente de cuarzo solido, dando reaccidn a precursores gaseosos como lo proponen las ecuaciones
(2.9)y (2.10).

A, 2000°C (2 9)
H, =—2H° :
ZSLOZ(S) + 1OH°(g) - SlO(g) + SlH4(g) + 3H20(g) (210)

Por otro lado, al incorporarse vapor de etanol (C,HsOH (g)) al reactor, este se disocia
debido a la alta temperatura del filamento como se expresa en la ecuacion (2.11), debido a la
temperatura de autoignicion de aproximadamente 363°C.

A, 363°C (2.11)
C,HsOH gy + 3H;05) —— 2C0;4y + 6Hy(y)
Es probable que el diéxido de carbono reaccione con el Hz, como se indica en la ecuacion

(2.12) produciendo monodxido de carbono y vapor de agua.
COz(g) + Ha(g) = CO(g) + H,0(y) (2.12)
Finalmente, en la superficie del substrato, el mecanismo de reaccion para la formacion de
peliculas de SiCxOy, proviene de los compuestos generados en la reaccion 2.10 con la reaccion de
los compuestos gaseosos generados de la ecuacion 2.12 como se indica en la ecuacion 2.13.
SiO(g) + 2SiHyg) + 2C0(g) — SiCs) + SiCO + SiOz(s) + 4H, g (2.13)
El monodxido de silicio (SiO) y el silano (SiH4) reaccionan con el monoxido de carbono,
produciendo carburo de silicio, oxicarburo de silicio, diéxido de silicio e hidrogeno molecular
[14].

La figura 2.12 muestra un esquema de como se llevaria a cabo la reaccion desde la

generacion de hidrégeno atomico hasta la formacion de la pelicula de SiCxOy.
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Figura 2.12 Esquema de formacion de las peliculas de SICxOy por HFCVD.

2.5 Técnicas de caracterizacion

2.5.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
En el corazon de cada FTIR hay un dispositivo optico llamado interferometro. En la Figura

2.13 se muestra un diagrama de un interferémetro. El interferometro o "medidor de interferencia”
mide el patron de interferencia entre dos haces de luz. La luz de una fuente infrarroja se muestra
entrando al interferometro desde la izquierda, el interferdmetro divide el Unico haz de luz en dos
haces de luz, luego, el interferometro hace que los dos haces de luz viajen por caminos diferentes,
que se indican como D1y D2. Después de que los dos haces de luz hayan recorrido sus diferentes

caminos, se recombinan en un solo haz, y luego el haz de luz sale del interferometro.

Haz de luz entrada 1 H Haz de luz salida

/

Camino D, = 10cm

Interferémetro

Figura 2.13 Diagrama del interferémetro [54].

Quizas el mas comun en uso hoy en dia es el interferometro de Michelson. Lleva el nombre
de Albert Abraham Michelson (1852-1931), quien construy6 por primera vez su interferometro
en la década de 1880. El interferébmetro de Michelson consta de cuatro brazos. El brazo superior

de la Figura 2.14, contiene la fuente infrarroja y un espejo colimador para recoger la luz de la
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fuente y hacer que sus rayos sean paralelos. El brazo inferior del interferémetro contiene un espejo
fijo, es decir, un espejo que esta en una posicion fija y no se mueve. Esto contrasta con el brazo
derecho del interferébmetro, que contiene un espejo movil que es capaz de moverse hacia la
izquierda y hacia la derecha. El brazo izquierdo del interferémetro contiene la muestra y el
detector. En el corazdn del interferbmetro hay un dispositivo optico llamado divisor de haz. Un
divisor de haz esta disefiado para transmitir parte de la luz que incide sobre él y reflejar parte de la
luz que incide sobre él. En la figura 2.14, la luz transmitida por el divisor de haz viaja hacia el
espejo fijo y la luz reflejada por el divisor de haz viaja hacia el espejo mévil. Una vez que los haces
de luz se reflejan en estos espejos, regresan al divisor de haz, donde se recombinan en un solo haz

de luz que sale del interferometro, interactlia con la muestra y golpea el detector [54].

Fuente de Espejo

Infrarrojo é Rayo IR wima dor
l

Divisor de haz
Detector ﬂ , i
w € €

‘” < N —>
N,
I \

Espejo

Muestra mévil

Espejo fijo
Figura 2.14 Diagrama 6ptico del interferometro de Michaelson [54].

2.5.2 Fotoluminiscencia (FL)

La fotoluminiscencia o también llamada espectroscopia dptica, es una de las técnicas no
destructivas mas sensitivas, debido que se pueden analizar tanto propiedades intrinsecas como
extrinsecas de los semiconductores. El experimento consiste en la medida de la luz emitida por el
material bajo estudio, como funcién de la longitud de onda cuando es irradiado con un haz de
fotones con energia por arriba de la energia de su banda prohibida. La fotoluminiscencia esta
relacionada con la radiacion emitida por un material, después de haber sido excitado Opticamente.
La emision en particular considera los caminos de recombinacion radiativa de los pares electron-

hueco fotoexcitados [55].

La fotoluminiscencia, es una técnica utilizada ampliamente en la caracterizacion de
semiconductores con alta eficiencia interna (grupo Il 'y V). La eficiencia interna es una medida
Optica de los pares electrén hueco generados por recombinaciones radiativas, por lo que emiten

luz. El silicio al ser un semiconductor de banda indirecta tiene una eficiencia interna baja, debido
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a que la mayoria de sus recombinaciones tiene lugar a través de las recombinaciones Schockley-
Read-Hall o Auger, en la cuales ninguna presenta emision de fotones. Aun presentando una baja
eficiencia interna, la fotoluminiscencia se usa para caracterizar el silicio, debido a que la intensidad

emitida depende de los defectos y la densidad de dopaje y se usa para mapear cualquiera de ellos.

En la figura 2.15 se ilustra una configuracion tipica de FL. La muestra se coloca en un
criostato y se enfria a temperaturas cercanas al helio liquido. La muestra no debe estar tensa debido

a que la tension afecta la emision de la luz [56].

Espejo de f Laser de Ar
escaneo

Muestra
= e

Monocromador

L | Detector

Figura 2.15 Arreglo esquematico de un medidor de fotoluminiscencia [74].

Cabe mencionar, que los espectros de emision de FL de nuestras muestras se efectuaron a
temperatura ambiente con un sistema Horiba Fluoromax 4, este se muestra en la figura 2.16. Para
el proceso de medicién de las muestras, se excitd a través de una lampara de Xeno6n de 150 W
usando una radiacion de 300 nm (4.13 eV), esta fue seleccionada a través de un filtro especifico
para esta longitud de onda y la sefial de emisién de FL se obtuvo de 370 a 900 nm (1.37 - 3.1 eV),
la cual fue seleccionada a través de un filtro SCHOTT (KV370) de 3 mm de espesor, con una

resolucion de 1 nm.

Fluoromax

Figura 2.16 Horiba Fluoromax 4 [75].

2.5.3 Perfilometria mecanica
La profilometria mecénica es una técnica de medicion del perfil topografico de una

superficie mediante contacto. Una punta especial muy fina de diamante (12.5 um de diametro) se
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utiliza para barrer la superficie de forma precisa mientras se registra su movimiento vertical con
resolucion nanométrica. Los perfiles medidos permiten el analisis de la forma, los estados de la
superficie (rugosidad, ondulacion, texturizado), medir la topografia en XYZ (relieve de superficie
3D), alturas de escalén o profundidad de canal, caracterizar la tension generada mediante un
proceso en una superficie (tensién 2D / 3D). Preciso y con respetabilidad de unos pocos Angstroms
en Z y puede acomodar muestras grandes de hasta 500x500 mm. EIl perfilometro usado fue el

modelo dektak 150 de la marca Keyence, el cual se muestra en la figura 2.17 [58].

Figura 2.17 Perfilometro modelo dektak 150 de la marca Keyence.
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CAPITULO III

Condiciones experimentales

3.1 Limpieza de los sustratos
Para el depdsito de peliculas y bicapas por la técnica HFCVD se usaron sustratos de silicio

tipo n, con una resistividad de 1-10 Q-cm y plano de direccion [100]. Dichos sustratos se obtuvieron

de obleas de silicio de 2” para lo cual fueron clivadas con punta de diamante obteniendo sustratos

con dimensiones de 1.5 cm x 1.5 cm, como se muestra en la figura 3.1.

a) b)

Figura 3.1 a) Oblea de silicio tipo n y b) sustratos de 1.5 cm x 1.5 cm.

Posterior al clivado, los sustratos se someten a un proceso de limpieza con el fin de eliminar
compuestos organicos e inorgénicos, asi como 6Oxido nativo en la superficie. Los sustratos
inicialmente son colocados en un soporte de teflén y posteriormente son colocados dentro de un
vaso de precipitado de vidrio ya con el solvente indicado. De esta forma, los sustratos se sumergen
en cada solvente uno después de otro en el siguiente orden; Xileno, Acetona, Etanol, durante 10
minutos en una tina de bafio ultrasénico (BRASON 1800). Terminado los 30 minutos, los sustratos
se sumergen en una solucion (relacion 1:10) de &cido fluorhidrico (40 %) y agua desionizada, todo
ello contenido en un vaso de precipitado de plastico por un tiempo de 1 minuto, esto con el fin de
eliminar el oxido nativo. Finalmente, los sustratos son enjuagados con agua desionizada y
colocados en un vaso de precipitado en una solucion de etanol para su uso en el sistema HFCVD.
En la figura 3.2, se muestran iméagenes del proceso de limpieza. Se tiene que tomar en cuenta que
durante el proceso de limpieza el uso de guantes, bata y cubrebocas es indispensable. También es
importante mencionar que el proceso de limpieza se hace en una campana que cuenta con

extraccion y nos protege de inhalar los solventes.
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2) b) ) d)

Figura 3.2 a) Solventes utilizados b) Sustratos sumergidos en solvente c) Tina de bafio ultrasénico y d)

solucion HF: H,O para eliminacion de 6xido nativo.

3.2 Deposito de monocapas y bicapas por la técnica HFCVD

3.2.1 Purgado del reactor HFCVD
Para el depdsito de peliculas y/o monocapas tanto de SRO como SiCxOy, al igual que las

bicapas, se tiene que purgar el sistema HFCVD descrito en el capitulo anterior. Cabe sefialar que,

para ello, previamente las distancias fuente-sustrato, asi como la distancia fuente-filamento deben

estar ya definidas, ya que son parametros importantes que afectan la temperatura del sustrato. Los

pasos para el purgado son los siguientes:

1.

Se genera vacio en la camara de reaccion por medio de una bomba extractora marca
vacuumbrand, modelo MZ 2C. La llave de tres vias debe de estar en posicion vacio. El
manovacudémetro mide la presion interna del reactor la cual fue de -60 mm Hg.

Una vez que el reactor esta en vacio. La llave de tres vias se coloca en la posicion de
cerrado, posteriormente se introduce hidrogeno mediante la llave principal a la camara de
reaccion hasta llegar a una presion de 0.5 kg/cm?. En este paso el flujometro debe estar
abierto para permitir el paso de hidrégeno hacia la camara de reaccion.

Se genera nuevamente un vacio en la cdmara de reaccion con una presion de -60 mm Hg.
Se introduce hidrogeno nuevamente al sistema hasta una presion de 0.5 kg/cm?.

En este paso se hace nuevamente vacio, y se procede a introducir hidrégeno solo que esta
vez cuando el mandémetro marque 0 kg/cm? (0 psi) la llave de 3 vias se coloca rapidamente
en posicion intemperie. Posteriormente se procede a regular el flujo a utilizar por medio

del flujometro del sistema.
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3.2.2. Parametros de dep06sito; monocapas y bicapas de SRO/SiC,Oy
Para el deposito de monocapas y bicapas, debemos considerar parametros del sistema que

afectan oOptica y estructuralmente la pelicula obtenida. Los parametros, como la distancia fuente-
filamento, fuente-sustrato, se modifican y se controlan en la parte interna de la camara de reaccion
del sistema HFCVD (figura 3.3). Otros parametros importantes para el proceso de deposito que se
controlan externamente son: el flujo de Ha, presion de la cAmara de reaccion, voltaje, y tiempo de

depdsito.

3d&™,. Fuente— Filamento
cio

Sili

Figura 3.3 a) Camara de reaccion del sistema HFCVD, b) y ¢) Elementos a controlar dentro de la cAmara

de reaccion.

Cabe sefialar que algunos pardmetros para la obtencion de monocapas de SRO y SiCxOy
por HFCVD se mantienen constantes como son; distancia fuente-filamento 1.5 mm, voltaje de
alimentacion 17 V (ac) y flujo de Hz, 15.6 sccm. El voltaje alterno de 17 V es suficiente para
generar una temperatura aproximada de ~2000 °C en el filamento y generar hidrégeno atémico.
Respecto a la distancia fuente-filamento, se ha reportado que 1.5y 2 mm es la distancia idénea
para que el hidrégeno atébmico ataque la fuente solida de cuarzo (SiO2) y genere compuestos
gaseosos para formacion de peliculas de SRO y SiCxOy [33]. El flujo de hidrdgeno en este caso se
mantuvo constante y relativamente bajo. La razén de usar flujos bajos (15.6 sccm) radica en la
obtencién de peliculas de SiCxOy altamente fotoluminiscentes. Se ha reportado que un flujo alto,
genera peliculas de SiCxOy con alta concentracion atomica de carbono, sin embargo, la emision de
fotoluminiscencia obtenida para estas peliculas se reduce [14]. De esta forma, las muestras con
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mayor intensidad de fotoluminiscencia se obtienen con bajas concentraciones de carbono, es decir
flujos bajos (15.6 sccm) [32].

Un pardmetro importante es la distancia de fuente-sustrato, dicha distancia se modifica para
adquirir cierta temperatura en el sustrato. Se sabe que el filamento ademas de generar hidrogeno
atdmico provee de temperatura al sustrato y entre méas cerca se encuentre el sustrato del filamento
mayor serd la temperatura. En nuestro caso, en este trabajo se usaron dos distancias de fuente-
sustrato 2.5 mm y 4 mm que corresponden a una cierta temperatura de sustrato. Dichas
temperaturas fueron sensadas previamente con un termopar y varian en funcién del tiempo de
deposito. El efecto de modificar la temperatura del sustrato en la obtencion de peliculas SRO y
SiCxOy, es cambiar sus propiedades de emision fotoluminiscente, asi como modificar su

composicién quimica como ha sido reportado en algunos trabajos [17].

En la tabla 3.1, se resumen los datos a controlar dentro y fuera de la cdmara de reaccion
para el depdsito de peliculas SRO y SiCxOy. Cabe mencionar que los pardmetros de depoésito en
ambos casos son iguales excepto por la incorporacion de vapor de etanol en las muestras de

SiCxOy, que es arrastrado por el flujo de hidrégeno.

Tabla 3.1. Pardmetros para la obtencion de peliculas de SRO y

SiCxOy
Parametro Pelicula Pelicula
SRO SiCxOy
Distancia Fuente — Filamento 1.5 mm 1.5 mm
(Dff)
Distancia Filamento— Sustrato 2.5 mm, 4 mm 2.5 mm, 4 mm
(Dfs)
Temperatura del filamento 2000 °C 2000 °C
Flujo de H» 15.6 sccm 15.6 sccm
Vapor de etanol 0 sccm 1.4 sccm
Voltaje 17V 17V
Corriente 225 A 225 A
Tiempo de depdsito 40 s —6 min 40s—6 min

El vapor de etanol real que entra al sistema HFCVD durante los depdsitos se calcula [33],
[59]:

e (Fuz * Pyap) (3.1)
vap (Ptot - Pvap)
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Donde Fvap €s el flujo de vapor que entra a la camara de reaccion, Fnz es el flujo de
hidrdgeno en sccm, Pyap €s la presion del vapor y Pyt €s la presion a la que se encuentra la camara

de reaccion.

3.3 Condiciones experimentales para el deposito de monocapas de SRO
Como se ha mencionado la disociacion del hidrégeno molecular ocurre por la alta

temperatura del filamento de tungsteno (~2000 °C). La reaccién del hidrégeno atémico con una
fuente solida de cuarzo produce precursores gaseosos de silano (SiH4) y mondxido de silicio (SiO),
que se depositan en forma de pelicula sobre el sustrato de silicio (revisar capitulo 2). Una vez

establecidos los parametros de depdsito (tabla 3.1) se ejecutaron los siguientes pasos:

1. Purgar la cAmara de reaccion con Ho.

2. Regular el flujo de H2 a utilizar con el flujdmetro y dejar fluir por 3 min.

3. Una vez que el flujo es constante, por medio de un variador de voltaje de corriente altern
se aplica 17 V de C.A., con una corriente de 22.5 A.

4. Se define el tiempo de deposito el cual varia desde 40s hasta 7 min.

5. Cuando el proceso de deposito termina, se apaga el variac y se cierra el flujo de Ha.

6. Una vez que se cerr0 el flujo de Ho, la llave de tres vias se coloca en modo cerrado, y por
medio de la bomba extractora, se hace vacio en la cAmara de reaccion.

7. Una vez que el sistema se enfrid se saca la muestra.

En la tabla 3.2 se muestran los parametros usados para el depésito de monocapas de SRO.
En este caso el objetivo de los experimentos fue variar el tiempo de dep6sito e indirectamente
variar el espeso de las peliculas, como se describird con méas detalle en el capitulo 1V. Cabe
mencionar que, una vez obtenidas las peliculas, recibieron un tratamiento térmico en ambiente de

N2 por un tiempo de 2 horas.

Tabla 3.2 Parametros para el depdésito de monocapas de SRO variando el
tiempo de depdsito.

Muestra | T °C Dff | Dfs Flujo de | Espesor | Tiemp. Imagen
sustrato | (mm) | (mm) H> (nm) (min) Muestra

(sccm)
MA1 712 15 |25 |156 110 1:10 .
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MA2 795 1.5 2.5 15.6 417 1:30

MAS5 1000 1.5 2.5 15.6 5300 7:30

En la tabla 3.3 se muestran los parametros usados para el deposito de monocapas de SRO,
en este caso, el objetivo de los experimentos fue variar la distancia filamento-sustrato, como se
describird con mas detalle en el capitulo I'V. Cabe mencionar que, una vez obtenidas las peliculas,

recibieron un tratamiento térmico en Na.

Debido a variaciones en la corriente, que afecta directamente a la temperatura

Tabla 3.3 Parametros para el dep6sito de monocapas de SRO variando la
distancia filamento-sustrato

Muestra | T °C Dff | Dfs Flujo | Espesor | Tiempo | Imagen Muestra

sustrato | (mm) | (mm) | de H. (nm) (min)

(sccm)

Al 810 15 | 25 | 156 430 1:45

A2 790 | 15 | 4 | 156 370 6:00 S:

3.4 Condiciones experimentales para el depdsito de monocapas de SiCxOy
En el caso de las peliculas de SiCxOy, el proceso es similar; ademas de considerar una

fuente de cuarzo sélida se agregd una fuente de etanol liquido (burbujeador 1) que fungié como
fuente de compuestos gaseosos de carbono C2HsOH(g). El ataque de la fuente solida de cuarzo
con hidrégeno atomico provee los compuestos gaseosos de silicio y oxigeno SiO(g). Asi, del
decapado de una fuente de cuarzo y la descomposicion de los compuestos gaseosos de etanol
respectivamente, reaccionan en el sustrato a través del proceso de CVD, formando una pelicula
delgada de oxicarburo de silicio (revisar capitulo 2). Una vez establecidos los pardmetros de

depdsito (tabla 3.1), se ejecutaron los siguientes pasos:

1. Purgar la cdmara de reaccién con H;
2. Regular el flujo de H2 por medio del flujometro, habilitar el burbujeador 1, que contiene

30 ml de etanol liquido, que funge como fuente de carbono (Figura 3.4)
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Para que el flujo de H2 con vapor de etanol sea constante en la camara de reaccion, dejar
fluir por 3 min.

Pasado el tiempo de 3 min, por medio de un variador de voltaje de corriente alterna se
aplicar 17 V de C.A., con una corriente de 22.5 A. Tratando de mantener una corriente
constante de 22.5 A.

Definir el tiempo de deposito el cual varia 40 s hasta 7 min.

Cuando el proceso de depdsito termind se apaga el variador de voltaje y se cierra el flujo
de Ho.

Una vez que se cerro el flujo de Hy, la llave de tres vias se coloca en modo cerrado, y por
medio de la bomba extractora, se hace vacio en la cmara de reaccion

Una vez que el sistema se enfrio se sacan las muestras.

La fuente de compuestos de carbono se introdujo al sistema por medio del burbujeador 1,

que contiene 30 ml de etanol (C2HsOH) a 96° de pureza, de la marca Karal, figura 3.4 [46], el cual

proporcionara los compuestos de carbono.

Figura 3.4 Burbujeador 1 de etanol y etanol de la marca Karal.

En latabla 3.4 se muestran los pardmetros usados para el depdsito de monocapas de SiCxOy,

en este caso el objetivo de los experimentos fue variar el tiempo de depdsito e indirectamente

variar el espesor de las peliculas, como se describira con més detalle en el capitulo 1V.

Tabla 3.4 Parametros para el depoésito de peliculas de SiCxOy variando el tiempo de
deposito.
Muestra | T (°C) Dff Dfs Flujo de Hz | Espesor (nm) | Tiemp. | Imagen Muestra
Sustrato | (mm) | (mm) (sccm) (min)
MCO1 | 712 15 |25 15.6 120 0:40 r
MCO3 | 746 1.5 |25 15.6 406 1:00 -
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MCO5

930

1.5

2.5

15.6

5600

4.00

En la tabla 3.5 se muestran los parametros usados para monocapas de SiCxOy, en este caso

el objetivo de los experimentos fue variar la distancia filamento-sustrato, como se describira con

mas detalle en el capitulo IV.

Tabla 3.5 Parametros para el depdsito de peliculas de SiCxOy variando la distancia
filamento-sustrato
Muestra | T (°C) Dff Dfs Flujo de | Espesor Tiemp. Imagen
Sustrato | (mm) | (mm) H: (nm) (min) Muestra
(sccm)

Bl 755 15 2.5 15.6 460 1:00 .
B2 580 1.5 4 15.6 480 0:50 _

B2TT 580 15 4 15.6 480 0:50

Tratamiento en N2 a 1100 °C

3.5 Condiciones experimentales para el deposito de bicapas SRO/SiCxOy
Para el deposito de bicapas de SRO con SiCxOy, se comenzo depositando como se ha

mencionado en pasos anteriores una pelicula de SRO a dos temperaturas diferentes, variando la
distancia fuente sustrato (2.5 y 4 mm). Una vez obtenido el primer depdsito de la pelicula de SRO,
se tratd térmicamente en un ambiente de N2 a una temperatura de 1100° C. Posterior al tratamiento
térmico se procedio a depositar la segunda pelicula de SiCxOy sobre la primera capa de SRO, como

se ilustra en la figura 3.5.

| SiCxOya4mm(550°C) | [ SiCxOya2.5mm(746°C) |

SRO a 4 mm (670°C) ‘ SRO a 2.5 mm (800°C) ‘
(Tratada térmicamente en N2 a 1100 °C) (Tratada térmicamente en N2 a 1100 °C)
Sustrato de Si Sustrato de Si
a) b)

Figura 3.5 - Diagrama de las bicapas; a) SRO (4 mm) / SiCxOy (4mm) y b) SRO (2.5 mm) / SiCxOy (2.5

mm).
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En la tabla 3.6 se muestran los pardmetros usados en cada depdsito para la sintesis de
bicapas de SRO/ SiCxOy.

Tabla 3.6 Parametros para el deposito de bicapas de SRO/ SiCxOy.
Muestra | T°C Dff | Dfs | Flujo | Espesor T Imagen
de H2 | (nm) Muestra
BCO1 670 Depésito 115 |4 15.6 2:00
SRO
Tratamiento en Nz a 1100 °C 900
550 Depdsito 2 15 |4 15.6 0:40
SiCxOy
BCO2 800 Depésito 1|15 |25 [15.6 1:50
SRO
Tratamiento en N2 a 1100 °C 1150
746 Deposito 2 15 (25 | 156 1:00
SiCxOy

3.6 Tratamientos térmicos

3.6.1 Tratamientos térmicos a monocapas SiCxOy
El tratamiento térmico en atmosfera de hidrdégeno fue realizado en el mismo reactor

HFCVD, de manera similar a la obtencién de las peliculas de SRO, solo que, sin una fuente solida
de cuarzo (figura 3.6), de modo que no habria algin deposito sobre el sustrato, solo el tratamiento
térmico en ambiente de hidrégeno. Tal como indican los siguientes pasos.

1. Purgar el sistema HFCVD con Ha.

2. Unavez purgado el rector, introducir H. al reactor hasta llegar a una presion de 0.5 kg/cm?,
una vez alcanzada esa presion, colocar la llave de 3 vias en modo intemperie.

3. Para que el flujo de H> sea constante en la cAmara de reaccion, dejar fluir por 3 min.

4. Aplicar un voltaje de C.A. de 17 V, con una corriente de 22.5 A durante 10 min.

~47 ~



Figura 3.6 Acondicionamiento del sistema HFCVD para el tratamiento térmico de peliculas en ambiente de
Ha.

3.6.2 Tratamientos térmicos a monocapas SRO

Para los tratamientos térmicos para peliculas de SRO se us6 un horno convencional OTF-
1200X, el cual se encuentra en las instalaciones del Centro en Investigacion en Dispositivos
Semiconductores de la BUAP, se muestra en la figura 3.9. El recocido de las muestras se realizd
en un ambiente de N2 a una temperatura de 1100°C durante 2 horas, como se muestra en la rampa

de temperatura programada en el horno, figura 3.7 [60].

Rampa de temperatura para recocido en N,
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Figura 3.7 Rampa de temperatura programada en el horno RTA.

Para realizar los tratamientos térmicos y aprovechar los recursos, se elaboré un porta-
sustrato de cuarzo el cual nos permite introducir 4 sustratos al mismo tiempo para un solo proceso,

como se observa en la figura 3.8.
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Figura 3.9 Horno de tratamiento térmico, OTF-1200X-4-RTP

Los tratamientos térmicos para peliculas de SRO, en ambiente de N2 se realizaron los

siguientes pasos:

1.

Se colocaron los porta-sustratos de cuarzo dentro del reactor, cuidando que quedaran
centrados y debajo del termopar para tener una medida de temperatura mas certera.
Posteriormente con una bomba extractora se hace vacio dentro de la camara reaccion que
ya esta sellada herméticamente, hasta llegar a una presiéon de 20 mTorr.

Al iniciar el tratamiento térmico se regula un flujo de hidrégeno de 30 sccm, en lo que
alcanza la temperatura ideal de 1100°C.

Una vez que el horno ha llegado a una temperatura de 1100 °C, el flujo de hidrégeno se
regula a 80 sccm y se manda a intemperie el sistema, durante 2 horas.

Una vez concluido el tratamiento térmico, se cierra el flujo de N2, se deja enfriar el horno
RTA, y finalmente se extraen las muestras recocidas.
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3.7 Sensado de la temperatura.
Para medir la temperatura que llega a alcanzar el porta-sustrato, se utilizd un termopar

acoplado al sistema HFCVD (figura 3.10), de tal manera que toca el porta-sustrato, dicho termopar
fue conectado a un multimetro de la marca BK precision 393 True RMS multimetro digital portétil
con interfaz USB, la cual fue conectada a una computadora, donde por medio de un programa
podemos medir la temperatura en tiempo real. Dichos datos obtenidos de temperatura se anexaron
a las tablas de obtencién de peliculas de SRO, SiCxOy, asi como bicapas SRO/SiCxOy (Tabla
3.2>Tabla 3.7)

Figura 3.10 Arreglo del termopar en el sistema HFCVD.
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CAPITULO IV

Analisis y discusion de resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de las técnicas de caracterizacion
FTIR (espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier), FL (fotoluminiscencia)
realizadas a las monocapas y bicapas de SRO y SiCxOy, con el objetivo de realizar un analisis

Optico y estructural.

Cabe mencionar que las peliculas y bicapas de SRO y SiCxOy, obtenidas en este en este
trabajo de tesis no son homogéneas, posiblemente debido a la configuracion del sistema HFCVD,
ya que se trabajo a presion atmosférica. En el proceso de depoésito, una variacién en pardmetros
como el tiempo y la temperatura (del filamento) modifican el espesor de las peliculas. Inicialmente
se vario de menor a mayor tiempo de deposito, tanto para peliculas SRO como para peliculas de
SiCxOy, esto con el fin de estudiar el espesor de las muestras y su relacion con la FL. Para realizar
el andlisis correspondiente a FL, todos los espectros se normalizaron respecto al espesor. Dicha
medida de espesor fue obtenida por un perfilémetro, descrito en el capitulo I1.

El espesor de las peliculas de SRO y SiCxOy, es importante para el desarrollo de las bicapas,
ya que una pelicula de mayor espesor pudiera afectar la contribucion de FL respecto a otra capa.
De forma similar el efecto del tratamiento térmico es importante durante la elaboracion de la
bicapa, por lo que para ambas peliculas, SRO y SiCxOy se mostrara un anélisis del efecto del
tratamiento térmico a 1100°C en ambiente de N>, el cual mejora las propiedades de FL en el caso
del SRO mas no del SiCxOy.

4.1 FTIR y FL de monocapas de SRO variando la temperatura de deposito.
Primeramente, se discuten las peliculas SRO, variando el tiempo de depdésito

indirectamente modificamos la temperatura en el sustrato. Las muestras obtenidas fueron
nombradas como; MAL, MA2 y MAS5, con tiempos de 1.10 min (~712 °C), 1.30 min (~795 °C) y
7.30 min (~1000 °C) respectivamente, usando una distancia fuente-sustrato de 2.5 mm y un flujo

constante de 15.6 sccm (ver tabla 3.2, capitulo I11).

Las muestras (MA1, MA2, y MA5S) fueron tratadas térmicamente a una temperatura de
1100 °C en ambiente de nitrogeno por 2 horas con el fin de promover un reordenamiento

estructural en la red, lo que provoca un mejoramiento en la FL en la region rojo-infrarrojo [60].
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En la figura 4.1, se muestra el espectro FTIR de las peliculas de SRO depositadas a diferentes

temperaturas (712->1000 °C) con posterior tratamiento téermico.

El espectro de FTIR, muestra enlaces caracteristicos de peliculas SRO; bandas asociadas a
enlaces Si-O-Si; rocking, bending y stretching situadas en ~465 cm™, ~807 cm™ y ~1080-1090
cm! respectivamente [61][17]. Dichas bandas son de mayor intensidad conforme la temperatura
de depdsito incrementa (712->1000°C). Adicionalmente en todas las muestras aparece un hombro
alrededor de 1200 cm™ (més evidente en la muestra MA5) asociado al enlace Si-O-Si stretching
asimétrico fuera de fase. En la figura 4.2, se observa la deconvolucion de la muestra MAS tratada
térmicamente, y el esclarecimiento de ambos; hombro asimétrico en 1200 cm™ y la posicion del
pico simétrico en 1090 cm™. Dicho enlace en 1200 cm™ esta asociado al grado de oxidacion en las
peliculas [62], lo cual indica mayor densidad y formacion de enlaces Si-O-Si conforme la
temperatura incrementa (712->1000°C). Otro factor indicativo de la variacion de concentracion
de oxigeno en las peliculas SRO tratadas térmicamente, es la posicién del pico stretching [63]. El
cual, para una temperatura menor (712 °C), la posicion del pico stretching esta en 1080 cm™ y se
corre a 1090 cm™ para cuando la temperatura incrementa (1000 °C). Esta diferencia en posicion
del pico stretching esta asociado a una variacion en cantidad de oxigeno (enlaces Si-O-Si) en las

peliculas SRO dicho incremento se atribuye al cambio de la temperatura del sustrato [62].

Cuando las muestras son tratadas térmicamente, se produce un reordenamiento estructural
en los enlaces, por lo que existe un cambio en la estequiometria de las peliculas SRO (dependiendo

de la concentracion de oxigeno y silicio) [64].

Visualmente cada muestra tiene una topografia diferente en la superficie de la pelicula
conforme el tiempo de depdsito incrementa (fotos de las muestras insertas en figura 4.1). Al
parecer la muestra MA1, obtenida con un tiempo mas corto (1.10 min) presenta una mayor
homogeneidad a simple vista, respecto a las muestras MA2 y MADb5, lo cual es idéneo para el
desarrollo de las bicapas al tener un espesor de 110 nm (ver tabla 3.2). Sin embargo, es necesario
estudiar antes el efecto de la temperatura en la FL y elegir un espesor adecuado, para el desarrollo

de las bicapas.
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En la figura 4.3, se muestra el espectro de FL normalizado al espesor de las peliculas SRO;
MAL, MA2 y MAGS tratadas térmicamente a 1100 °C en ambiente de N.. Cabe mencionar que
todas las muestras fueron excitadas con una longitud de onda de 300 nm y colectadas en un rango

de 370 a 900 nm. El equipo de medicién usado fue un Fluoromax 4 [57].

Se puede observar una FL considerable en la region rojo-infrarrojo (550-900 nm) para las
muestras tratadas térmicamente, con un maximo de emision alrededor de 817 nmy 740 nm, para
las muestras MA5 (1000°C) y MAZ2 (795 °C) respectivamente. En cuanto intensidad, la muestra
MAZ2 de espesor intermedio (417 nm) y temperatura de depdsito a 795°C, presentd una FL intensa
respecto a la muestra MAL1 (712 °C) y MAS5 (1000 °C). De hecho, la muestra MAD5, se tuvo que

multiplicar por 25 veces para observar su aporte de FL en comparacién con la muestra MA2.
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Figura 4.3 FL de peliculas SRO con tratamiento térmico a 1100 °C en Nz; MA1, MA2 y MAb.

Analizando los espectros de FL de las muestras en cuestion, se propuso un espesor similar
al de la muestra MA2 (795°C) la cual tiene un espesor de 417 nm, para el desarrollo de la bicapa,
debido a que nos interesa una muestra de un espesor bajo y una emision de FL intensa. En el caso
de la muestra MA5 (1000 °C) no fue sugerida, por su baja emision (figura 4.3) y el alto espesor
(~5300 nm), el cual pudiera afectar a la contribucion total en una bicapa SRO/ SiCxOy.
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En este sentido, se depositaron 2 muestras mas de SRO, con el objetivo de analizar la
temperatura del sustrato y obtener una maxima emision de FL. Esto modificando la distancia
fuente-sustrato a 2.5 mm (A1) y 4 mm (A2), con tiempos de depdsito de 1:45 min (810 °C) y 6
min (790 °C) respectivamente. Cabe mencionar que los espesores obtenidos por perfilometria
fueron ~430 nm y ~370 nm para la muestra A1 y A2 respectivamente (cercanos a MA2). Es
importante mencionar el tiempo que se requiere en llegar a una temperatura de 790°C para la
distancia fuente sustrato de 4 mm, el cual es mas largo (6 min) que para el de 2 mm (1:45 min), lo
cual es explicado por la lejania del filamento.

4.2 Efecto del tratamiento térmico en monocapas de SRO
El tratamiento térmico es importante en las peliculas SRO, por lo que tomara importancia

en la sintesis de la bicapa. A continuacién, se muestran los espectros de FTIR con y sin tratamiento
térmico. Para ello, las muestras de SRO; Al (dfs=2.5 mm) y A2 (dfs=4mm) depositadas a una
temperatura de 810°C y 790 °C y espesores de ~430 nm y ~370 nm respectivamente fueron

analizadas.

Primeramente, se muestran los espectros de FTIR en la figura 4.4, de ambas muestras Al
y A2 sin tratamiento térmico. Observamos los enlaces caracteristicos Si-O-Si de las peliculas de
SRO; bandas rocking en 453-460 cm™, bandas bending en 800 cm™ y bandas asymetric stretching
en 1066 cm™. Asi también enlaces Si-H en 880 cm™ presentes debido a la presencia de hidrogeno

en las peliculas y en la camara de reaccion.

Un efecto interesante observado en las bandas correspondientes a los enlaces es después de
someter las muestras Al y A2, al tratamiento térmico a 1100 °C en N.. Se observa (figura 4.4)
que presentan un desplazamiento en niimero de onda de 1066 cm™ (antes del recocido) a 1086 cm"
(después del recocido). Dicho corrimiento en la banda principal stretching Si-O-Si a altos
nameros de onda esta asociado a la separacion de fases SiOx—Si y da lugar a la formacién de
nanocristales de silicio y defectos radiativos (Si=O) que da origen a la intensa FL en peliculas SRO
[65]. De forma similar se observa la desaparicion del enlace de Si-H en 880 cm™ por efecto del

recocido.
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Con respecto al andlisis de FL de las muestras SRO; Al (dfs=2.5 mm) y A2 (dfs=4 mm)
sin tratamiento térmico (figura 4.5), presentan una baja emision en la region de altas energias y
esta centrada alrededor de 485y 552 nm (2.5 y 2.24 eV). En el caso de la muestra MA2 (analizada

en la seccidn anterior), sin tratamiento térmico, esta también presenta una baja emision de FL.

La emisidn en altas energias posiblemente sea debida por la presencia de clusteres de silicio
amorfos [64], que dan lugar a la creacién de centros y/o defectos radiativos. Tales defectos
radiativos relacionados con la FL son; defectos relacionados con deficiencia de oxigeno (oxygen
deficiency related centers ODC), vacancias de oxigeno neutro (neutral oxygen vacancies NOVS),
enlaces débiles de oxigeno (WOBS), centros de huecos de oxigeno sin puente (nonbriding oxygen

hole centers NBOH), los cuales emiten en 2.9-2.6 eV, 2.8 eV, 2 eV respectivamente. Dichas

Numero de onda (cm™)
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emisiones atribuidas a vacancias de oxigeno estan en correspondencia a las energias de emision
observada en la figura 4.5 para peliculas SRO sin tratamiento térmico. Cabe mencionar que la
deficiencia y vacancias de oxigeno, es argumentada en las peliculas SRO por la variacion en el
contenido de oxigeno y generacién de 4&tomos de silicio en exceso, ademas de la presencia de otros

enlaces como Si-H, rompiendo la estequiometria de una pelicula de SiOa.

Para mostrar el efecto del tratamiento térmico, en la figura 4.6, se muestra un espectro de
FL de las muestras SRO tratadas térmicamente; MA2 (2.5 mm), Al (2.5 mm) y A2 (4 mm) con
espesores de 417 nm, 430 nm y 370 nm, todas depositadas a una temperatura entre 790-810°C.
Cabe mencionar que todas las muestras presentan FL intensa y en la regién rojo-infrarrojo (600-
900 nm).

Respecto a la muestra MA2 (analizada en la seccion anterior), y Al con parametros de
deposito similares, la forma del espectro es similar, aunque existe una diferencia en intensidad.
Esa ligera variacion, puede ser recurrente en cada experimento y depende del espesor. Para ello se
deben considerar varios factores inherentes en el desarrollo del experimento, principalmente la
corriente que fluye en el filamento, ya que es la que determina la temperatura de operacion, asi
como la distancia del filamento a la fuente (2.5 mm), la cual puede variar de algunas fracciones de
milimetro (0 mas) en cada experimento. Asi, para decir algo sobre la reproducibilidad entre cada
experimento, es necesario analizar la estadistica de los resultados obtenidos, sin embargo, no es el
objetivo principal de este trabajo, calcular la discrepancia entre los resultados obtenidos en cada

experimento, por lo que queda fuera de este trabajo.

Respecto a la muestra A2 (dfs=4mm) depositada a ~790 °C, presenta una emision intensa, cuando
se modifica la distancia fuente-sustrato a 4 mm, aumenta el tiempo de crecimiento de la pelicula,
debido a que tarda en alcanzar la temperatura de 790 °C, la cual es benéfica para la FL. En general
los 3 perfiles de espesor (370->430 nm) mostrados en la figura 4.6, son éptimos para la realizacion

de la bicapa.

Por otro lado, la explicacion de intensa FL en peliculas SRO observada en la figura 4.6, se
discute a continuacion. Para ello se deconvoluciond la muestra A2 y se encontraron tres picos que
componen el espectro de emisién, en 726, 785, y 821 nm (1.7, 1.6, y 1.5 eV), lo que indica que

hay un cambio en su estructura que favorece la emision de FL respecto a las muestras no tratadas
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térmicamente. En este caso la muestra que presento una mayor emision fue la muestra A2, obtenida

con una distancia fuente sustrato mayor (dfs=4 mm) pero con un tiempo de deposito largo (6 min).

Se ha reportado que, por la técnica de deposito por pulverizacion catodica de magnetron,
que el tratamiento térmico a 1100 °C en N2[15], produce una separacion de fases en la red Si-SiOx
inducida por el recocido en peliculas SRO, lo que promueve la formacion de nanocristales de
silicio embebidos en una matriz dieléctrica (SiOx). Dicho efecto en la FL es benéfico en los efectos
de transicion radiativa, en nanocristales de silicio y defectos radiativos Si=O que se forman por el
proceso de tratamiento térmico y que tienen su contribucion de emisiénen 1.5, 1.65,y 1.7 eV [60].

Ambas teorias estan bastante aceptadas por ser responsables de la emision en peliculas SRO [64].
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4.3 FTIR y FL de monocapas de SiCxOy variando la temperatura de depdsito
Como se menciond en el capitulo Ill, la diferencia entre los dos materiales es la

incorporacion de vapor de etanol (compuestos de carbono) durante la reaccién. Se ha reportado
que usando bajas concentraciones de carbono (C=3.8-9 at%) en peliculas de SiCxOy obtenidas por
la técnica HFCVD, presentan una buena emision de FL [42][19][32]. Es importante mencionar
que se uso un bajo flujo que permite obtener bajas concentraciones de carbono (3.8 at%-7.2 at%)
para la elaboracidn de este trabajo de tesis [32]. Este hecho se puede demostrar por el dominio de
los modos de vibracion Si-O-Si caracteristicos de peliculas de SRO, respecto a los enlaces con el

carbono (Si-C) como se describe a continuacion.
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Inicialmente se realizd un estudio similar respecto al espesor, como en el caso de las
peliculas de SRO. Para ello se modifico el tiempo de depoésito buscando la temperatura de
crecimiento para encontrar la mejor emision de FL. En la figura 4.7, se muestran los espectros de
FTIR de las peliculas depositadas con un tiempo de 40s (MCO1), Imin (MCO3) y 4 min (MCO5).
Dichas muestras fueron crecidas a 712 °C, 746 °C y 930 °C con espesores de 120 nm, 406 nm y

5600 nm respectivamente.

Para la pelicula SiCxOy (MCO1) de menor espesor (120 nm), se observa una topografia de
pelicula homogénea apropiada para la bicapa (fotografia inserta en figura 4.7). Aunque en el
espectro FTIR, se aprecian bandas de baja intensidad centradas alrededor de ~1032 cm? y
~1133.15 cm™ ambas asociadas a modos de enlaces Si-O-Si antisymetric streching [8]. Para las
muestras de mayor espesor (MCO3 y MCO5) con temperatura de crecimiento 746->930°C se
observa una mejor definicion de las bandas asociadas a los modos de vibracion Si-O-Si; rocking,
bending y stretching situadas alrededor de ~455 cm?, ~804 cm? y ~1033-1077 cm*
respectivamente [61][17], caracteristicas de las muestras de SRO. Cabe sefialar la similitud del
espectro FTIR de las peliculas SRO y SiCxOy, observando las figuras 4.1y 4.7.

Para el esclarecimiento de las demas bandas, se realiz6 una deconvolucion en la figura 4.8
al espectro FTIR de mayor espesor (5600 nm) correspondiente a la muestra MCOb5. Se puede
observar el esclarecimiento de los enlaces posicionados en ~789 cm™, ~815 cm™, ~894 cm™,
~1019 cm?, ~1076 cm?y ~1186 cm™, relacionados a Si-O-Si bending, Si-C, Si-H, Si-O-Si
streching simétrico, Si-O-Si streching asimétrico y Si-O scissoring respectivamente [66][32]. Se
demuestra entonces una baja contribucion del enlace SiC (815cm™?), respecto a los de Si-O-Si, esto
aplica también para la muestra MCO3 (746°C) de espesor intermedio (406 nm). Esto tipo de

comportamiento concuerda con lo reportado en la literatura [32].

Debido al alto espesor de la muestra MCO5 (5600 nm) no podria ser considerada en el
disefio de la bicapa, sin embargo, es importante conocer la relacion entre el espesor y la FL de

todas las muestras.
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Continuando con el andlisis de FL, en la figura 4.9 se muestra el espectro de emision de las
peliculas de SiCxOy excitadas con una longitud de onda de 300 nm y colectadas en un rango de
370 a 700 nm. Cabe mencionar que todas las muestras de SiCxOy fueron normalizadas al espesor

y presentan una FL intensa en la region de altas energia (UV-azul),

Se observa que la muestra MCO1 de topografia a simple vista homogénea, presenta una
emision respetable considerando su espesor (120 nm), dicha emisién esta centrada alrededor de
~400 nm. Por otro lado, la muestra MCO5 de mayor espesor (5600 nm), depositada con un tiempo
de 4 min (930 °C), muestra una respuesta de FL bastante baja. La muestra que presento mayor
intensidad de FL es la muestra MCO3 de espesor 406 nm, depositada con un tiempo de 1 min (746
°C). Esta muestra presenta su maximo de emision en 415 nm del espectro visible. Es interesante
notar el efecto de la diferencia en intensidades de FL a pesar de que las muestras se encuentran a
la misma distancia (dfs=2.5 mm), esto debido a que la temperatura en el sustrato juega un papel

importante.
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Figura 4.9 FL de peliculas SiCxOy MCO1, MCO3 y MCO5.

De esta forma similar que en el andlisis de peliculas SRO, se hicieron 2 experimentos
modificando la distancia (filamento-sustrato) 2.5 mm y 4 nm, buscando un perfil de espesor
parecido a la muestra MCO3, esto en busca de explorar la temperatura de sustrato adecuada y
encontrar una maxima emision de FL. En la figura 4.10, se muestra la comparacion de los espectros
de FL de las muestras SiCxOy; B1 (1 min) y B2 (0.50 min) depositadas a una distancia de 2.5 mm
y 4 mm, con temperatura de 755 °C y 580 °C, y con respectivo espesor de 460 nm y 480 nm.
También se compara el espectro de FL de la muestra MCO3 (746 °C), analizada en la figura 4.9.
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Figura 4.10 FL de peliculas de SiCxQOy; recién depositadas MCO3 (2.5mm), B1(2.5mm) y B2 (4mm)

Las peliculas de SiCxOy bajo la excitacion de luz UV presentan emision FL a simple vista
como se observa en el inserto de la figura 4.10, esto debido a que su mayor emision se tiene en el
rango azul (400-450 nm), sin embargo, observamos que el espectro también abarca rango de las

bandas verde (~490 nm) y rojo (~600 nm), respectivamente [7].

Para analizar la contribucion de las diferentes bandas de emision que conforman los
espectros de FL, se realizé la deconvolucion del espectro de FL de la muestra B2 y es mostrada en
la figura 4.10. Se encontraron tres bandas principales, banda azul 420 nm (~2.9 eV), banda verde

485 nm (~2.5 eV) y banda roja 590 nm (~2 eV), respectivamente [7].

Ahora bien, es importante conocer que estas sub-bandas tienen su origen debido a enlaces
y/o defectos relacionados con vacancias de oxigeno en la red de una matriz de SiOx 0 SRO. Se ha
reportado que la formacién de defectos (ODCSs) centros deficientes de oxigeno, son debido a la
alteracion de la estequiometria del material. En el caso de defectos en la red SiO, centros de huecos
de oxigeno sin puente (NBOHCs), vacancias neutrales de oxigeno (NOV), son los ODCs mas
comunes, Yy se ha reportado que emiten en la banda verde-rojo (510-610 nm) y banda azul (~450
nm) [35] . En la literatura se reporta que las peliculas de SiCxOy crecidas por la técnica HFCVD

presentan baja concentracion de carbono (C<9 %at.), sugiriendo el dominio de una fase de SiOy,
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de hecho, para concentraciones de carbono C=1.3 %sat, las peliculas de SiCxOy se comportan como
una pelicula de SRO, emitiendo su maximo de emision en la region rojo-infrarrojo [14]. Sin
embargo, para concentraciones de carbono arriba de 1.3 %eat., el méximo de emision
fotoluminiscente en las peliculas SiCxOy se traslada a energias de emision en altas energias.

Asi, los defectos estructurales en el 6xido de silicio en las peliculas de SiCxOy con bajo
contenido de carbono podrian ser los responsables de la alta emision de FL. Especialmente los
defectos de vacancias de oxigeno relacionadas con silicio (Si-NOV) alrededor de ~2.8 eV, centros
de deficiencia de oxigeno relacionados con silicio (Si-ODCs) alrededor de ~2.5 eV y centros de

huecos de oxigeno sin puente (NBOHCs) alrededor de ~2 eV.

Se realizo el anélisis de FTIR para el caso de las peliculas de SiCxOy (B2-4mm-580°C y
MCO3-2.5mm-746°C), para investigar la alta intensidad de FL de B2 respecto a MCO3 en la figura
4.10. En ambos casos observamos la presencia de enlaces en ~460 cm™ (bandas rocking), bandas
alrededor de 790-800 cm™, ~815 cm, ~884 cm™, ~1010-1025 cm™, ~1058-1136 cm™ y ~1272
cm, que pertenecen a enlaces asociados a: Si-O-Si (bending symmetric), Si-C, Si-H, Si-O-Si

(stretching asymmetric), Si-O/C (stretching) y Si-CHs bending respectivamente[33] [34].

Es importante observar, la contribucion de enlaces Si-H y SiCHz a baja temperatura
(580°C). Al parecer un incremento en la densidad de dichos enlaces pudiera estar relacionado con
la alta FL observada en la figura 4.10, a diferencia del espectro de FTIR obtenido a una mayor
temperatura 746°C, lo cual es interesante ya que la formacion de estos enlaces debe estar

relacionado con la formacion de defectos en el oxicarburo de silicio.
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Figura 4.11 FTIR de peliculas de SiCOy recién depositadas MCO3 (2.5 mm) y B2 (4 mm).

4.4 Consideraciones previas para el disefio de las bicapas

Del analisis anterior de FL y FTIR de monocapas de SRO y SiCxOy, se tiene un panorama
para el disefio de bicapas, en cuanto al espesor y temperatura de depdsito de ambos materiales. Al
inicio se considero realizar bicapas Si(p)/SRO/SiCxOy y Si(p)/SiCxOy/SRO, es decir intercalando
el orden de poner una capa despueés de la otra y depositadas sobre el sustrato de Si-tipo p. Cabe
sefialar que en el desarrollo de una bicapa Si(p)/SiCxOy/SRO no fue posible ya que después de
depositar las peliculas de SiCxOy se deposita la pelicula SRO, que como sabemos necesita posterior

recocido a 1100 °C, lo cual beneficiaria a la FL de la pelicula SRO, pero no a la pelicula de SiCxOy.

Para demostrar dicho efecto, la pelicula B2 de SiCxOy (figura 4.10), fue tratada

térmicamente en ambiente de N2 durante dos horas a 1100 °C (B2TT). En la figura 4.12, se muestra
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el espectro de FL en un rango de emision de 400 a 900 nm, cabe mencionar, el espectro de FL fue

normalizado a su respectivo espesor (460 nm).

En la figura 4.12, se observa una emision caracteristica de peliculas de SiCxOy, con su
méaximo de emision centrado alrededor de 470 nm (2.63 eV). Respecto a la muestra B2 sin
tratamiento térmico (figura 4.10), observamos que el tratamiento térmico a 1100°C en N2
promueve un decremento importante en la intensidad de FL. El espectro de la pelicula B2TT fue
deconvolucionada, ajustada y asociado a los mismos defectos; Si-NOVs (~2.8-3.0 eV), Si-ODCs
(~2.4 eV) y NBOHCs (~2.0 eV). Como se menciond anteriormente existe una relacion entre los
defectos y la emision de FL. En el caso de las peliculas de SiCxOy emiten de forma intensa sin
necesidad de un tratamiento térmico en comparacion del SRO. Sin embargo, el efecto del
tratamiento térmico en peliculas de SiCxOy en ambiente de N2 es mas que notorio en la emision de
FL, ya que disminuye considerablemente, debido a que posiblemente exista una pasivacion de
dichos defectos, por la formacion o desorcién de algunos enlaces en la pelicula, lo cual se

corroborara con los espectros de FTIR.
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Figura 4.12 FL de pelicula SiCxOy tratada térmicamente en ambiente de N, (B2TT).
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En este sentido, la naturaleza de los enlaces fue analizada por FTIR, en la figura 4.13
analizamos el comportamiento de los enlaces antes y después del tratamiento térmico de la pelicula

de SiCxOy sin tratamiento térmico (B2) y con tratamiento térmico (B2TT).

Para la pelicula de SiCxOy (B2), se observan vibraciones dominantes Si-O-Si, alrededor
de 450 cm? (rocking), 795 cm? (bending), 1025 cm™ (streching) y 1136 cm™ (stretching
asymmetric). Asi mismo, se observan una banda de menor intensidad, asociados al enlace Si-H
(884 cm). Una diferencia minima, pero cambia radicalmente las propiedades respecto a una
muestra de SRO, es la aparicion de vibraciones alrededor de 849 cm™ y 1270 cm™ asociadas a
enlaces Si-C y Si-CHz respectivamente. Dichas bandas fueron evidenciadas al realizar la
deconvolucion del espectro. Dichos enlaces, de baja intensidad demuestran la incorporacion de
carbono en las peliculas de SiCxOy esto por efecto de la incorporacion de vapor de etanol a la

reaccion.

Para la muestra B2TT (RN2-1100°C), se observan las mismas vibraciones; en 450 cm™
(rocking), 800 cm™ (bending symm), 1057 cm™ (streching symetric) y 1130 cm™ (streching
assymetric) asociados a enlaces Si-O-Si. Respecto al enlace stretching de maxima intensidad se
observa un corrimiento de 1025 a 1080 cm™, dicho corrimiento podria indicar un cambio en la
estequiometria o separacion de fases SiOx-Si y como en el caso del SRO, se podria fomentar la
formacion de nanocristales, (lo cual no es objetivo demostrar en este trabajo). Sin embargo, la
formacion de nanocristales esta en discusion ya que solo existe una reduccion significativa en la
emision de la pelicula SiCxOy tratada térmicamente, y no un mejoramiento o cambio en longitud
de onda emision como en el caso del SRO. Esto se debe a la incorporacion de carbono y al exceso
de silicio en peliculas SiCxOy, el cual para este tipo de muestras es bajo (3.8 a 7.2 %at.) [32]. Por
lo que si llegaran a formarse ncs-Si serian de tamafio muy pequefio que no contribuiria con la FL
y formacién de defectos Si=0, como en el caso del SRO con exceso de silicio del 16.6% y tamafios

de nc-Si de 5 -6 nm, como es algo conocido en el caso del SRO [32].

Por otro lado, cabe mencionar que las vibraciones alrededor de 795 cm™, 880 cm™ y 1270
cm asociadas a enlaces O-H, SiH y Si-CHjs respectivamente disminuyen después del tratamiento
térmico (figura 4.13). Asi la desorcion de enlaces Si-H, SiCHz, asi como el reordenamiento de

enlaces SiC, inducen solo una pasivacién de los defectos radiativos responsables de la emision en
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las peliculas de oxicarburo de silicio. Esto en FL tiene un efecto en la reduccion drastica de la FL,

en la muestra tratada térmicamente a 1100°C
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Figura 4.13 FTIR de peliculas de SiCxOy con y sin tratamiento térmico a 1100°C en No.

Por lo que de este andlisis, concluimos que la Unica configuracién de bicapa viable fue;
Si(p)/SRO/SiCxOy, es decir depositar sobre el sustrato de silicio una pelicula de SRO, tratarla

térmicamente a 1100°C y posteriormente depositar la pelicula de SiCxOy.
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45 FTIR y FL de las bicapas de SRO/SiCxOy obtenidas por la técnica HFCVD.
Una vez que se ha estudiado el comportamiento de las peliculas tanto de SRO y de SiCxOy,

se obtuvo la informacidn necesaria para sintetizar las bicapas de ambos materiales, como se
menciond en capitulos anteriores la hipdtesis principal de este trabajo de tesis es combinar ambos

aportes de la FL en una sola muestra que contenga ambos materiales.

Para la sintesis de bicapas de SRO/SiCxOy, primeramente, se depositd una pelicula de SRO
con caracteristicas previamente estudiadas, con una distancia 4 mm (filamento-sustrato), con un
tiempo de deposito de 2 minutos (670 °C). Una vez que se obtuvo la pelicula de SRO, fue tratada
térmicamente en ambiente de N2 durante dos horas. Posteriormente se procedio a depositar una
pelicula de SiCxOy con caracteristicas previamente estudiadas, con una distancia de 4 mm (fuente-
sustrato) y con un tiempo de 40 s (550 °C), dando como resultado la bicapa BCOL1, la cual tiene

un espesor de ~900 nm. Su espectro de FL se muestra en la figura 4.14.

Cabe destacar que en el espectro de FL de la bicapa BCO1 (Figura 4.14), podemos observar
bandas de emision caracteristicas, tanto del SRO como del SiCxOy, los cuales parecieran tener
ambos una intensidad de emision de FL, alrededor de 1.23 x 102 (u.a). Los resultados nos indican
que ambas bicapas tienen un aporte igual de significativo en la emision de FL en intensidad, asi
mismo el rango de emision va de 380 a 900 nm, cumpliendo el objetivo de este trabajo. Con
respecto a la intensidad de FL observada en la figura 4.14, la intensidad de las monocapas es mas
grande que la de la bicapa (SRO/SiCxOy), esto debido a que no fue posible replicar con exactitud
las monocapas de partida en la bicapa, por lo que sus caracteristicas son diferentes y por
consiguiente el comportamiento en la intensidad de la bicapa es esperado.
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Figura 4.14 FL de la bicapa BCO1 (SRO/ SiCx0y), B2-SiCxOy-4mm (550°C) y A2-SRO-4mm (670°C).

Para obtener mas informacion del espectro de FL de la bicapa BCO1, se deconvoluciond y
encontramos que, para la region de emisién en la region rojo-infrarroja, contribucion de la pelicula
de SRO, presenta una emisién conformada por bandas de emisidn centradas alrededor de 1.7, 1.6,
y 1.5 eV respectivamente [60]. Los resultados obtenidos coinciden con lo reportado usando la
técnica HFCVD [65] y por depdsito por pulverizacion catodica de magnetrén, con tratamiento
térmico a 1100 °C en N2 [15]. En estos trabajos se reporta que se produce una separacion de fases
en la red Si-SiOx inducida por el recocido en peliculas SRO, lo que promueve la formacion de
nanocristales de silicio embebidas en una matriz dieléctrica (SiOx). Dicho efecto en la FL es
benéfico en los efectos de transicion radiativa, en nanocristales de silicio y defectos radiativos

Si=0 que se forman por el proceso de tratamiento térmico. Ahora bien, respecto a la contribucion
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de la capa de SiCxOy se encontré los siguientes picos centrados en las bandas: azul (~2.8 eV),
verde (~2.5 eV) y rojo (~2 eV), ahora bien, estos defectos han sido reportados por varios autores,
los cuales se pueden asociar a vacancias de oxigeno relacionadas con silicio (Si-NOV), centros de
deficiencia de oxigeno relacionados con silicio (Si-ODCs) y centros de huecos de oxigeno sin
puente (NBOHCs) [7], [14], [32].

La naturaleza de los enlaces fue analizada por FTIR en la figura 4.15. Como se menciono
anteriormente, la diferencia entre las peliculas de SRO y SiCxOy, es la incorporacion de carbono
en las mismas. Ahora bien, se muestran los espectros de peliculas de SRO y SiCxOy junto con la
bicapa en cuestion (BCO1). Podemos observar que el espectro de FTIR de la bicapa BCO1 es muy
similar al espectro de la muestra de SRO. Podria explicarse el dominio SRO respecto al SiCxOy
por el tiempo de deposito mas largo (2 min). En ambos casos (BCO1 y SRO) se reportan enlaces
caracteristicos Si-O-Si de las peliculas del SRO; bandas rocking en ~460 cm™, bandas bending en
~810 cm?, bandas asymetric stretching en ~1087 cm™ [17]. No observamos picos en los niimeros
de ondas caracteristicos del SiCxOy, sin embargo, es mas que evidente su aporte en el espectro de
FL. Esto podria explicarse debido a que en la ultima capa (superficie de la bicapa) se deposito la
pelicula de SiCxOy, con condiciones estudiadas en las secciones anteriores en este capitulo, con
una distancia filamento-sustrato de 4 mm, y con un tiempo aproximado de 40 s. Estos parametros
son considerados clave durante el depoésito de una pelicula, debido a que determinan las
propiedades tanto Opticas como estructurales de las peliculas resultantes. Sin embargo, esto no
significa que no tengamos estos enlaces en la bicapa, sino que al tener una capa de SRO de mayor
espesor (mayor nimero de anillos) que la capa de SiCxOy, esto daria como resultado que tengamos
mas enlaces caracteristicos del SRO, por lo que tendriamos picos mas pronunciados del SRO, que
los picos relacionados a enlaces caracteristicos del SiCxOy. Esto tiene sentido ya que coincide con
lo ya reportado por A. Coyopol et al., y colaboradores, las peliculas que tiene una mayor emisién
de FL, usando la técnica HFCVD son las que presentan una baja concentracion de carbono (C<9
%at), sugiriendo el dominio de una fase de SiOx. Cabe mencionar que en este caso se sugiere una
concentracion de carbono baja, pero arriba de C=1.3 at% dado que la emision de la capa de SiCxOy

es intensa.
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Figura 4.15 FTIR de la bicapa BCO1 (SRO/SiCx0y), peliculas de referencia SRO (A2) y SiCxOy (B2).

Ahora bien, se sintetiz6 una segunda bicapa (BCO2) con condiciones ya estudiadas, en este
caso primeramente se depositd una pelicula de SRO a una distancia (filamento-sustrato) de 2.5
mm con un tiempo de depdsito de 2 minutos (800 °C). Una vez que se obtuvo la pelicula fue tratada
térmicamente en ambiente de N. durante dos horas, seguido de esto, se deposité una segunda
pelicula de SiCxOy, a una distancia de (filamento-sustrato) 2.5 mm con un tiempo depdsito de 1
min (746 °C), dando como resultado la bicapa BCOZ2, la cual se muestra su espectro de FL en la
figura 4.16. Ahora bien, encontramos que a diferencia de la bicapa BCO1, donde ambas
contribuciones de FL tiene el maximo de sus picos alrededor de 1.4 x 102 (u.a). En este caso la

bicapa BCO2, figura 4.16 observamos que el aporte en el espectro de FL de la pelicula de SiCxOy
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es de aproximadamente de 8.9 x 10! (u.a.), que es menor que el aporte de la pelicula de SRO que
es de 2.3 x 10'? (u.a).

Cabe mencionar en este caso, las condiciones de obtencion de las monocapas y la bicapa,
las cuales son similares en temperatura de obtencion. Esto en la contribucién en FL, son muy
parecidas las intensidades de FL en cuanto la monocapa SRO y SiCxOy y su contribucion en la
bicapa. Siendo solamente de menor intensidad la contribucion de capa de SiCxOy en la bicapa
respecto a la monocapa. Por lo que podemos decir que se logro reproducir la contribucion de las

monocapas en la bicapa.

También la diferencia de intensidad de FL observada en las bandas asociadas al oxicarburo
de silicio en la figura 4.16 respecto a la bicapa BCO2, la capa de SiCxOy se depositd a una
temperatura mayor (746 °C) respecto a la capa de SiCxOy en la bicapa BCO1, la cual se depositd
a 550 °C. Lo que se podria deducir que las capas de oxicarburo de silicio obtenidas por HFCVD

presentan una mayor intensidad de emision a bajas temperaturas.

Por medio de la deconvolucién del espectro de FL de la bicapa BCO2, encontramos las
diferentes bandas de FL, asociadas a defectos, en el caso del aporte del SRO encontramos centradas
en la region del rojo e infrarrojo, 1.7, 1.6, y 1.5 eV respectivamente [60]. Dichos defectos como el
Si=0 favorecen las transiciones radiativas, en los nanocristales de silicio. Esto es posible debido a
que se forman por el proceso de tratamiento térmico en ambiente de N2 [65]. De manera similar
podemos asociar las bandas encontradas para el aporte de la pelicula de SiCxOy, tales como: azul
(~2.8 eV), verde (~2.5 eV) y rojo (~2 eV), que son asociadas a defectos que han sido reportados
por varios autores, los cuales se pueden asociar a vacancias de oxigeno relacionadas con silicio
(Si-NOV), centros de deficiencia de oxigeno relacionados con silicio (Si-ODCs) y centros de
huecos de oxigeno sin puente (NBOHCs) [7], [14], [32].
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Figura 4.16- FL de la bicapa BCO2 (SRO/SiC,0y), MCO3-SiCxOy-2.5 mm (746 °C) y A1-SRO-2.5 mm
(795°C).

Los enlaces fueron analizados por FTIR, en la figura 4.17 podemos observar que el espectro
de FTIR de la bicapa BCO2 es muy similar al espectro de la muestra de SiCxQy, incluso el enlace
Si-H en 880cm™ sobresale en el caso de la bicapa BCO1. En el caso de la bicapa BCO2 tenemos
enlaces caracteristicos Si-O-Si de las peliculas del SRO; bandas rocking en ~460 cm™, bandas
bending en ~810 cm™, bandas asymetric stretching en ~1070 cm™ [17]. Esto podria estar

relacionado con el espesor de la capa de SiCxOy en la bicapa BCO2.
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CONCLUSIONES

Se logro depositar monocapas de SRO, SiCxOy con buenas emisiones de FL, considerando;
espesor, temperatura del sustrato y tiempo de depdsito. Con los parametros encontrados (en
monocapas), se depositaron bicapas de Si(p)/SRO/SiCxOy obtenidas por la técnica HFCVD. Se
demostro el aporte de las dos contribuciones en la bicapa (SRO y SiCxOy) con buena emisién de
FL, similares en longitud de onda y diferencias en intensidades de FL.

Para el andlisis de las monocapas de SRO se comprobo que el tratamiento térmico a 1100
°C en N2[15], produce una separacion de fases en la red Si-SiOy inducida por el tratamiento térmico
en peliculas SRO, lo que promueve probablemente la formacion de nanocristales de silicio
embebidos en una matriz dieléctrica (SiOx) y formacion de defectos Si=O. Lo que induce un efecto
de mejoramiento en la FL en la regién rojo-infrarrojo (1.7eV—1.5 eV). En el caso de la monocapa
de SiCxOy tratada térmicamente a 1100°C, un decremento importante en la FL fue observado
asociado a la pasivacion de defectos relacionados con vacancias y/o deficiencias de oxigeno. En
este caso la desorcion de los enlaces Si-H (880 cm™) y los enlaces Si-CH3 (1270cm™) después del

tratamiento térmico estar relacionados con el decremento en la FL.

Para el disefio de las bicapas se considerd el siguiente orden; Si(p)/SRO/SiCxOy con
peliculas de SRO recocidas a 1100°C y la pelicula de SiCxOy recién depositadas. Para la bicapa
BCO1, las capas fueron depositadas a una distancia (filamento-sustrato) de 4 mm. Se observa que
el aporte y contribucion en la FL de ambos materiales es notorio debido a la intensidad de los picos
alrededor de 1.14 x 102 (u.a). Se observa una diferencia en las intensidades respecto a las
monocapas, esto debido a que no se llegd a reproducir la bicapa con las mismas caracteristicas que
las monocapas de partida. Sin embargo, se observaron las mismas emisiones centradas en la region
del rojo e infrarrojo, 1.7, 1.6, y 1.5 eV de la pelicula SRO [60]. De forma similar el aporte del
SiCxOy, se encontro bandas: azul (~2.8 eV), verde (~2.5 eV) y rojo (~2 eV).

Por otro lado para la bicapa BCO2, donde se tiene una pelicula de SRO tratada
térmicamente en N2, y una pelicula de SiCxOy, ambas peliculas fueron depositadas a una distancia
(filamento-sustrato) de 2.5 mm, se observa que el aporte en la FL por parte del SRO esta alrededor
de 2.3 x 102 (u.a.), a diferencia del SiCxOy que su aporte en la FL esta alrededor de 8 x 10!
(u.a.) Cabe mencionar en este caso, las condiciones de obtencion de las monocapas y la bicapa, las

cuales son similares en temperatura de obtenciédn. Esto en la contribucion en FL, son muy parecidas
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las intensidades de FL en cuanto la monocapa SRO y SiCxOy y su contribucion en la bicapa. Siendo
solamente de menor intensidad la contribucion de capa de SiCxOy en la bicapa respecto a la
monocapa. Por lo que podemos decir que se logro reproducir la contribucion de las monocapas en
la bicapa, teniendo asi un aporte en la FL de cada capa, lo cual es importante mencionar que en

ambos casos se esta ampliando el rango de emision (“luz blanca”).

~76 ~



TRABAJO A FUTURO

Anélisis de la composicion atdbmica por XPS de las peliculas de SiCxOy, SRO y bicapas de
SRO/SRO, SiCxOy / SiCxOy y SRO/ SiCxOy con y sin tratamiento térmico.

Anélisis de morfologia de las peliculas y bicapas mencionadas en el punto anterior por las
tecinas de AFM (Microscopia de Fuerza Atomica) y HRTEM (Microscopia electronica de

transmision de alta resolucién)
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