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Resumen

En este trabajo se presenté una forma alternativa de sintetizar pelicu-
las delgadas de carburo de silicio (SiC) a partir de la técnica de depdsito
quimico de vapor asistida por plasma remoto (RPECVD), usando como gas
fuente tetracloruro de silicio (SiCLy4), ya que este presenta ventajas sobre los
comunmente usados, siendo mucho menos caro y menos peligroso. Para ob-
tener las peliculas, se optimizaron los parametros de sintesis: presion de la
cdmara, temperatura, flujos masicos de los gases (metano, tetracloruro de si-
licio, hidrégeno y argén) al igual que la potencia de la radiofrecuencia. Las
propiedades 6pticas y quimicas de las peliculas fueron caracterizadas median-
te espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). Mediante PL se observé que las peliculas
presentaban emisién en el azul, sin embargo, tenian una pequena cantidad
de enlaces Si-C comparada con la cantidad de C-H y Si-H, indicando que los
parametros no estaban optimizados.

Posteriormente, con los parametros optimizados para obtener la mayor
eficacia, se varié el flujo de metano, mientras los demds se quedaron fijos,
para asi estudiar la influencia de la cantidad de carbono en las propiedades
de la pelicula. Estas muestras también fueron estudiadas por espectrofoto-
metria ultravioleta-visible, microscopia electrénica de barrido y la microscopia
electrénica de transmision de alta resolucion a las técnicas de caracterizacién
para ver mas propiedades de las peliculas. Se encontré que al disminuir el flujo
de metano, la cantidad de enlaces de carbono-hidrégeno también disminuyd,
al igual que la cantidad de enlaces de silicio-carbono, indicando una dismi-
nucién en la cantidad de carbono en la pelicula. También se observd que el
valor de la brecha éptica aumenté con el flujo de metano, ya que se acerca
al valor de la brecha de peliculas delgadas de carbono. Se hicieron recocidos
de las muestras lo cual atribuyd que los enlaces silicio-hidrégeno aumentaran
notablemente a comparacién de los no recocidos. Los espectros de fotolumi-
niscencia exhibieron un pico claro en el azul para todos los flujos, mientras
que un segundo pico aparece cuando se aumenta el flujo de metano, el cual
puede ser atribuido a la mayor cantidad de enlaces C-H. La eficiencia del PL
aumenta cuando se hace un tratamiento térmico debido a la eliminacién de
defectos en la superficie.

Por 1ltimo, con el fin de aumentar la cantidad de enlaces silicio-carbono,
se aumenté la temperatura y la presién de la cdmara y se introdujo un flujo
de hidrogeno para optimizar la cristalinidad. Con estos parametros, se va-
rid el flujo de hidrégeno y se hicieron las mismas técnicas de caracterizacion
mencionadas previamente. Con estas condiciones, predominaron los enlaces
silicio-carbono, mientras que en las muestras recocidas predominaron los en-
laces silicio-hidrégeno. También se observéd una tendencia de un aumento en
la brecha éptica con el flujo de hidrégeno. Las micrografias mostraron la pre-
sencia de puntos cuanticos en las peliculas, en las que se hacian mas pequenos
con el aumento en el flujo de hidrégeno.
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Abstract

This work presents an alternative form of synthesizing silicon carbide (SiC)
thin films by means of the technique remote plasma enhanced chemical va-
por deposition (RPECVD), using silicon tetrachloride (SiCly) as a source gas,
which exhibit an advantage among other that are commonly used that present
toxicity and higher prices. In order to achieve the synthesis, different param-
eters of the RPECVD system were optimized to find the best luminiscence
performance of the films. To verify the purity of the films, optical and chem-
ical properties were studied by doing photoluminescence spectroscopy (PL)
and fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). These films proved to
be luminescent in the blue region, nevertheless, they showed a small amount
of Si-C bonds compared with carbon-hydrogen and silicon-hydrogen bonds
because the deposition parameters were not optimized.

Then, new parameters were chosen taking into account those of the deposi-
tion with the best luminescence, and the influence of methane flow during the
synthesis on the photoluminiscence of the films were studied by ultraviolet-
visible spectrophotometry, scanning electron microscopy and high resolution
transmission electron microscopy were added to the characterization tech-
niques so more properties could be studied. We found that when the methane
flow was lowered, so did carbon-hydrogen bonds as well as silicon-carbon
bonds. The results also showed that values for the optic gap increased with
methane flow. Post annealing treatment of the samples were performed, which
contributed to the augmentation of the silicon-hydrogen bonds in comparison
to those who were not annealed. Photoluminescence spectra presented a clear
peak in the blue region while a second peak appeared in the green region as
more methane was introduced. This second peak was more notorious when
annealment treatment was done due to the removal of defects at the surface
and thus increasing the PL yield.

Finally, with the goal of increasing silicon-carbon bonds, temperature and
pressure chamber were increased and hydrogen flow was introduced. With
these new parameters, hydrogen flow was varied and all of the characterization
techniques previously mentioned were used. With these conditions, silicon-
carbon bonds were predominant, while in the post annealing samples the
majority of bonds were silicon-hydrogen. It was also observed a clear tendency
of an increase of the optic gap with hydrogen flow. Micrographs showed the
presence of quantum dots in the film, which were made smaller as the hydrogen
flow increased.
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Capitulo 1

Introduccion

Actualmente, la comunidad cientifica muestra gran interés en el desarrollo de las
nanociencias. Lo anterior, es debido en parte a que los materiales nanoestructurados
tienen propiedades notablemente diferentes a las de su estado a mayor escala, pero
mas atractivo ain, resulta el hecho de que esas propiedades puedan ser controladas
mediante la manipulacién del material a nanoescala. En particular, en el drea de
microelectrénica ha sido de suma importancia manejar materiales a esta escala, ya
que cada vez se tratan de poner mas componentes en un menor tamano, teniendo la
necesidad de hacerlos méas chicos para poder mejorar las cualidades del dispositivo.

Dentro del mundo de la microelectronica, el silicio ha jugado un papel funda-
mental, ya que durante varios anos, este material ha estado presente en casi todos
los dispositivos semiconductores que tengan algun circuito integrado. Precisamente
el hecho de que el silicio es un material semiconductor lo hizo un tema de estudio
debido a sus nuevas propiedades y su gran abundancia en el planeta; esto se volvié
alin mas atractivo cuando descubrieron sus propiedades a nanoescala.

Debido a la necesidad de optimizar los sistemas cada vez mas, los circuitos inte-
grados y los transistores han tenido que reducir su tamano progresivamente (ya que
tienen que aumentar la cantidad de dispositivos en el mismo espacio) en dispositi-
vos como CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor) o MOSFET (Metal
Oxide Semiconductor Field Emission Transistor)[4], lo que ha conllevado a diversos
problemas en funcionamiento de los mismos [5, 6]. Esto ha generado una busqueda
de materiales de bajo costo y eficientes por lo que la foténica de silicio genero interés.
El problema es que el silicio no es implementado en las aplicaciones optoelectronicas
muy frecuentemente debido a su mala emisiéon de luz. Al ser un semiconductor de
brecha indirecta, el méximo de la banda de valencia (BV) no esta en el mismo vector
que el minimo de la banda de conduccién (BC), por lo que se le tiene que transferir
tanto energia como momento al electrén, para que este llegue de la BV a la BC.
Para compensar este momento, se emite un fonén que es una vibracién de la red.
Esto hace que la probabilidad de emision sea baja y que sea mucho menos eficiente
que un material con una banda directa. Como se puede observar en la figura 1.1, el
silicio cristalino tiene una brecha éptica de 1.12 eV, que equivale a 1107 nm, lo que
hace que la emision de luz sea en el infrarrojo [7, 8], limitando asi sus aplicaciones.
Actualmente, los dispositivos épticos generalmente no son fabricados con silicio. La
mayorfa estdn hechos de compuestos III-V como fésforo de indio (InP), arseniuro



Figura 1.1: Diagrama de bandas para silicio a temperatura ambiente. [1]

de galio o muchos otros, sin embargo, tienen el defecto de que son muy costosos a
comparacion de otros materiales.

El interés en la foténica de silicio se remonta al descubrimiento de la emisién
de luz visible de silicio poroso a temperatura ambiente por parte de Canham [9] en
1990. Gracias a esto se empezaron a estudiar estructuras luminiscentes a base de
silicio, sin embargo, a la fecha estas estructuras exhiben algunos problemas en la
estabilidad y voltaje de operacién [10].

Una alternativa a usar silicio poroso, ha sido mediante el uso de puntos cuanti-
cos de silicio (SiQDs) o nanocristales de silicio (Si-NCs) embebidos en una matriz
dieléctrica. Para este tipo de materiales se pueden usar diversas técnicas de depdsito,
en su mayoria son técnicas de depdsito con vapores quimicos (CVD) [11], epitaxia de
haces moleculares (MBE) o resonancia ciclotrénica electrénica (ECR) [12], vapores
quimicos asistidos por plasma (PECVD) [13], sputtering [14] y muchas més. De las
técnicas previamente reportadas aquellas que son asistidas con plasma han sido las
mas utilizadas. Asimismo, la técnica de vapores quimicos asistidos por plasma remo-
to (RPECVD) ha mostrado algunas ventajas sobre el PECVD, ya que presenta un
mejor control en la reacciones quimicas durante el crecimiento de pelicula delgada,
lo que resulta en crecimientos méds homogéneos y de mayor calidad 6ptica [15].

Asimismo, es importante mencionar que las propiedades de los Si-NCs aumentan
notablemente cuando son embebidos en una matriz dieléctrica de brecha amplia, tal
y como lo es el carburo de silicio (SiC). Estas peliculas delgadas tienen mucha
promesa gracias a su alta transparencia y sus habilidades conductoras (dieléctrico).
El hecho de que tenga una brecha menor a otros dieléctricos (~3 eV) comparada
con oxido de silicio (~9 eV) o nitruro de silicio (~5.3 eV), hace que sea més fécil al
electrén viajar por medio de tunelaje [16, 17].
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Los depésitos de peliculas delgadas de SiC se pueden elaborar usando las técnicas
mencionadas con anterioridad, siendo el PECVD la més comun entre ellas gracias al
uso de plasma pero con temperaturas elevadas (desde los 1000°C) . Sin embargo, el
depdsito mediante RPECVD logra hacer estos depdsitos con temperaturas menores
(desde temperatura ambiente hasta 600°C), pudiéndolos implementar en dispositivos
que no aguanten tan altas temperaturas. Otra ventaja de usar RPECVD es que el
plasma se encuentra en una regién apartada de la formacién de la pelicula, evitando
el bombardeo de iones en esta, por lo que la pelicula tendra una mejor calidad que
con otras técnicas. Estas peliculas han sido tema de investigacién reciente debido
a sus aplicaciones en dispositivos de alta frecuencia, alta temperatura, alto voltaje,
alta potencia o alguna combinacién de ellos [18, 19].

En la mayoria de los reportes de depdsitos de peliculas delgadas de SiC mediante
PECVD o RPECVD, se usa una combinacién de silano (SiH,) y metano (CH,) como
gas fuente, dando muy buenos resultados para obtener peliculas estequiométricas de
SiC, no obstante, el silano es un material peligroso, debido a sus propiedades explo-
sivas y toxicas. Debido a esto, se han buscado varias alternativas para sustituir el
silano como gas fuente, como metiltriclorosilano (SiCH3Cls, MTS) [20], hexametil-
disilano (Siy(CHjs)g, HDMS) [21], entre otros compuestos organosilicos.

La emision de PL en peliculas delgadas de SiC sigue siendo debate en la ac-
tualidad, ya que puede ser explicada por diferentes métodos. Uno de ellos en el de
confinamiento cuantico; al tener nanoctimulos, este se comporta como el modelo de
una particula en una caja, siendo el tamano de nanoctmulo las dimensiones de la
caja. Este modelo es bien estudiado por la mecanica cudntica [45] y resulta que la
energias dependen inversamente a las dimensiones de la caja, por lo que si el na-
nocumulo es mas grande, la energia es menor (emisién en el rojo), mientras que si
el nanoctimulo es més chico, se emite en el azul. Sin embargo, el papel del confina-
miento cudntico en la emision de PL ha sido debatida [?, ?], debido a la dificultad
de determinar con certeza que sélo se debe a eso. Otra explicacion es que el electrén
se desexcite de la banda de conduccion a la banda de valencia, emitiendo un fotéon
con una longitud de onda de valor de la brecha energética. No obstante, también
pueden existir defectos que crean valores de energia permitidos dentro de la brecha.

El propdsito de este trabajo es depositar SiC puro mediante la técnica de RPECVD,
usando una mezcla tetracloruro de silicio (SiCly) y CH4 como gas fuente. Lo anterior
ya que el SiCly es mucho mas barato y mas facil de manejar debido a su menor vo-
latilidad a comparacién de los compuestos organosilicos. Actualmente existen muy

pocos estudios usando el SiCly; como gas fuente y de los pocos que se encuentran,
no usan la técnica RPECVD.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general

Encontrar los parametros adecuados de un sistema RPECVD, usando tetracloruro
de silicio y metano como gases fuente, para depositar peliculas delgadas de carburo
de silicio.



1.1.2 Objetivos especificos

1. Variar el flujo de metano y estudiar las propiedades optoeléctricas mediante
técnicas de caracterizacion, tales como, espectrofotometria UV-visible, espec-
troscopia de fotoluminiscencia y espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier. Lo anterior con el fin de explorar el potencial de estos materiales en
la fabricacion de dispositivos electroluminiscentes.

2. Variar el flujo de hidrégeno y estudiar la microestructura de las peliculas me-
diante micrografias obtenidas del HRTEM.

3. Hacer tratamientos térmicos para mejorar la fotoluminiscencia de las peliculas
de carburo de silicio.



Capitulo 2

Desarrollo experimental

2.1 Depésito de peliculas delgadas

2.1.1 Depésito quimico de vapor asistida por plasma remoto

El depésito quimico de vapor asistida por plasma remoto (RPECVD) es una técnica
de depdsito que se basa en el impacto de particulas cargadas y la disociacion de gases
que contienen los elementos a depositar. Un sistema de radiofrecuencia (RF) ioniza
los gases reactantes (i.e. CHy a una presion baja ~ 0.5 Torr). Las especies activas
(iones positivos y radicales) se trasportan a un area libre de plasma donde se mezcla
con otro gas adicional (usualmente una mezcla de algtin gas con Si y Ar) y forman
las moléculas precursoras que se depositaran en la pelicula. El depédsito se lleva a
cabo en sustrato caliente, que asimismo se encuentra en una camara separada al
plasma, permitiendo asi una temperatura de depdsito menor a los procesos PCEVD
[22].

El equipo que se utilizé en este trabajo es un diseno propio elaborado en el Insti-
tuto de Investigacion en Materiales de la Universidad Nacional Auténoma de México
(IIM-UNAM) por el Dr. Juan Carlos Alonso Huitrén el cual fue manufacturado por
la compania MV-Systems Inc. en el estado de Colorado en los Estados Unidos de
América, tal y como lo muestra el esquema de la figura 2.1. En la parte posterior
del sistema se encuentra un tubo de cuarzo de 10.6 cm de didmetro y 20 cm de alto
rodeado de una bobina de cobre conectada a una fuente de RF que opera a 13.56
MHz con un rango de 0 a 500 W de potencia. La bobina es enfriada con agua para
evitar un sobrecalentamiento. Debajo se encuentra la camara de introduccién de
muestras, que cuenta con su propio sistema de vacio, usando una bomba mecéanica
para llegar a presiones de vacio del orden de 0.1 Torr. Una compuerta separa esta
cdmara v la de depésito que tiene un volumen de 26500 cm? la cual esté conectada a
una bomba roots (que a su vez es ayudada por una bomba mecéanica) y una bomba
turbomolecular. Asi, se puede llegar a un vacié del orden de 10~2 Torr y 10~7 Torr,
respectivamente. El brazo transportador sirve para recolectar la muestra una vez que
estd dentro de la cdmara de introduccién de muestras (las dos cdmaras tienen que
estar a la misma presién para no danar las bombas) y llevar al porta-sustrato justo
encima del calentador, el cual abarca un rango de temperaturas de temperatura
ambiente hasta 800°C.
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Figura 2.1: Diagrama del sistema RPECVD utilizado para los depositos.

2.1.2 Parametros de depdsito

Los pardmetros de depdsito estan ligados fuertemente a las caracteristicas de la
pelicula delgada. En el caso de RPECVD, el depésito de una pelicula delgada de-
pende de un conjunto de pardmetros: a) gases conformando la mezcla (Ar, SiCly,
CH, y en algunas ocasiones Hy), ¢) temperatura de depésito (T), b) flujo masico de
cada gas, d) presién en la camara de reaccién (P.), e) posiciéon de alimentacion de
cada gas con respecto al embobinado de radiofrecuencia y f) potencia de la fuente
RF (Pot). Cada uno de estos pardmetros influye en el proceso de la formacién de la
pelicula delgada.

En uno de estos sistemas lo més importante es escoger parametros que permitan
la formacién de plasma, ya que sin él, no habria disociaciéon de particulas y no
se tendria pelicula alguna. El parametro que estd mayormente ligado a esto es la
potencia del RF. Hay que proporcionar suficiente potencia para que las moléculas
de todos los gases usados se disocien. Otra cosa elemental para la disociacién de
los gases, es la presién de la camara ya que tiene que ser la adecuada dependiendo
el diagrama de fase. La temperatura del sustrato le ayuda a la adherencia de la
pelicula que se va depositando. Como este sistema depende de otros factores (como
el plasma) que ayudan en el depdsito de la pelicula, la temperatura puede tomar
valores menores a los 700°C'. La temperatura le da energia al sustrato lo que aporta
a la energia de enlace para que la pelicula se adhiera. Los flujos de los gases pueden
ser modificados para obtener diferente concentracién del material deseado en ese
gas y asi poder cambiar la composicion de la pelicula. Si se incrementa en igual



cantidad, se puede tener una mayor tasa de depdsito del material. Cada parametro
se puede optimizar para asi obtener una mejor tasa de depédsito y las propiedades
deseadas de la pelicula. Aunque es importante destacar que los parametros pueden
variar dependiendo de la camara, es decir, cada sistema es inico en los parametros
optimos.

Primero, se llevaron a cabo una serie de experimentos preliminares (Tabla 2.1),
con la intencién de obtener una pelicula delgada de carburo de silicio. Los parame-
tros del depédsito SiC Al se determinaron principalmente basdndose en depdsitos
de nitruro de silicio (SiN) realizados previamente en la misma camara [23], con la
distincion de usar 350 W en vez de 300 W. La razon de esto es porque el metano
tiene una energia de enlace de 411 kJ/mol mientras que el amoniaco (usado para de-
positar SiN) 386 kJ /mol, por lo que se necesita mas energia para disociarlas. Para el
depdsito SiC A2, se hicieron ajustes a la presion, potencia y flujo de SiCly siguiendo
en vez parametros encontrados en la literatura de depédsitos de SiC usando sistemas
de PECVD [24, 25, 26] y algunos de RPECVD [27], sin embargo, estos no usaban
los mismos gases usados en este estudio. A este se le subi6 la presion de 180 a 300
mTorr pero se le bajé la potencia de 350 a 300 W para poder seguir disociando
las moléculas. También, se aumenté el flujo de SiCly por 10 sccm, para tratar de
obtener una mayor cantidad de Si-C en comparaciéon de C-H. Para el tercer depdsito
se incremento la temperatura de 150 a 250 ya que en la mayoria de los depdsitos
de SiC reportados, se trabajé con una temperatura mayor a 600°C', por lo que se
buscé una mejor adherencia de las moléculas de SiC. El flujo de metano disminuyo
de 26 a 16 sccm para tener asi un valor mayor (20 sccm) de flujo de SiCly que de
CH, y tratar de obtener una mayor cantidad de Si-C en comparacion de C-H. El
flujo de Ar se incrementé para probar si mejoraba el transporte de las moleculas del
plasma al sustrato. En el depdsito SiC A4 se subid la presion de la camara ya que
los valores reportados en la literatura subian de 600 mTorr mientras que se habian
estado usando 300 mTorr. La potencia se traté de poner en 300 W, no obstante,
se percibié un olor a quemado por lo que se le tuvo que bajar a 200. También se
subié el flujo de CHy y SiCly de 16 a 20 scem y de 20 a 25 scem respectivamente
para aumentar la tasa de depdsito. Como se agregd hidrégeno a la mezcla con Ar,
se bajo el flujo de Ar de 250 a sccm, pensando que se compensaria con el de Hs, sin
embargo, estas condiciones no permitieron el depdsito de una pelicula de SiC en el
sustrato. Es por eso que en el depdsito SiC A5 la presién y la potencia regresaron al
valor previamente usado de 300 mTorr, 300 W y el flujo de Ar también se aumenté a
150 scem. A este depdsito también se le anadié el flujo de hidrégeno ya que también
se reportaron mejoras en los depésitos al introducir Hy [27].

En el segundo grupo de depésitos (Tabla 2.2) se cambi6 el fluyjo de CHy4 mien-
tras que todas los demas parametros se quedaron constantes, para determinar la
influencia de la cantidad de carbono en las propiedades luminiscentes de la pelicula.
Por 1ltimo en el tercer grupo (Tabla 2.3) se escogieron unos nuevos parametros,
aumentando la temperatura y la presiéon a 480°C' y 400 mTorr respectivamente e
introduciendo un flujo de Hy; para depositar peliculas con un mayor grado de pureza
de SiC. Adicionalmente, se varié el flujo de Hy, mientras los demas parametros se
mantuvieron constantes, con el objetivo de estudiar su influencia en la microestruc-
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tura (cristalinidad) de la pelicula. Es importante hacer notar que la potencia para
el depdsito SiC C3 se tuvo que aumentar 60 W con respecto a los otros dos, esto
se debe a que se traté de mantener un color de plasma constante (blanco) y a una
potencia menor de 370 Watts no se lograba ese color, indicando que no se estaban
disociando las moléculas de los gases.

Muestra| T (°C) |P.(mTorr)|Pot(W)|CHy(scem) |SiCly(scem) | Ar(scem) [ Ha(scem) [tiempo(min)
SiC A1| 150 180 350 26 10 150 0 20
SiC A2 | 150 300 300 26 20 150 0 30
SiC A3 | 250 300 300 16 20 250 0 20
SiC A4 | 250 657 200 20 25 20 o8 20
SiC A5 | 250 300 300 20 25 150 o8 20
Tabla 2.1: Pardmetros de depdsito para los depdsitos exploratorios.
Muestra| T (°C) |P.(mTorr)|Pot(W)|CHy(scem) |SiCly(scem) | Ar(scem) [ Ha(scem) [ tiempo(min)
SiC B1 | 200 300 300 20 25 150 0 15
SiC B2 | 200 300 300 16 25 150 0 15
SiC B3| 200 300 300 12 25 150 0 15
SiC B4 | 200 300 300 7 25 150 0 15
Tabla 2.2: Pardmetros de deposito para el segundo grupo de depdsitos.
Muestra| T (°C) |P.(mTorr)|Pot(W)|CHy(scem) |SiCly(scem) | Ar(scem) [ Ha(scem) [tiempo(min)
SiC C1 | 480 400 310 20 20 150 o8 15
SiC C2 | 480 400 310 20 20 150 74.5 15
SiC C3 | 480 400 370 20 20 150 100 25

Tabla 2.3: Parametros de depdsito para el tercer grupo de depédsitos.




2.1.3 Preparacion de sustrato

Las peliculas de SiC fueron depositadas sobre diferentes sustratos para poder ser ana-
lizadas por las diferentes técnicas de caracterizacion. Para cada caracterizaciéon, sélo
es correcto referirse a las propiedades en ese sustrato, por lo que de ahora en adelante
las propiedades presentadas se refieren sélamente al sustrato en el que se deposito.
En nuestro caso particular, se usaron obleas de silicio monocristalino de alta resis-
tividad (200 €2/cm), sustratos de cuarzo y de cloruro de sodio (NaCl). Las peliculas
depositadas sobre silicio fueron utilizadas para mediciones en espectroscopia infra-
rroja por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)
y microscopia electrénica de barrido (SEM). Por otro lado, los sustratos de cuarzo
se utilizaron para mediciones en espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-vis) y
por ultimo el sustrato de NaCl fue usado para la microscopia electrénica de trans-
misién de alta resolucion (HRTEM). Los sustratos de silicio y cuarzo requieren una
limpieza previa a la introduccion de la camara para evitar impurezas no deseadas
en la pelicula y que asi sean confiables las mediciones adquiridas.

Las obleas de silicio primero fueron cortadas en cuadrados de aproximadamente
lem X 1em x 1mm, posteriormente se sumergieron durante 5 minutos en ”solucién
P”que consiste en una razén 300:15:10 de HyO:HNO3:HF para después ser seca-
das por una parrilla eléctrica. Los sustratos de cuarzo también fueron cortados en
cuadrados de aproximadamente 1em X lem X 1mm, pero estos fueron sometidos a
cuatro ciclos de bano ultrasénico mientras estaban sumergidos en 1) tricloroetileno,
2) metanol, 3) acetona y 4) metanol, con una duracién de 5 minutos por cada la-
vado. Posteriormente se secaron con un soplado de nitrégeno comprimido de alta
pureza. Por 1ltimo, los sustratos de NaCl no necesitaron ningun tratamiento, sélo
se dejaron 30 minutos en la cdmara con la temperatura deseada para que el sustrato
la alcanzara adecuadamente. Las dimensiones del pedazo de sal no eran homogéneas
y variaban dependiendo de cada pedazo, pero eran del orden de cm X ecm x mm.

2.2 Caracterizacién optica

2.2.1 Espectroscopia de fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia (PL) se refiere a la emisién de luz de un material como resultado
de la absorcién de fotones. Esta emision de luz se debe a que la energia del foton
absorbido hace que un electrén que se encuentra en la banda de valencia se mueva a
la banda de conduccién, por lo que cuando este electron se relaja, es decir, regresa
al estado en la banda de valencia, se emite un fotén, como se ilustra en la figura
2.2. Es importante notar que cuando existe una brecha electrénica, el fotén debe de
tener una energia mayor a la brecha para que el electrén pueda pasar a la banda de
conduccién, de lo contrario el electrén no se excitard y no habra fotoluminiscencia.

Otra cosa que se debe mencionar, es que si el maximo de la BC y el minimo
de la BV no se encuentran en el mismo nimero de onda, entonces tiene que haber
un cambio de momento por lo que se emiten fonones (relajacién no radiativa) para
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Figura 2.2: Esquema de un diagrama de bandas ilustrando las diferentes transiciones
Opticas, se incluye la banda que se crea cuando hay defectos en el material.

compensar la energia y se lleve a cabo la transicién. Esto hace el proceso mas
tardado y menos eficiente que cuando el electrén no conlleva un cambio de momento.
Adicionalmente, cuando el material no es puro o se tienen defectos, se crean unos
estados disponibles (Ey) entre la BC y la BV, por lo que cuando se relaja (o excita)
el electréon, cae a esta banda disponible con una menor energia. no siempre se da
una relajacién del electron del minimo de la BC al maximo de la BV. También es
posible que se encuentren estados entre estas dos bandas debido a defectos, por lo
que se necesitard una menor energia para excitarlo. [28].

Las mediciones de fotoluminiscencia fueron llevadas a cabo en un cuarto oscuro
a temperatura ambiente, usando un laser de Helio-Cadmio marca Kimmon de 25
mW de potencia y una longitud de onda de 325 nm (0 3.81 eV), lo cual es suficiente
para excitar el electron de la BV a la BC del SiC. Los espectros fueron recolectados
mediante el uso de un espectrofluorémetro marca Fluoromax-Spex con una fibra
Optica externa. Se incidié el laser a 45° de la pelicula mientras que la fibra optica se
coloco sobre el eje de la normal, tal y como lo indica la figura 2.3.

2.2.2 Espectrofotometria ultravioleta-visible

La espectrofotomeria ultravioleta visible (UV-vis) es una técnica que mide la ab-
sorcién (o transmisién) de luz al pasar por un material. El espectrofotémetro opera
con dos lamparas que abarcan desde los 200 nm hasta 1100 nm. La primera lampara
se encarga de cubrir las longitudes de onda del ultravioleta (190-380 nm) y esté
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Figura 2.3: Esquema del arreglo experimental usado para medir la fotoluminiscencia
de las peliculas delgadas.

hecha de un arco de deuterio, mientras que la segunda lampara abarca el rango del
visible (380-1100 nm) y es una ldmpara incandescente. Las mediciones de UV-vis se
realizaron con un espectrofotometro de doble haz PerkinElmer Lambda 35.

Después de que el haz sale de la lampara, pasa por un monocromador para que
solo incida una cierta longitud de onda en la muestra. Dependiendo del material,
parte del haz se va a transmitir, otra absorber y lo restante se va a reflejar (ya que
la pelicula estd sobre cuarzo). El equipo permite detectar tanto la intensidad del haz
antes como después de incidir sobre la muestra.

A partir de estos datos, es posible obtener los valores de las brechas épticas del
material. En este trabajo se usé el método de Tauc debido a que es el que mejor
se ajusta con el material estudiado (semiconductor amorfo compuestos de silicio).
Mientras estudiaba las propiedades épticas y eléctricas, del germanio amorfo, Tauc
propuso un método para determinar la brecha 6ptica a partir de la absorcién de
material [29]. Esto fue complementado por David y Mott para un caso més general
en los semiconductores amorfos [30, 31| y muestran que la absorcién depende de la
diferencia entre la energia del foton y la brecha energética de la siguiente manera

(ahv)" = B(hv — E,), (2.1)
con « el coeficiente de absorcién del material, h la constante de Planck, v la fre-

cuencia del fotén, B una constante de proporcionalidad y £, a brecha energética del
material. n puede tener diferentes valores dependiendo del tipo de brecha,
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pero normalmente las transiciones permitidas dominan el proceso de absorcién como
lo es en el caso de SiC, [32, 33] por lo que se usa n=1/2.

En el espectrofotémetro lo que se mide es la transmitancia (o la absorbancia)
de la pelicula, por lo que para usar los datos para obtener la brecha, a partir de la
ecuacion 2.1, se utiliza la relacion

o (1), o)

T

donde 7 es el espesor de la pelicula y T' la transmitancia. De esta manera se puede
calcular la brecha energética a partir de la transmitancia de la pelicula.

El instrumento utilizado para realizar estos experimentos consistié en un espec-
trofotémetro de doble haz PerkinElmer Lambda 35.

2.3 Caracterizacién quimica

2.3.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se utiliz6 para
obtener el espectro de absorcién de la pelicula de SiC en la regién del infrarrojo
(IR) (i.e. 700 nm hasta 1 mm).

Esta técnica consiste en un laser con una longitud de onda en el IR que incide
sobre una muestra por lo que parte del haz sera reflejada, absorbida y transmitida.
La cantidad de cada una depende de la energia con la que incida el haz, ya que hay
ciertas energias que hacen que los enlaces de las moléculas vibren, figura 2.4 asi que
la energia del haz es absorbida. Con esto se puede saber que tipo de enlaces y que
elementos estan presentes en la pelicula de SiC.

La FTIR tiene la caracteristica de que se puede obtener informacién de todas las
longitudes de onda a la vez, haciendo asi el proceso mucho mas rapido y eficiente.
Para lograr esto, se usa el principio de la interferometria. El haz pasa por un divisor
de haz y rebota en un espejo fijo por un lado y en un espejo movible por el otro
lado. Los dos haces se reflejan en los espejos y se encuentran de nuevo en el divisor
de haz, recorriendo diferentes distancias y por ende provocando una interferencia en
el haz resultante que se dirige hacia la muestra. Para tener el espectro usualmente
conocido, la senal es procesada digitalmente mediante una transformada de Fourier
que nos da el nimero de onda (cm™') en el eje x y unidades de intensidad (de
absorcién) en el eje y [34].

Todos los espectros del FTIR fueron recolectados con un espectrometro Nicolet
modelo 205, en la regién de 4000 a 350 cm~!
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Figura 2.4: Posibles vibraciones moleculares, dependiendo de la energia con las que
se exciten. [2]

’ Posicién k, (cm™1) ‘ Enlace en peliculas de SiC
640-650 SiH,, wagging
760-800 SiC stretching
845 SiHs rocking
880-900 SiH, scissors
950-960 Si-CH,, wagging and rocking
980-1000 CH wagging
1200-1500 CH,, Si(CHj3),C(CHjs) bend
1200-2200 C-C(1200) C=C(1660) C=C(2200)
2000 SiH stretching
2080 SiH, stretching
2140 SiH,, stretching (silicio poroso)
2855-2955 -C-H,, sp? hybridized
2975-3085 =C-H,, sp? hybridized
3300 =C-H sp! hybridized

Tabla 2.4: Posiciéon del maximo en el nimero de onda del espectro FTIR y los enlaces
que representan en las peliculas de SiC. [3]
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2.4 Caracterizacion microestructural

2.4.1 Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que permite estudiar
la morfologia y composicién quimica de peliculas delgadas. A diferencia de los mi-
croscopios épticos, en el SEM se utiliza un haz de electrones en vez de una fuente de
luz para la formacién de imagen, permitiendo asi tener una mucho mejor resolucion
y profundidad de campo. El haz se barre para recorrer toda la muestra y asi recrear
una imagen.

En una configuracion tipica, tal y como lo muestra la figura 2.5, el SEM esta
compuesto por tres partes principales: una fuente de electrones, en la que se producen
y aceleran los electrones hasta energias del orden de 30 keV; un arreglo de bobinas
que producen un campo magnético que determinan la trayectoria de los electrones,
enfocando el haz en la muestra; finalmente esté la cAmara en donde el haz incide con
la muestra y los detectores reciben la senal de los electrones emitidos de la muestra.

Existen varias senales que se producen cuando el haz incide en la muestra, las
cuales se distinguen por la energia y angulo con las que salen. La senal mas usada
para la formacién de imégenes es la senial producida por los electrones secundarios.

Figura 2.5: Esquema de los componentes principales de un microscopio electrénico
de barrido.
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Estos se refieren a los electrones que estan amarrados con poca energia (los electrones
de capas externas) y se caracterizan por tener una energia baja (menos de 50 eV)
por lo que el detector los atrae facilmente al aplicar un pequeno voltaje. Cuando
los electrones incidentes provienen de un bajo voltaje, se van a generar una mayor
cantidad de electrones secundarios por lo que se tendra una imagen mucho més
detallada de la superficie.

Otra forma 1til de obtener una imagen es a través de los electrones retrodisper-
sados (ERD). Estos se definen como aquellos que han sido dispersados una o mas
veces y sale de la superficie con energias mayores a 50 eV. Los electrones tienen
colisiones elasticas, por lo que rebotan casi con la misma energia que con la que
inciden y la mayoria regresa a un angulo de 90°. La cantidad de ERD depende del
nimero atéomico del atomo que incide, ya que entre mayor niimero atémico, hay una
mayor carga positiva en el nicleo y mas electrones se retrodispersan.

Todas las imagenes de la morfologia superficial de las muestras se hicieron con
un microscopio electrénico de barrido de emisiéon de campo marca JEOL modelo
JMS-7600.

2.4.2 Microscopia electronica de transmisién de alta resolu-
cion

El microscopio electrénico de transmision de alta resolucion (HRTEM) también usa

un haz de electrones para la formacién de imagen y en con este microscopio se

puede ver la estructura interna de una pelicula al igual que obtener informacion

sobre la cristalinidad del material. Asimismo, es posible obtener informacion sobre

la composicién quimica de la pelicula.

La operacién del microscopio es muy similar a la del SEM, en el que se tiene
una fuente de electrones, una serie de bobinas que crean un campo magnético y un
sistema de vacio. Una de las diferencias es que se recolectan los electrones trans-
mitidos y no los que regresan de la muestra (ya sean retrodispersados o emitidos).
Para que esto suceda, la pelicula tiene que ser lo suficientemente delgada (~50 nm)
para minimizar la energia perdida por mecanismos de absorcion de la pelicula y el
electron llega a energias de alrededor de 200 kV. Un esquema de un TEM se muestra
en la figura 2.6.

El equipo HRTEM utilizado en esta tesis fue un microscopio electronico de trans-
misién de alta resolucion de emision de campo marca JEOL modelo JEM-2010F el
cual opera con un voltaje de aceleracion de 200 kV.
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Capitulo 3

Resultados y analisis

En esta seccion se presentan la caracterizacién de las peliculas delgadas de SiC
depositadas mediante RPECVD. Esta dividida en tres partes: los experimentos pre-
liminares que fueron depdsitos en los que se exploraron varias condiciones de depésito
diferentes con el fin de encontrar unos parametros que permitieran el depdsito de
SiC, a este conjunto de depdsitos se les llamé muestras A. Después, se dejaron fijos
todos los pardmetros a excepcion del flujo de metano, el cual se varié para estudiar
las propiedades de la pelicula mediante técnicas de caracterizacion. A estas muestras
se les llamaron B. Por tltimo, con unas nuevas condiciones, asegurando la presencia
mayoritaria de SiC en la pelicula, se cambi6 el flujo de hidrégeno y lo demas se dejo
constante. Este grupo fue etiquetado como C. Los parametros de depdsito usados
para cada uno de los grupos se muestran en las tablas 2.1, 2.2 y 2.3, en la pagina 7.

3.1 Experimentos preliminares

En el conjunto de depdsitos exploratorios, todos los parametros fueron variados para
encontrar aquellos que permitieran el depésito de SiC. Para comprobar esto, se les
hizo un analisis de FTIR para tener en cuenta los enlaces presentes en la pelicula.
Cabe mencionar, que con las condiciones del depdsito A4, no hubo depdsito de
pelicula delgada, indicando que alguno de los paramentros no permitié la adherencia
de las moléculas en el sustrato. Debido a esto no se muestran en los resultados en
los que no hubo depédsito. La figura 3.1 nos muestra los espectros obtenidos de las
muestras A1, A2, A3y A5 desde 450 a 4000 cm ™. En todas las muestras se pudieron
observar tres bandas principales, que de acuerdo con la tabla 2.4, coinciden con los
enlaces Si-C (en 809 cm™!), Si-CH; (en 1021 cm ~1) y C-H (en 3363 cm™!). Esto nos
sugiere que hay una presencia de SiC en la pelicula, no obstante, esta banda fue la
mas pequena en comparacion a las otras dos, indicando que en la pelicula delgada
predominan los enlaces de C-H y Si-CH,. Cabe mencionar que la muestra SiC A2
obtuvo bandas mds definidas (a comparacién de las demads), lo cual se debe, como
se explicard posteriormete, a su mayor grosor. Cada capa produce una senal, lo cual
resulta en una senal que es la suma de todas, por lo que a mayor grosor, mas intensa
serd la senal (como también se observa en los espectros de PL).

Como se comentd previamente en la seccién 2.4.1, se hicieron micrografias con
el SEM para determinar el espesor de la pelicula (figura 3.2). En estas, se puede
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(a) (b)

Figura 3.2: a) Imagen obtenida por SEM de la muestra A3 y en b) se muestran las
mediciones del espesor de la pelicula con una ampliacién un orden mayor.

’ Muestra | Espesor (nm) ‘ Tasa de depdésito (nm/min) ‘

SiC A1 | 220.5 + 30.8 11.02 £ 1.5
SiC A2 | 1168 £ 80.3 38.9 £2.7
SiC A3 | 2958 £ 8.9 147 £ 04
SiC A5 | 245.8 £ 16.6 123 £ 0.8

Tabla 3.1: Espesores y tasa de depdsito de las muestras del primer grupo, con su
desviacién estandar.

observar una protuberancia en la superficie (lo cual se vefa en todas las demés
peliculas), lo cual se debe a que las peliculas se contaminan cuando se sacan de la
camara de vacio y se forma una pequena capa de 6xido de silicio (SiO). También,
se trato de tomar micrografias de la superficie, sin embargo, no fue posible observar
nada debido a que el carburo de silicio es un material muy compacto y duro y ademés
tiene la propiedad de ser un dieléctrico por lo que la pelicula se cargaba cuando se
trataba de ver.

Un promedio de los espesores se pueden encontrar en la tabla 3.1, donde lo mas
notorio es que en el depodsito SiC A2 la tasa de depdsito es mayor a los demads
depdsitos con casi 40 nm/min. Esto se puede deber a que el flujo de metano fue el
mas alto (26 sccm) junto con el depdsito SiC Al, pero en este caso la presién de la
cdmara fue mayor (300 mTorr a comparacién de 180 para SiC Al) por lo que hubo
mas disociaciéon de moéleculas de metano, lo cual también explica una banda mas
grande de C-H en la figura 3.1.

En la figura 3.3 se observa el espectro de PL de las muestras del grupo A desde
350 a 800 nm. Se puede notar que todas las muestras exhibieron luminiscencia con
méximos en la banda alrededor de 460 nm (azul) excepto por la muestra A3 en donde
hay un maximo en 511 nm (azul/verde). Otra cosa notoria es que en el espectro de
la muestra A2 se presentan varios maximos, y un orden de magnitud mayor a las
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Muestra | Espesor (nm) ‘ Tasa de depdsito (nm/min) ‘ Flujo de metano (sccm) ‘

SiC Bl | 336.3 £ 7.7 224 £0.5 21
SiC B2 | 238.3 £4.7 158 £ 0.3 16
S5iC B3 63.8 £ 4.2 42 £0.3 12

Tabla 3.2: Espesores y tasa de depdsito, junto su desviacién estandar, de las muestras
del segundo grupo.

demas muestras. Estos maximos son producidos por una interferencia debido a la
sefial producida por las multiples reflexiones del haz. Benami et al [35] reportan un
incremento en la cantidad de picos conforme la pelicula es méas gruesa. También,
en [36], se demuestra tedricamente que en peliculas de SiN con puntos cuédnticos de
Si, los multiples picos en la fotoluminiscencia son producidos debido a interferencia
dptica e incrementan con el espesor. Esto es congruente con que la muestra A2 fue
la pelicula de mayor grosor con 1.1 pm.

3.2 Variaciéon de CH,

Para continuar con este estudio se escogieron los parametros con los que mejor fun-
cionaron los depésitos: una P. = 300 mTorr, Pot = 300 W, SiCly = 25 sccm, Ar
= 150 sccm mientras que la temperatura se dejo en 2000°C que fue un intermedio
entre las dos temperaturas usadas. Con estas condiciones, se vari6 el flujo de metano
desde 7 scem hasta 20 scem, para estudiar la influencia del flujo del metano en las
propiedades de la pelicula. Las muestras preparadas bajo estas condiciones fueron
recocidas a 350°C por 30 minutos al sacarse de la camara de depdsito, para mejorar
la estabilidad de la pelicula. El recocido de las peliculas de SiC es de interés en
aplicaciones optoelectrénicas y fotovoltaicas debido al cambio en la microestructura
que sufre la pelicula al someterlo a temperaturas elevadas [37]. Los espesores nue-
vamente fueron medidos mediante el SEM y se encuentran en la tabla 3.2. Se puede
apreciar que la tasa de depdsito disminuye mientras conforme el flujo de metano
también se reduce. Se hizo otro depédsito adicional usando un flujo de metano mas
chico (7 sccm) y no se formé ninguna pelicula.

Las figuras 3.4 y 3.5 nos muestran los espectros de FTIR para las muestras del
grupo B y sus recocidos a 350°C por 30 minutos. Nuevamente se puede observar que
todas las muestras presentan tres picos principales en 3405 cm™!, 1038 cm™! y 846
cm ™!, indicando la presencia de enlaces C-H, Si-CH y Si-C respectivamente. En la
muestra B3 existe otro pico ubicado en 2326 cm™! correspondiente a un enlace Si-H.
Como era de esperarse, al disminuir el flujo de metano el pico de C-H (3405 cm™!)
se hace més pequefio. De igual manera, el pico de Si-C (846 cm™!) disminuye en
comparacién con el pico de Si-CH (1035 cm™! cuando el flujo de metano baja. Como
esta normalizado al pico més grande, entonces no depende del espesor. Analizando
la figura 3.5, lo primero que se observa es que el pico de Si-CH (1035 cm™!) aumenta
cuando se hace el recocido. Para las muestras Bl y B2 la cantidad de enlaces C-H
disminuye posterior al tratamiento térmico, mientras que en todas las muestras el
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Figura 3.4: Espectro de FTIR para las muestras B1-B3 de 450 a 4000 cm ™.

Figura 3.5: Espectro de FTIR para las muestras B1-B3 después de aplicar un reco-
cido a 350°C por 30 minutos, de 450 a 4000 cm™?.
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pico Si-C también se reduce.

Con estos depédsitos también se emplearon nuevas técnicas de caracterizacién,
una de ellas fue la transmitancia UV-vis. En la seccion 2.2.2 se hablé de que el
espectro de transmitancia de la pelicula de SiC, se puede usar para calcular la brecha
Optica del material. La figura 3.6 nos muestra la transmitancia de los depositos del
segundo grupo. La transmitancia inicial de las tres muestras fue mayor a 80 %, sin
embargo, estas dependen del espesor de la pelicula, por lo que se observa una menor
transmitancia entre la pelicula se hace mas gruesa.

Posteriormente con los datos de la transmitancia medidos por UV-Vis y usando

las ecuaciones 2.1, 2.2 se puede obtener la relacion (ahu)% y cuando se grafica
contra la energfa (que se obtiene a partir de la longitud de onda) entonces se obtiene
una grafica como la que se muestra en 3.7. Las rectas se aproximan mediante ajustes
lineales lo cual nos da la ecuacion de una recta del estilo y = max+c. Si la comparamos
con la ecuacion 2.1 entonces vemos que (ahz/)% toma el papel de y, la constante de
proporcionalidad, B, es la pendiente m, la energia hv es x y la brecha por la constante
B es c. De esta manera, como sabemos el valor de ¢ y de B (la pendiente), E, es
simplemente el cociente ¢/m.
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Figura 3.6: Transmitancia de las muestras del segundo grupo desde 190 a 1100 nm.

Figura 3.7: Método de Tauc para obtener la brecha energética para la muestra B1.
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Figura 3.8: Método de Tauc para obtener la brecha energética para la muestra B2.

Figura 3.9: Método de Tauc para obtener la brecha energética para la muestra B3.
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Figura 3.10: Valores de las brechas épticas del segundo grupo de muestras, calculadas
a partir del modelo de Tauc.

Las graficas 3.7, 3.8 y 3.9 nos muestran el modelo de Tauc junto con los valores
de las brechas opticas. Esto se pude ver resumido en la grafica 3.10 donde se puede
apreciar un incremento en el valor de la brecha al aumentar el flujo de metano, desde
1.73 eV para 12 scem de CHy4 hasta 3.1 eV para 20 scem de CHy. Esto es congruente
ya que mientras se disminuye el flujo de metano la cantidad de carbono en la pelicula
también disminuye (y la de silicio aumenta) por lo que la brecha tiende a la de silicio
amorfo hidrogenado (1.6 eV).

Los espectros de emision de PL para las muestras Bl, B2 y B3 se presentan
en la grafica 3.11 (linea negra) mientras que los espectros de las muestras recocidas
estan representadas por la linea roja. Se puede notar que todas las peliculas tuvieron
fotoluminiscencia y emitieron alrededor del azul/verde (desde 350 nm hasta 700 nm).
En ambas muestras, recocidas y no recocidas, lo mas notorio es que el ancho del pico
de emisién va disminuyendo conforme el flujo de metano decrece. Adicionalmente,
se puede observar cuando hay mas cantidad de carbono (muestra B1) se genera un
pico a longitudes de onda mayores (alrededor de 500), el cual se va recorriendo hacia
longitudes de onda menores conforme se reduce la cantidad de carbono (400 nm).
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Muestra | Espesor (nm) ‘ Tasa de depdsito (nm/min) ‘ Flujo de hidrégeno (sccm) ‘

SiC C1 34.7T £ 5.2 231 £0.34 58
SiC C2 | 123.2 + 3.6 8.2 +£0.24 74.5
SiC C3 | 2504 + 4.2 10 = 0.16 100

Tabla 3.3: Espesores y tasa de depdsito de las muestras del tercer grupo.

3.3 Variacion de H,

Como los espectros de FTIR indicaban que los enlaces Si-C eran minoritarios, se
decidié hacer una nueva serie de depdsitos con diferentes condiciones, basandose en
diversos reportes en la literatura [38, 27], para obtener una pelicula con una mayor
cantidad de SiC. Otro indicio de que las peliculas no contenian mucho SiC era que se
rayaban muy fécil, cuando estas tienen la propiedad de ser muy duras [39]. Después
de varios intentos, se encontraron condiciones que favorecian el crecimiento de SiC,
por lo que se usaron estas condiciones para variar el flujo de hidrégeno y estudiar
las propiedades de la pelicula. El flujo de hidrogeno fue de particular interés ya
que el hidrégeno ayuda a la cristalizacion en peliculas de Si. Se ha reportado que
el hidrégeno forma una especie de ‘cama’ en el sustrato, haciendo que los atomos
de silicio tengan una migracién hacia la superficie mayor y asi se ponen en lugares
favorables a la cristalizacién, mejorando el orden estructural [40, 41]. Uno de los
cambios fue incrementar la temperatura hasta 480 °C y la presién de la camara a
400 mT. La potencia del embobinado se iba subiendo hasta que el plasma alcanzara
un color blanco brilloso (indicando la ruptura de los enlaces de las moléculas de
los gases) por lo que para el depésito C3 se tuvo que aumentar la potencia debido
a la cantidad de Hy que se le introdujo a la camara. Los flujos de CH, y SiCly
se mantuvieron constantes en 20 sccm mientras que el de Ar se mantuvo en 150
sccm. El flujo de hidrégeno tomé los valores de 58 scem (SiC C1), 72.5 scem (SiC
C2) y 100 sccm (SiC C3). Los espesores fueron medidos con el SEM y sus valores
estan reportados en la tabla 3.3. Con estos pardmetros, las tasas de depésito fueron
bastante bajas.

Las figuras 3.12 y 3.13 nos muestran los espectros FTIR del tercer grupo de
muestras. Al ser muy delgadas, la senal registrada fue muy ruidosa, sin embargo, si
es posible distinguir los picos principales. La primera cosa que llama la atencion es
que los picos de C-H se redujeron sustancialmente. La segunda es que el pico de Si-C
pasé a ser el pico més grande, indicando que los enlaces Si-C son los mayoritarios
en la pelicula. Esto también se pudo comprobar con la dureza de la pelicula, ya
que en estas pruebas todas las muestras no se rayaban con las pinzas, a diferencia
de los depositos anteriores. El recocido tuvo el mismo efecto en el FTIR que con
las segundas muestras; se disminuyo el pico de Si-C y aumento el pico de Si-CH.
También aparece el pico de Si-H cuando se agregd el mayor flujo de hidrégeno.
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Figura 3.12: Espectros de FTIR para el tercer grupo de muestras de 450 a 4000
—1
cm” .

Figura 3.13: Espectros de FTIR para el tercer grupo de muestras recocidas a 600
°C por 30 minutos, de 450 a 4000 cm ™.
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Figura 3.14: Espectros de transmitancia para las muestras C1 a C3 de 190 a 1100
nm.

Figura 3.15: Método de Tauc para obtener la brecha energética para la muestra C1.
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Figura 3.16: Método de Tauc para obtener la brecha energética para la muestra C2.

Figura 3.17: Método de Tauc para obtener la brecha energética para la muestra C3.

31



43= |
42~
< 41-
= 2
m n
fg 40-
o Muestra  Brecha (eV)
SiCC1 3.83
ohin & sic c2 404
SiCC3 4.3
[ 4
3.3-‘|
i [ ] i i []
50 60 70 80 90 100

Flujo de H, (sccm)

Figura 3.18: Valores de las brechas 6pticas en funcién del flujo de Hs.

Para esta serie de depdsitos también se hicieron mediciones de transmitancia
usando el espectrémetro UV-vis. La figura 3.14 ilustra la transmitancia de las pelicu-
las en funcion de la longitud de onda desde 190 a 1100 nm. Las graficas 3.15, 3.16 y
3.17 muestran las brechas épticas del tercer grupo de depdsitos. Se puede notar que
en las tres gréficas, existen dos secciones lineares (de 4 a 5.3 eV y de 5.3 a 6.5 eV
aproximadamente). Aqui se tomo sélo la primera seccién debido a que es la de mayor
energia y deberia de ser la transicién predominante. Una clara tendencia se ve en la
grafica 3.18 en que la brecha aumenta conforme lo hace el flujo de hidrégeno. Esto
se debe a que al aumentar el flujo de Hs, los atomos de hidrégeno reemplazaran a
los enlaces Si-Si (ya que son enlaces mas débiles) por enlaces Si-H, los cuales son
mas estables y por ende se necesita una mayor energia para quitar a un electron,
haciendo la brecha més amplia [42, 43]. También hay que hacer hincapié en que los
valores de la brecha éptica tuvieron un valor considerablemente més grande en la
tercer serie de depdsitos, comparado con los reportados en la figura 3.10, en don-
de la brecha pasé de ser 1.73 eV a 3.1 eV; mientras que para este caso la brecha
incremento de 3.83 eV a 4.3 eV.

Los espectros de fotoluminiscencia obtenidos de la tercer serie de depdsitos se
ilustran en la figura 3.20. Las muestras no recocidas exhibieron luminiscencia con
un pico de emisién en el azul, donde se observé una pequena tendencia a que el pico
tuviera un corrimiento al azul con un flujo mas bajo de hidrégeno (de 465 nm a 430
nm). También se puede observar que el ancho del pico creci6 al aumentar el flujo de
H,. El tratamiento térmico incrementé la intensidad de emision por casi un orden
de magnitud y mantuvo el pico de emisién alrededor de los 460 nm. Se reporta que
los tratamientos térmicos se usan para mejorar las propiedades Opticas y eléctricas,

32



454 465

1.5x10° Slic Cl

-] &7 k
= 1-2)(104‘ : Recocide 600°C
< 9.0x10*
8 eoxt0'd /. =
) % 4] / -
S 3.0x10" /\/ e e, A
3 0.0 =t | —— =
— 1.6x10° =T :
= i i SiCC2

EX 1 4
< < Recocido 600°C
@ 8.0x10°
‘g 4.0x10° - .
SN e S — e R, B, S
5 1.2x10° SiC €3
< 9.0x10° D] Recocido 600°C

4 f ~
E 6.0x10 §
4
§ 3.0x10 5 . e T :
g o0l Ll | . T — ]
400 600 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.19: Espectro de PL para el tercer grupo de muestras antes y después del
tratamiento térmico, de 350 a 800 nm.

ya que el recocido mejora las propiedades cristalinas del matieral, quitando defectos
que se encuentran presentes en el material [44]. Al comparar con las gréficas 3.12 y
3.13 le podemos atribuir el incremento en la intensidad de emisién a la cantidad de
enlaces Si-CH, que fue lo que aumento al hacer el tratamiento térmico. La variacién
de hidrégeno no tuvo efecto en las muestras recocidas ya que todas emitieron con
una intensidad similar y con una banda de emisién muy cercano. Si comparamos los
valores de la brecha con la figura 3.20, entonces notamos que al aumentar la brecha,
el area bajo la curva de la PL también crece. El rango de brechas representaria un
rango de longitudes de onda de 288 nm a 323 nm, el cual no estaria en el rango
del espectro de PL. Esto nos sugiere que la PL proviene o de los puntos cuanticos o
defectos presentes en la pelicula.
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Figura 3.20: Espectro de PL para el tercer grupo de muestras antes del tratamiento
térmico, de 350 a 800 nm.
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(a) (b)
Figura 3.21: a) b)Imdgenes tomadas con el TEM para la muestra SiC CI.

’Muestra‘Tamaﬁo de nanoparticula (nm)‘Flujo de hidrégeno (sccm) ‘Brecha energética (eV)‘

SiC C1 10.54 £ 0.78 58 3.83
SiC C2 9.76 £ 0.56 74.5 4.04
SiC C3 7.97 £ 0.64 100 4.3

Tabla 3.4: Tamano de la nanoparticula y flujo de hidrégeno para las muestras C.

Adicionalmente, para este conjunto de depdsitos, se tomaron imagenes con el
HRTEM para asi poder obtener informacién sobre la microestructura de la pelicula.
Las figuras 3.21, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25 y 3.26 nos muestran las micrografias tomadas
en “modo imagen” de HRTEM para las muestras de la tercer serie de depodsitos.
Como se mencioné anteriormente, el flujo de hidrégeno ayuda a la cristalizacién de
las peliculas, cosa que se comprueba en las figuras sacadas con HRTEM. Es posible
observar la formacién de puntos cuanticos, que aparecen como sombras més oscuras
en la imagen, embebidos de una matriz amorfa. Cuando se le hace una amplificacion
lo suficientemente grande a las zonas oscuras, se pueden observar los planos (lineas
horizontales méas claras) indicando la presencia cristalina del punto cudntico.

El flujo de hidrégeno tuvo una influencia en el tamano del punto cuantico, el
cual se muestra en la tabla 3.4. Se puede apreciar que el tamano promedio del punto
se reduce mientras que el flujo aumenta. También, se puede notar que la brecha
energética aumenta mientras el tamano de la nanoparticula disminuye. Esto puede
ser explicado por el modelo de una particula en una caja (dentro de la mecédnica
cuéntica), en el que se obtiene que las energias permitidas tienen una dependencia
inversamente proporcional al tamano de la caja [45]. Para los puntos cuanticos, el
tamano de la caja es el tamano de la nanoparticula, por lo que un incremento en el
tamano significa una disminucién en el valor de la brecha energética.

35



(a) (b)

Figura 3.22: a)lmagen tomada con el TEM y b) patrén de difraccién de electrones

en un area seleccionada para la muestra SiC C1 después de hacer un recocido a 600
°C.

()

Figura 3.23: a) b)Imégenes tomadas con el TEM y ¢) patrén de difraccién de elec-
trones en un area seleccionada para la muestra SiC C2.
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(a) (b)

Figura 3.24: a)lmagen tomada con el TEM y b) patrén de difraccién de electrones
en un area seleccionada para la muestra SiC C2 después de hacer un recocido a 600
°C.

(a) (b)
Figura 3.25: Imégenes tomadas con el TEM para la muestra SiC C3.
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(a) (b)

Figura 3.26: Imagenes tomadas con el TEM para la muestra SiC C3 después de
hacer un recocido a 600 °C.

3.4 Conclusiones

Fue posible encontrar condiciones de depdsito tal que se pudo depositar carburo
de silicio mediante la técnica de vapores quimicos asistidos por plasma remoto
(RPECVD). Algunas conclusiones se pueden resumir de la siguiente manera:

Se pudo observar luminiscencia en el visible cuando se excitaba con una lampa-
ra UV en todas las muestras, pero en especial la muestra con alto contenido
de carbono A2.

La disminucién en el flujo de metano también disminuyo la cantidad de enlaces
de C-H y Si-C.

Esta disminucion también dio como resultado un decremento de la brecha
Optica de 3.1 eV a 1.73 eV.

La presencia del carbono atribuyé a la banda con menor energia en el espectro
de PL, al disminuir la cantidad de carbono, se corre el maximo de la banda
hacia el azul.

El aumento de la temperatura, de presion y la presencia de un flujo de hidrégeno,
contribuyeron a que hubiera mas enlaces Si-C en a pelicula y redujo amplia-
mente la cantidad de enlaces C-H.

El recocido para la serie de depdsitos C aumenté notablemente la luminiscen-
cia, indicando que los enlaces Si-CH favorecen a la luminiscencia de la pelicula.

El aumento de hidrégeno resulté en un aumenté en la brecha 6ptica del ma-
terial.

Con los parametros de la serie de depdsitos del grupo C, se formaron puntos
cuanticos de silicio embebidos a la matriz amorfa de carburo de silicio.
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e El incremento en el flujo de hidrégeno tuvo como consecuencia una reduccién
en el tamano de los puntos cuanticos.

El método utilizado presenta algunas ventajas de aquellos reportados en la literatura,
el sistema RPCEVD permitié el depdsito a temperaturas menores a las usualmente
reportadas (500 °C). El uso de SiCly como gas fuente de silicio reduce el costo
notablemente, ademas de ser y es una opcién mas segura que otros gases utilizados.
En el futuro valdria la pena investigar mas sobre la composicién quimica de las
muestras, para determinar su influencia en las propiedades. También, seria de interés
investigar las propiedades luminiscentes aplicadas a dispositivos. Finalmente, pienso
que seria favorable estudiar los defectos en la pelicula y su papel en la luminiscencia
de la pelicula.
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