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Resumen

Este trabajo describe el estudio comparativo de las propiedades
opticas y estructurales de las peliculas de Oxido de Silicio Rico en
Silicio depositadas por dos técnicas de depdsito quimico en fase
vapor: a Baja Presion (LPCVD) y activado por Filamento Caliente
(HFCVD). Las peliculas de SRO-LPCVD fueron depositadas a la
razon de presiones de silano y oxido nitroso (Ry = Py,0/Psin,) de
Ro=10 y R0=25. Las peliculas de SRO-HFCVD fueron depositadas
a una presion de hidrégeno de 25 y 100 sccm, a una distancia entre
fuente y sustrato de 8 mm. Para mejorar las propiedades Opticas
hemos sometido las peliculas obtenidas por ambas técnicas a un
tratamiento térmico a altas temperaturas. Las caracterizaciones
Opticas y estructurales que hemos utilizado para comparar las
propiedades de ambas peliculas fueron: Espectroscopia nula,
Espectroscopia Infrarroja  de Transformada de Fourier vy
Fotoluminiscencia, Microscopia Electrdnica de Barrido que
corrobora los espesores de las peliculas de SRO obtenidos por
espectroscopia nula, y Microscopia Electronica de Transmision de
Alta Resolucién que corrobora el tamafio del diametro de los
nanocristales de silicio (ncs-Si), los cuales también fueron calculados
con la energia de la banda prohibida (Eg) obtenida de los espectros
de FL. Estas caracterizaciones muestran que las dos técnicas son
excelentes alternativas para la obtencion de peliculas de SRO con
emision fotoluminiscente, las cuales pueden ser usadas para
dispositivos fotodetectores y electroluminiscentes.

SRO, LPCVD, HFCVD, FTIR, SEM, HRTEM,
Fotoluminiscencia

Abstract

In this work, we conducted a comparative study of the optical and
structural properties of Silicon Rich Oxide (SRO) films deposited by
two chemical vapor deposition techniques: at Low Pressure
(LPCVD) and activated by Hot Filament (HFCVD). SRO-LPCVD
films were deposited at a silane and nitrous oxide pressures (R, =
Pn,0/Psin,) rate of Ro=10 y R0=25. SRO-HFCVD films were
deposited at a hydrogen pressure of 25 and 100 sccm, at a distance
between source and substrate of 8 mm.  To improve the optical
properties, we have subjected the films obtained by both techniques
to thermal treatments at high temperatures. The optical and structural
characterizations that we used for comparison of the films were: Null
Spectroscopy, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and
Photoluminescence (FL), Scanning Electron Microscopy (SEM) and
High-Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM). The
SEM microscopy corroborates the thicknesses of the SRO films
obtained by Null Spectroscopy, likewise, the HRTEM microscopy
corroborates the diameter size of the silicon nanocrystals (ncs-Si),
which also were calculated theoretically with the band gap energy
(Eg) obtained in the FL spectra. These characterizations show that
either of the two techniques are excellent alternatives for obtaining
SRO films with photoluminescent emission, which can be used for
photodetector and electroluminescent devices.

SRO, LPCVD, HFCVD, FTIR, SEM, HRTEM,
Photoluminescence
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Introduccion

El silicio es el material por excelencia en la
electronica, debido a que es un elemento
electropositivo, tetravalente en sus compuestos,
siendo ademés el segundo elemento quimico
maés abundante de la corteza terrestre después del
oxigeno, por lo que es curioso que el didxido de
silicio se emplea como materia prima para
producir silicio en volumen. EI silicio en
volumen, es un pobre emisor de luz, debido a que
su banda de energia es indirecta.

El hecho de que Leigh Canham en 1990
[1] haya descubierto emision visible en silicio
poroso aun con algunos inconvenientes como
degradacion y escasa estabilidad [2], motivo a
muchos investigadores para obtener materiales
basados en silicio como el 6xido de silicio fuera
de estequiometria, también conocido como
oxido de silicio rico en silicio (SRO), el cual es
compatible con la tecnologia CMOS existente
[3-5]. Este material en sus caracterizaciones
Opticas y estructurales ha mostrado excelente
respuesta  fotoluminiscente a temperatura
ambiente.

Existen varios métodos para la obtencion
de peliculas de SRO entre las que se encuentran:
la implantacion de silicio en éxido de silicio
(SITO), Depobsito mediante Laser Pulsado (PLD)
y mediante técnicas basadas en Depdsito
Quimico en Fase vapor (CVD), por sputtering,
por sol-gel. No obstante, este trabajo reporta un
estudio comparativo de las caracteristicas
estructurales y Opticas de las peliculas de SRO
obtenidas por dos técnicas de deposicién
quimica en fase vapor (CVD): a baja presion
LPCVD vy activado por filamento caliente
(HFCVD).

Las peliculas de SRO obtenidas por
LPCVD vy tratadas térmicamente a 1100 °C
durante 3 horas en ambiente de nitrdgeno,
modifican su exceso de silicio, variando las
presiones parciales de los gases precursores:
Silano y el Oxido nitroso. Mientras que la
técnica HFCVD es un meétodo que utiliza el
hidrégeno molecular que se disocia en hidrégeno
atdbmico con la temperatura de filamentos
calientes y decapa fuentes solidas de cuarzo para
obtener precursores volatiles que se depositan en
forma de peliculas delgadas o polvos de SRO,
mismas que también son tratadas térmicamente
a 1100°C durante 1 hora en ambiente de
nitrogeno.

ISSN 2410-3950
ECORFAN® Todos los derechos reservados

Diciembre, 2019 Vol.6 No.21 19-24

Las propiedades Opticas y estructurales
debido al contenido de exceso de silicio y
defectos en el SRO hacen a estas peliculas
obtenidas por las dos técnicas anteriores, muy
atractivas para la fabricacion de dispositivos
optoelectronicos [9], dando lugar a varios tipos
de aplicaciones como guias de onda, memorias
no volatiles, supresores de picos, dispositivos de
deteccion y radiacion de luz, etc. [6].

Objetivo

Comparar las peliculas de Oxido de Silicio fuera
de estequiometria (SRO), depositadas por las
técnicas LPCVD y HFCVD, mediante
caracterizaciones Opticas (espectroscopia nula,
FTIR y Fotoluminiscencia) y estructurales (SEM
y TEM).

Desarrollo y metodologia

Las peliculas de SRO se depositaron en un
sistema LPCVD [2], mostrado en la Figura 1
sobre obleas de silicio cristalino tipo p, de 4
pulgadas de diametro, con orientacion 100 y
resistividad de 1-5 Q-cm. Las obleas fueron
cortadas en cuatro partes y marcadas para
someterlas a un proceso de limpieza CMOS [3-
5]. Para el sistema LPCVD, dos tipos de razones
de flujos fueron utilizados: Ro=10 y Ro=25 con
la variacion de las presiones de los flujos de
gases silano (SiHa) diluido en N2 y 6xido nitroso
(N20) de acuerdo a la ecuacion Ry = Py,o/
Ps;yy,, €l flujo de los gases se controla con un
sistema de control de rotametros (Ver Figura 1).
Para ambas peliculas se utiliz6 la misma presion
y flujo del SiHs 092 y torr 5.1 slpm,
respectivamente, mientras que la presion y flujo
del N2O vy el tiempo fueron diferentes para cada
deposito, es decir, para las peliculas Ro=10 se
utiliza la Pn2o = 0.31 torr (Fn2o =4 slpm) por 17
minutos, y para la pelicula Ro=25 se utiliz6 la P
n2o =0.76 torr (Fn2o =3.4 splm) por 30.5
minutos.

Este sistema LPCVD mantiene una
temperatura uniforme en toda el area de la
camara de depdsito, debido a que tiene tres zonas
de calentamiento, con un area plana de 2 grados
centigrados (°C), en donde se colocan
horizontalmente las obleas de silicio cortadas y
marcadas en un soporte plano de cuarzo.
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Posterior al depdsito, las peliculas fueron
sometidas a un tratamiento térmico a 1100°C por
180 minutos en ambiente de N2 con la finalidad
de adquirir mejores propiedades foto y
electroluminiscentes.

Reactor horizontal LPCVD
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Figura 1 Reactor Horizontal LPCVD

La Figura 2 muestra el reactor HFCVD
[3], utilizado para el depdsito de las peliculas de
SRO, sobre obleas de silicio de 2 pulgadas de
didmetro, tipo P, orientacion 100, resistividad
baja 1-5 Q-cm y espesor de 300 micras. Las
obleas de silicio son cortadas en 2 partes, se
marcan y se pasan por un proceso estandar de
limpieza tipo MOS [3-5].

Estos depdsitos se llevaron a cabo con
dos flujos de hidrogeno molecular (Hz): 25y 100
sccm, para las peliculas (SRO25 y SRO100). Cada
flujo fue introducido al reactor vertical HFCVD
donde se disocia el hidrégeno molecular a la
temperatura de 2000°C obtenido con los 11
filamentos colocados dentro del reactor, a los
cuales se les suministra un voltaje de 74 V con
una corriente de 38 A.

Los 2000°C provocan una disociacién
del hidrégeno convirtiéndolo en  hidrégeno
atémico el cual es altamente reactivo, por lo que
decapa las 11 fuentes soOlidas de cuarzo
colocadas abajo de los 11 filamentos
incandescentes a una distancia (ds) de 6 mm,
obteniéndose asi los precursores volatiles que se
depositan y adsorben en la superficie del
sustrato caliente el cual se ubica abajo de las 11
fuentes de cuarzo a una distancia (dss) de 8mm
[3,6], el tiempo de cada depésito (tq) fue de 3
minutos. Posteriormente estas peliculas pasan
por un recocido térmico en ambiente de
Nitrogeno a una temperatura de 1100°C por 60
minutos.
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Reactor vertical HFCVD

Figura 2 Reactor Vertical HFCVD

El espesor e indice de refraccion de todas
las peliculas de SRO depositadas por las dos
técnicas LPCVD y HFCVD sobre sustratos de
silicio, fueron obtenidos con el elipsémetro
Fairfield Modelo NJ 07004-2113.

Mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) se obtuvieron
los espectros de absorbancia y se identificaron
los modos vibracionales caracteristicos de las
peliculas de SRO, el equipo usado fue un
espectrofotometro Bruker Vector 22 con fuente
de infrarrojo, el rango utilizado fue de 400 cm™
a 2400 cm™ Fluoromax-3 de la marca Horiba
Jobin Yvon fue utilizado para medir la
Fotoluminiscencia de las peliculas de SRO a
temperatura ambiente, excitadas a una radiacion
de 400 a 900 nm.

Todas las caracterizaciones anteriores
fueron analizadas antes del tratamiento térmico
(STT) y después del tratamiento térmico (CTT).
Las micrografias para observar las interfaces
entre el Si y las peliculas fueron tomadas con un
Microscopio Electronico de Barrido (SEM)
JEOL-JSM-7800F. EI Microscopio electrénico
de transmision (TEM) JEM-ARMZ200F, fue
utilizado para observar la formacion de
nanocristales de silicio (ncs-Si) en las peliculas
de SRO

Exceso de Silicio  Diametro de Nes-Si

Pelicula n CTT
STT CTT %

| Ro=10 | 1.69+0.017 | 1.72+0.012 16 4.15+0.85

RO=25 5.947.5 342 | 1.55+0.008 | 1.5740.032 14.2 5.05£0.25

2a SRO25 | 322 6 | 296.3+2.1 2.46+0.03 1.320.04 5.5 3.9+0.10

"7 SROI00 | 319.634.7 | 283.543.2 | 2.039+0.35 1.320.08 5.0 4.14+0.14

Tabla 1 Peliculas de SRO-LPCVD y SRO-HFCVD con
los espesores, indices de refraccion, excesos de silicio y
didmetro del ncs-Si
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Resultados y discusion

En la Tabla 1 se muestra la comparacion en
espesores, indices de refraccion, exceso de
silicio y didmetro de ncs-Si de las peliculas
obtenidas mediante las dos técnicas LPCVD y
HFCVD. Podemos observar en la Tabla 1, que
las peliculas Ro=10 y Ro=25 depositadas por la
técnica LPCVD (SRO-LPCVD), son maés
delgadas que las peliculas SRO25 y SRO100
depositadas por la técnica HFCVD (SRO-
HFCVD), sin embargo, ambas estan
consideradas como peliculas delgadas, debido a
que ambas tienen espesores nanometricos (nm).

Una tendencia mostrada en todas las
peliculas depositadas por ambas técnicas es que
los espesores después del tratamiento térmico
(CTT) se decrementan algunos nm, debido al
reordenamiento  atdbmico  nanoestructural,
modificandose la estequiometria estructural
hacia el SiO.. Mientras que, el indice de
refraccion (n), para las peliculas SRO-LPCVD
incrementa CTT, para las peliculas SRO-
HFCVD disminuye CTT.

De acuerdo con la literatura el indice de
refraccion del silicio es nsi=3-4 [2-5], mientras
que para el SiOz es de nsio2=1.4 [3-5], por lo que
una pelicula con n cercano al nsj nos indicara un
alto exceso de silicio y lo contrario para un valor
cercano al del nsio2. Si ajustamos este analisis a
las peliculas depositadas por las dos técnicas
CVD, observamos que los n de las peliculas
SRO-LPCVD incrementaron ligeramente,
indicando que el exceso de silicio aumenta, esto
nos indica que efectivamente se esta
incorporando cierta cantidad de atomos de
Silicio en exceso a la pelicula, formandose los
ncs-Si.

En cambio, que el n de las peliculas
SRO-HFCVD CTT se decrementa, acercandose
al msio2, es decir, esta dejando de ser no
estequiométrica, considerando que se estan
desorbiendo las especies O-H, Si-O-Si, Si-H que
no se encuentran bien enlazados en la
microestructura de la pelicula.

La Figura 3, presenta los espectros de
FTIR de las peliculas Ro=10, Ro=25 por las
técnicas LPCVD en el inciso (a) y las peliculas
SRO2 y SROi00 depositadas por la técnica
HFCVD en el inciso (b).
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En ambas figuras se pueden observar los
modos vibracionales de los enlaces Si-O-Si,
caracteristicos del SiO2 [2,3]; de balanceo
(R=458 cm™), de doblamiento (B=812 cmY), de
estiramiento en fase (5S=1084 cm™) y fuera de
fase (a-S= 1177 cm™). Ademas de otros modos
de vibracién con menor intensidad de absorcién
como el pico a 620 cm™® que es debido a
vibraciones Si-H (Wagging) [3,6], ademés de
vibraciones alrededor de 2300 y 2360 cm™, que
corresponden a los enlaces de estiramiento
asimétrico del Si-H (S=2300, 2360 cm™) [3,5].
También, se observa que la intensidad de
absorbancia es mayor en los espectros de FTIR-
HFCVD, debido a que los espesores de estas
peliculas son mas gruesas.

El punto de comparacion de los espectros
de las peliculas estudiadas se llevara a cabo
mediante los modos vibracionales del SiO:
listados en la Tabla 2. Por lo que destacamos que
los picos (1), (3), (5) y (6) STT de ambas
técnicas presentan un corrimiento hacia menores
numeros de onda que el SiO, esto muestra que
el Oxido es no estequiométrico, es decir,
incrementa el nimero de enlaces Si-O fuera de
estequiometria.
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Figura 3 Espectros de FTIR (a) Técnica LPCVD, (b)
Técnica HFCVD

Mientras que en las muestras CTT estos
espectros se recorren a mayores numeros de
onda que el SiO2 y se atribuye a un
reordenamiento  estructural y mejora la
estequiometria, debido a la separacién de fase
del Si y SiO,. Puede observarse mejor en los
recuadros de la Figura 3, la diferencia en las
posiciones de los picos principales de la banda
(S), donde un corrimiento hacia numeros de
onda mas altos se observa en las muestras CTT,
siendo los espectros de las peliculas Ro=25(sro-
Lrcvb) Y SRO2s5(sro-HFcvD) las que tienen el mayor
cambio al desplazar su punto maximo de 1058 a
1075 cm™y de 1065 a 1089 cm™ en los espectros
FTIR-LPCVD y FTIR-HFCVD,
respectivamente, ademas de que incrementan la
intensidad de absorbancia y se estrecha el
espectro de las muestras CTT.

MARTINEZ-HERNANDEZ, Haydee Patricia, LUNA-LOPEZ, José Alberto,
LUNA-FLORES, Adan y HERNANDEZ-DE LA LUZ, José Alvaro David.
Comparaciones opticas y estructurales de las peliculas de Oxido de Silicio rico
en Silicio (SRO) depositadas por las técnicas LPCVD y HFCVD. Revista de
Sistemas Experimentales. 2019



Articulo

23
Revista de Sistemas Experimentales

Estos cambios indican el grado de
desviacion de la estequiometria, es decir,
algunos de los estados de oxidacién de la red de
SiOx, la cual estd formada por el tetraedro Si-
(Sisn-On) conn =0, 1, 2, 3y 4, formandose: Sio,
Sit+, Siz+, Siz+ y Sis+, varian de acuerdo al
excesos de silicio y al tiempo del deposito de la
pelicula, donde ocurren los procesos de
absorcion, difusion y desorcion [5,6].

En lo referente a los picos (4) y (7), de
acuerdo con Koshida [3], los modos de vibracién
Si-H flexion (875 cm™) y Si-H estiramiento
(2260 cm™) estan presentes en las peliculas
debido a la incorporacion de hidrégeno en el
proceso de fabricacion, no obstante, en las
muestras CTT la desorcion del hidrégeno
ocasiona que estos modos vibracionales
desaparezcan debido a las altas temperaturas. En
latécnica HFCVD, se puede observar mejor este
comportamiento.

466
| | | | | 669 69| 62| 612
(3561 809 | seo| ssil 881 | 812 | 818 | 815 | 808 | 808
| - - | oaz| ea3 - -

(5) Si-0-5i en Si0, Estis fase (S) [3.4.6] | 1061 | 1065 | 1070 | 1062 | 1082 | 1032 | 10ss | 1086 | 1083

(6) 51-0-5i Estiramiento fuera de fase (a-5) (3.6] | 1173 | 1165 | 1174 | 1171 | 1177 | 1191 | 1195 | 1227 | 1240
[ sim (8) [4.3 2261 | 2261 | 2313 | 2313

Tabla 2 Modos de vibracion de los espectros de FTIR del
SiO; y de las peliculas SRO obtenidas por las Técnicas
LPCVD y HFCVD

En la Figura 4 se muestran los espectros
de emision Fotoluminiscente (FL) de todas las
peliculas analizadas de SRO depositadas por las
técnicas LPCVD (a, b, e, f) y HFCVD (c, d, g,
h), STTy CTT. Los incisos (a, b, ¢ y d) muestran
las peliculas de SRO de ambas técnicas STT,
amplidndose estos espectros en los recuadros
para su mejor visualizacion, mientras que en los
incisos (e, f, g, h) se muestran las intensidades de
FLCTT.

Las intensidades FL de las peliculas STT
presentan un pico intenso y bien definido en el
violeta (390-455 nm), el cual se atribuye a
enlaces débiles de oxigeno ((WOB) [3-6],
también se observan otros picos menos intensos
en diferentes posiciones de la banda roja entre
622 y 780 nm, para los cuales se reporta que se
debe a los Centros de huecos de oxigeno no
ligados (NBOHC) y Centros E” =Si—0O+O=Si+ y
Efectos de confinamiento cuéntico (CQ) con
interaccion de la interface de los nc-Si y la matriz
de dxido [3,6].
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Observamos también en esta Figura 4
incisos (e, f, g, h) que todas las intensidades
incrementaron CTT, un orden de magnitud,
ademas el pico de mayor intensidad se observa
en la banda roja e infrarroja cercana en donde los
mecanismos de FL que intervienen en este
proceso son los centros luminiscentes
localizados en la interfaz de nc-Si/SiO. (CLI) y
los efectos de confinamiento cuantico (QC) con
interaccion de la interface de los ncs-Si y la
matriz de dxido.

Seguidamente, la energia de la banda
prohibida optica (Eg= hv) fue obtenida con la
relacion de la longitud de onda A (nm): hv =
1239.7/A, ycon el Egobtenido se calculo el
tamafio de diametro del ncs-Si con la ecuacion:
d=[3.73/(Eg-1.12)]*¥139)  obteniendo que el
tamafo del ncs-Si se puede encontrar desde 1.7
a 4.7 nm para los picos de mayor intensidad
ubicados en las bandas azul y roja de los
espectros de FL de las peliculas de ambas
técnicas mostrandose en la Figura 4.

Las micrografias obtenidas por SEM de
las peliculas aqui estudiadas CTT se observan en
la Figura 5, para corroborar los espesores
listados en la Tabla 1. Las micrografias
obtenidas por HRTEM se muestras en la Figura
6, el tamafio del ncs-Si para la pelicula Ro=10
sro-LPcvD OScCila entre 3.3 y 4.4 nm, y el tamafio
de los ncs-Si en las peliculas Ro=25 sro-Lpcvp S€
observan mas grandes oscilando entre 4.8 a 5.3
nm, ademas de que el nimero de ncs-Si es mayor
que en cualquiera de las otras peliculas.

b )

' '=/ (h)

Figura 4 Espectros de FL (ab,e,f) Técnica LPCVD,
(c,d,g,h) Técnica HFCVD

Para las peliculas SRO25 sro-HFcvp 10S
ncs-Si observados oscilan entre 3.8 a4 nm y en
la pelicula SROioosro-HFcVD — iNCrementan
ligeramente entre 4 y 4.28 nm. La respuesta FL,
la Eg y tamafio del ncs-Si, nos permiten
potenciar varias aplicaciones de estas peliculas
en el area de los dispositivos fotodetectores y
electroluminiscentes.
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Figura 5 Micrografias SEM, de las peliculas Ro=10-
LPCVD, R¢=25-LPCVD, SRO25-HFCVDy SRO100-
HFCVD

Conclusiones

Se estudiaron y compararon las propiedades
Opticas y estructurales de las peliculas delgadas
de SRO depositadas por las técnicas LPCVD y
HFCVD. Un anélisis de espectroscopia nula 'y de
microscopia SEM, nos muestra que las peliculas
fabricadas por la técnica LPCVD son mas
delgadas que las peliculas depositadas por la
técnica HFCVD; sin  embargo con la
espectroscopia  FTIR, se encontrd una
aproximacion en la composicion de las peliculas,
con la presencia de hidrégeno en las peliculas
fabricadas por la técnica HFCVD, lo que
incrementa los defectos relacionados con el
oxigeno e hidrégeno, aumentando la intensidad
fotoluminiscente de las peliculas de SRO-
HFCVD. Otros defectos también se formaron en
las peliculas depositadas por LPCVD.

Asi mismo en las cuatro peliculas CTT
todas presentaron ncs-Si de un tamafio ~5 nm,
por lo que se puede considerar también la
existencia de CQ, sin descartar los defectos
existentes en las peliculas, responsables de los
picos mas intensos de la fotoluminiscencia
observada en la figura 4.
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