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CAPITULO |

INTRODUCCION

En este capitulo se describe el propdsito de esta investigacion. Se hace
una breve presentacion de los antecedentes sobre el tema de estudio. La seccion

final describe |la organizacion del trabajo.

1.1 Propdsito de la investigacion.

Las peliculas delgadas y recubrimientos de varios tipos han venido
incrementado su aplicacion y demanda en la tecnologia moderna. Aunque hasta
hace poco tiempo la aplicacion mas importante de las peliculas delgadas se habia
dado en el campo de la microelectronica, a la fecha existen numerosas vy
crecientes aplicaciones dependiendo de sus propiedades. Estas pueden ser
peliculas superconductoras de alta Tc, peliculas de diamante, peliculas
magnéticas para grabacion de informacidn, super-redes, grabacion optica, optica-
electronica, recubrimientos decorativos, resistivos e inteligentes. Una de los
principales caracteristicas de las peliculas delgadas es que en principio,
conservan la mayor parte de las propiedades del volumen [1]. Cabe hacer
mencion que en algunos casos las propiedades de las peliculas pueden ser
diferentes a las del volumen.

Todas las propiedades de un material son determinadas por el numero y
tipo de atomos que lo forman, asi como por su arreglo o disposicion espacial
(estructura). Se ha demostrado retiradamente la relacion que existe entre las
propiedades eléctricas , Opticas, magneéticas, y mecanicas y la nanoestructura del
material que conforma a una pelicula delgada. Algunas de las propiedades de
dicho material, pueden ser relacionadas de manera directa, teodrica vy
experimentalmente, con la composicion quimica y la estructura cristalina. Por
ejemplo, la clasificacion de soélidos cristalinos en aislantes, semiconductores, y
conductores, y la relacidon entre las propiedades térmicas y eléctricas, pueden ser
explicadas satisfactoriamente en el marco de la teoria de bandas. Sin embargo
algunas otras propiedades no pueden ser relacionadas de manera tan directa con
algun modelo tedrico y puede ser necesario adoptar un método o modelo empirico
[2]. En general, es muy importante conocer la estructura de un material para
poder entender sus propiedades fisicas y quimicas.
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El orden estructural de las peliculas delgadas, varia en un rango muy
amplio, casi tan amplio como el que se encuentra en los materiales en volumen.
Este orden estructural puede ser de unos cuantos Angstroms como es el caso de
las peliculas amorfas, o de centimetros para peliculas cristalinas de alta calidad
Para |la caracterizacion estructural de una pelicula se requiere saber el tamano
del cristal que constituye dicha pelicula, su orientacion, rugosidad superficial, y el
estado de los esfuerzos internos. En el caso de peliculas cristalinas de alta
calidad; e). las peliculas semiconductoras es muy importante saber el grado de
perfeccion del cristal en detalle [3].

Para la caracterizacion de los volumenes tan pequenos de material, que
constituyen a una pelicula delgada, se requiere de técnicas de caracterizacion de
alta resolucion. Aunque el uso de estas técnicas, casi siempre es costoso, su
aplicacién es vital para el desarrollo del conocimiento de las propiedades del
material. Existen un gran numero de técnicas para la caracterizacion de peliculas
delgadas, algunas de ellas son modificaciones de técnicas que se emplean en la
caracterizacion de materiales en volumen y otras han surgido especialmente para
el estudio de peliculas delgadas. La informacion que pueden proveer dichas
técnicas, permite conocer: espesor, morfologia, estructura, y composicion de las
peliculas delgadas.

En cuanto a la informacion estructural, son varios niveles los que son de
interés en la investigacion cientifica y tecnologica de las peliculas delgadas. De
estos niveles de informacion estructural se pueden mencionar los siguientes: 1)
topografia y morfologia superficial, 2) forma y tamano de grano, 3) existencia de
compuestos, 4) presencia de defectos, y 5) regiones interfaciales.

Estos niveles de informacion, topografia y morfologia superficial, son muy
importante en la caracterizacion de algunas de las peliculas delgadas. Para
muchas de las aplicaciones de las peliculas delgadas los procesos involucrados
en dicha aplicacion dependen fuertemente de la topografia de la superficie [3,4].
Ejemplo de esto, son las peliculas con aplicacion en semiconductores donde la
rugosidad superficial, que se relaciona con la topografia de la superficie, puede
afectar la reflectividad y la adheribilidad de la superficie de las muestras. [4,7]

Una de las técnicas mas novedosas que han demostrado ser de gran
utilidad en la caracterizacion de la topografia y morfologia superficial de peliculas
delgadas es la Microscopia de Fuerza Atdomica (MFA); dicha técnica, es una
derivacion de la Microscopia de Tunelamiento [8]. La microscopia de fuerza
atomica, a diferencia de la de tunelamiento, permite caracterizar la topografia de
la superficie, de muestras eléctricamente aislantes, semiconductoras, vy
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conductoras. La belleza de la MFA radica en su capacidad de producir imagenes
tridimensionales (en algunos casos con resolucion atémica) y mediciones
superficiales de una gran variedad de peliculas. En el area de semiconductores,
el MFA, ha surgido como una util herramienta para caracterizar peliculas
semiconductoras. La MFA se utiliza para caracterizar estructuras planares y para
optimizar procesos de limpieza y decapado (etching). Otras aplicaciones en esta
area incluyen determinacién y analisis de tamano de grano en metales,
determinacion de medidas criticas en las direcciones X, Y, y Z [9].

En este trabajo se presenta un estudio sistematico de la nanoestructura de
algunos tipos de peliculas delgadas. Las peliculas analizadas en este trabajo se
seleccionaron entre aquellas que tienen aplicaciones en el area de la industria de
los semiconductores, dichas peliculas fueron :

e Peliculas de silicio poroso, formadas electroquimicamente.

e Peliculas de diéxido de silicio formadas por técnicas de deposicion quimica,
oxidacion térmica, descomposicién por plasma, y evaporacion por haz de
electrones.

e Peliculas de carbono crecidas por descarga incandescente y pulverizacion
catddica.

De las peliculas estudiadas en este trabajo, las de silicio poroso, tiene, por
el momento, un interés puramente cientifico (aun que, por sus potenciales
aplicaciones en dispositivos optolectrénicos, son de un interés tecnolégico muy
grande), las peliculas de didxido de silicio y carbono tiene, a la fecha,
aplicaciones tecnologicas muy importantes.

La caracterizacion de la nanoestructura de las muestras que se
seleccionaron en este estudio, se realizo principalmente por MFA, y los resultados
que se obtuvieron se complementaron y correlacionaron con los obtenidos con
otras técnicas de medicion conocidas. Estas técnicas se utilizan de manera
rutinaria en la caracterizacion de peliculas delgadas. Dentro de las técnicas que

se utilizaron se pueden mencionar: Espectrocopia Raman, Absorcion Infrarroja,
Fotoluminiscencia, y Elipsometria.

1.2 Organizacién de este trabajo.

Este capitulo se presentd una introduccién a esta investigacion. Los
capitulos 2, 3, y 4 describen de manera individual los estudios que se realizaron
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sobre, silicio poroso, didoxido de silicio, y peliculas de carbdn, respectivamente
Cada uno de estos capitulos incluye una introduccién especifica para cada uno de
los temas a tratar y conclusiones particulares de es tema. El capitulo 5 concluye
esta disertacion con un sumario y discusidon general sobre los resultados

obtenidos, asi como futuras direcciones de investigacion.



CAPITULO I

SILICIO POROSO.

2.1 Introduccion

El silicio es uno de los materiales dominantes en la industria
microelectronica y por esto es uno de los mas estudiado. Sin embargo su
ineficiencia para emitir luz ha sido bien documentada. Para que un semiconductor
emita luz es necesario /) producir una alta concentracion de pares electron-hueco,
existen varias maneras para producir esto, por ejemplo excitacion oOptica
(fotoluminiscencia) o excitacion eléctrica (electrolumiscencia) y /1) que la perdida
de energia de los portadores se realice mediante un proceso radiativo. En un
semiconductor intrinseco y libre de defectos la eficiencia de los procesos
radiativos es determinada por su estructura de bandas, en particular si el maximo
de la banda de valencia coincide con el minimo de la banda de conduccion, se
dice que es una estructura de bandas directa y como consecuencia de esto
dominan los procesos de recombinacion radiativos. (e]. GaAs banda directa) Por
otro lado si el maximo de la banda de valencia no coincide con el minimo de la
banda de conduccidn se dice que es una estructura de bandas indirecta, en este
tipo de estructuras dominan los procesos de recombinacion no radiativos, para
mayores detalles ver Ref. [1]. El silicio cuenta con una estructura de bandas
indirecta y por lo tanto dominan en el, los procesos de recombinacién no-
radiativos, y su emision es muy poco eficiente. A pesar de esto, por décadas se
ha buscado un dispositivo semiconductor basado en silicio capaz de emitir luz en
forma eficiente. Tal dispositivo permitiria disefar circuitos optoelectronicos
basados completamente en silicio y o cual vendria a revolucionar la tecnologia de
alta integracion.

En 1990 Canham [2] reporto luminiscencia en el rango visible proveniente
de silicio poroso, esta observacion dio como origen una cantidad considerable de
trabajo, desde esa fecha a la actualidad, y un gran interés en el silicio poroso (SP)
por su posible aplicacidon como un material para dispositivos optoelectronicos [3-
4).

El silicio poroso (SP) no es un material nuevo, fue reportado por primera
vez en 1956 por Uhllir [5] durante el electropulido de silicio en una solucion
acuosa de acido fluorhidrico. La manera de preparar SP es bastante sencilla, se
utiliza una pequena celda electrolitica, donde una oblea de silicio se coloca como
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anodo y como contraelectrodo o catodo puede utilizarse un material poco reactivo
como carbdén o platino; como electrolito se utiliza una solucién de agua, acido
fluorhidrico, y etanol. Al aplicar una densidad de corriente entre los electrodos, se
forma un arreglo de poros en la superficie del silicio que se propagan hacia el
interior del volumen del cristal de una manera notoriamente auto-organizada. El
principal interés del SP en aquellas fechas fue como una técnica de aislamiento
para circuitos integrados basados en silicio; debido a su rapida oxidacion, que
permite la formacion de capas diélectricas aislantes

Como ya se menciond, la formaciéon de SP no es nada nuevo, sin embargo,
aun no se entiende bien el porque la disolucion del silicio ocurre de manera
preferencial en las puntas de los poros y no de manera uniforme sobre toda la
superficie del silicio. A la fecha, a pesar de ser un material ampliamente
estudiado, todavia no son claros los mecanismos basicos de formacion y
especificamente la relacién que existe entre los parametros de formacion y los
aspectos morfolégicos creados en el silicio bajo variaciones de las condiciones
experimentales como potencial, iluminacion y concentracion de HF. Existen por lo
menos cinco teorias que tratan de explicar los mecanismos de formacion del
silicio poroso, de los aspectos mas importantes a citar en estas teorias se pueden
mencionar los siguientes:

e La pasivacion de paredes por silicatos no-solubles facilitan la disolucion
preferencial del silicio y permiten la formacién de los poros [6].

e De manera similar a la formacion de aluminio poroso, se forma una pequena
capa de oxido en el extremo del poro que da como resultado el reforzamiento
de el campo eléctrico en la punta del poro facilitando el flujo de especies
electroactivas [7].

e Formacion de una zona de ausencia de carga que permite controlar la
densidad del campo eléctrico [8,9].

e Difusion limitada de las especies electroactivas [10].

e Modelo cuantico que explica la formaciéon de poros en base a un incremento
en el ancho de banda debido al confinamiento cuantico de las cargas
involucradas [2,11].

Aun cuando no hay nada claro en cuanto a la quimica de disolucién del
silicio; para la formacion del SP, es claro que el silicio es virtualmente inerte a los
ataques de acido fluorhidrico en condiciones de valores bajos de pH (-logio(H")) y
que se requiere de un potencial u otro mecanismo, para proveer cargas positivas



Silicio Poroso

para iniciar una disolucion, ya sea para electropulido o formacion de poros. Esto
significa, que, para materiales tipo-n ocurre una disolucion significativa si existe
un mecanismo de generacion de hoyos (e]. iluminacion). Ya sea electropulido o
formacion de poros el producto final para el silicio disuelto es H,SiFg, que aparece
en forma ionizada en el electrolito.

Los modelos de formacion de silicio poroso mas aceptados son los
propuestos por Beale y colaboradores [9] y por Lenmann y Gosele [11]. En ambos
se proponen el siguiente esquema: para la formacién de silicio poroso, es
esencial que los enlaces sueltos de la superficie del silicio estéen saturados por
hidrogenos (H), bajo estas condiciones el silicio es inerte a los atomos de fluor,
que son los principales agentes de disolucion. Estos atomos de fluor se
encuentran ionizados negativamente (F') y requieren de la captura de un hueco,
para substituir al H y proporcionar un enlace Si-F neutro. La polarizacion del
enlace Si-F, favorece la sustitucion de otro enlace Si-H, con la consecuente
inyeccion de un electron, que proviene del F. Finalmente, mediante dos
moléculas de HF se realiza la separacion de un atomo de Si, quedando como
producto final de la disolucién H,SiFs; por lo tanto, para la disolucion de una
atomo de silicio es necesario la presencia de un hueco. La "terminacion" de la
superficie del silicio oscila entre hidrégeno y fluor, por cada par electron-hueco
Los mas importante de este esquema es el hecho de que la disolucion del silicio
queda limitada por la concentracion de portadores positivos (huecos).

Los dos modelos explican la formacidon de poros, producto de la disolucion,
en términos de la presencia de zonas de agotamiento (decremento de la
concentracion de huecos) en las paredes de los poros. Beale y colaboradores,
explican esta zona con base a las propiedades semiconductoras del silicio. En
tanto que, Lehmann y colaboradores, explican la zona de agotamiento de la
siguiente manera: el confinamiento espacial a que se ven sometidos los
portadores da como consecuencia un ensanchamiento de la banda prohibida,
este incremento en la banda, reduce la movilidad de los portadores (huecos) y por
lo tanto su concentracion.

En cuanto a los modelos que permitan explicar la emisién en el visible del
SP podemos mencionar que existen diferentes interpretaciones que pueden
agruparse en tres grandes grupos:

e Confinamiento cuantico en nanoestructuras: se ha propuesto que el
confinamiento podria llevarse mediante hilos y/o nanocristales de silicio [2].
Estudios estructurales de silicio poroso han mostrado la existencia de
estructuras de escala nanométrica [12 y 13].
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e Agentes moleculares: este modelo asocia la fotoluminiscencia a transiciones
internas de compuestos quimicos formados en las paredes de los poros. Estos
compuestos pueden ser cadenas de poli-silanos, moléculas de SiH, o
siloxanos [14, 15].

o Estados superficiales: existen considerables evidencias de que el incremento
en la densidad de enlaces libres en el silicio poroso debido, por ejemplo, a la
desabsorcion de hidrégeno u oxidacion a bajas temperaturas, induce un
decremento en la intensidad de la fotoluminiscencia [16 ].

Es claro observar que independientemente del modelo que permita explicar
la emision en el SP, la estructura de la capa del silicio atacado es la responsable
directa de la luminiscencia. De lo publicado sobre este tema se encuentra que los
detalles morfologicos de la estructura y las caracteristicas luminiscentes del SP
pueden variar en un rango de valores sorprendentemente amplio.

Por lo mencionado en el parrafo anterior, es muy importante entender la
correlacion que existe entre la luminiscencia, la micro, la meso, y la
nanoestructura de la capa de silicio poroso. Esta discusion ha sido enfocada
principalmente sobre la responsabilidad del confinamiento cuantico en la emision
del SP. Varios autores habian reportado con anterioridad fotoluminiscencia en
microparticulas y electroluminiscencia de peliculas de dioxido de silicio
conteniendo “islas” nanometricas de silicio[17]. Estos autores proponen que la
emisidn, que observan en sus muestras, provienen de las microparticulas vy
asumen que dicha emision es consecuencia del confinamiento cuantico a que se
ven sometidos |los portadores.

La teoria cuantica nos permite obtener le esquema de energia de la
materia, resolviendo para esto la ecuacion de Schrodinger. Como primer paso, se
emplea la aproximacion de un solo cuerpo, en la cual se toma en cuenta una sola
particula. Cuando esta particula se ve sometida a un potencial constante, el
estado de la particula es especificado por el vector de onda k, y la particula
puede tener cualquier energia cinética positiva (valores continuos). Cuando la
region espacial en la que se puede mover la particula, es limitada (confinamiento),
la energia de la particula llega a ser discreta y su valor es inversamente
proporcional al cuadrado de las tamano del espacio en el que se mueve la

particula (espacio de confinamiento). Esto se conoce como efecto de
confinamiento cuantico.

Canham propuso por primera vez el modelo cuantico, que a la fecha es el
mas aceptado, para explicar la luminiscencia en el SP. El propone que la
formacion de poros en el silicio, cuando el grado de porosidad es muy grande, da
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origen a nanoestructuras (nanoalambres) con diametros caracteristicos del orden
de 1-5 nm. Y es en estas regiones donde se lleva a cabo la luminiscencia. Este
modelo esgrime que el confinamiento espacial a que se ven sometidos los
portadores, da como resultado un ensanchamiento de la separacion entre las
bandas de energia y presumiblemente, un nuevo restructuramiento de las
mismas, de manera tal que, se faciliten las transiciones directas (radiativas)

Se han reportado diferentes resultados, basados en calculos teoricos,
sobre el incremento de el ancho de banda prohibida, utilizando para ello distintos
modelos 0 aproximaciones para calcular la estructura electronica del SP [17-19]
La figura 2.1, muestra los valores de |la energia de la banda prohibida en funcion
del tamano del cristal, estos valores fueron reportados por Proot y colaboradores.
Ellos suponen pequenos cristales de forma esférica, 2048 atomos y utilizan el
método de combinacion lineal de orbitales atomicos [19]. Otros autores reportan
resultados similares utilizando diferentes formas (ej. alambres) de los pequenos
cristales y diferentes métodos para evaluar la estructura electronica del SP

De acuerdo a resultados publicados de microscopia de transmision de
electrones (MTE) [12] y dispersion Raman [13] se presenta evidencia sobre
aspectos estructurales de dimensiones del orden de nandmetros, en muestras de
SP con luminiscencia, sin embargo, cabe aclarar que ninguno de los resultados
ha permitido establecer una correlacion directa entre el tamano de particula
estimado por microscopia y el espectro de luminiscencia.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion
de la mesoestructura de SP, mediante microscopia de barrido por electrones
(MBE), microscopia de fuerza atdbmica (MFA), y dispersion Raman en muestras
luminiscentes. Estas observaciones pueden proveer de una prueba solida a
algunos de los modelos que pretenden explicar el origen de la emision de luz en
todas las muestras donde ésta ha sido observada.

2.2 Procedimientos experimentales.

2.2.1 Formacion de peliculas.

Como se ha mencionado, el silicio poroso se forma a partir de obleas de
silicio monocristalino colocado en una celda electrolitica como la mostrada en la
figura 2.2. El silicio es uno de los electrodos (anodo) y el catodo es una laminilla
de platino, el electrolito es una solucion de acido fluohidirco (HF), agua y alcohol
etilico en proporciones que pueden variar (ej, 1:1:.0, 1:1:2, 1:1:3 etc) La
disolucion se inicia al aplicar un densidad de corriente constante. Para la
formacion de las peliculas de silicio poroso que se usaron en este trabajo, se
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utilizaron soluciones electroliticas de acido fluorhidrico, agua y alcohol etilico en
diferentes proporciones volumétricas. Se anodizaron obleas de silicio de diferente
tipo (p y n), orientacion cristalografica y resistividad. Los resultados que aqui se
reportan corresponden a muestras tipo p, orientadas en la direccion (001) y con
una resistividad de 1-2 ohms/cm y fueron preparadas de acuerdo a los siguientes
densidades de corriente: 1) 1 mA cm?, 2) 5 mA cm?, 3) 25 mA cm?, y 4) 40 mA cm’
Para estas cuatro muestras el tiempo de anodizacion se mantuvo constante
durante 15 minutos; la solucion electrolitica fue HF:H,O:etanol en proporcion
volumeétrica 1:1:3 respectivamente, el ataque se llevd a cabo a temperatura
ambiente.

2.2.2 Mediciones de Fuerza Atomica:

La microscopia de fuerza atomica ha demostrado ser una herramienta muy
poderosa para la caracterizacion de aspectos morfologicos de superficies de
semiconductores y otros materiales. La belleza del MFA radica en la habilidad de
producir imagenes tridimensionales, con resolucion atémica de una variedad de
peliculas. EI MFA puede operar en ambiente -aire- y no requiere preparacion
especial de las muestras ha observar.

2.2.3 Espectroscopia Raman:

La espectrocopia Raman es una técnica muy util para la caracterizacion
estructural de materiales en combinacion con técnicas tales como el microscopio
de transmision de electrones, o como en este trabajo, MFA. Para materiales
cristalinos ideales, en la dispersion Raman de primer orden solo participan los
fonones del centro de la zona de Brillouin, obedeciendo la conservacion del
momento, ej. q=0. En la dispersion Raman para un material con estructura
cristalina como el diamante o la zincblenda, la linea Raman tiene la forma de una
Lorenciana con un ancho de linea intrinseco de ~3 cm-', a temperatura ambiente
Varios autores han reportado [20-22] que alteraciones en la simetria translacional
debido a efectos de tamano como son: policristalinidad, defectos y vacancias
ocasionan una disminucién en la longitud de difusion del fonon. Esta disminucion
en la longitud de difusion del fondn, conlleva una modificacion en la forma de la
linea de Raman. Esta linea, que para un cristal ideal es una Lorenciana simétrica,
sufre un ensanchamiento asimétrico (cargado hacia bajas frecuencias) y un
corrimiento del maximo de la banda también hacia bajas frecuencia; por lo tanto,
de las modificaciones en la forma de la linea Raman (asimetria y variaciones en la
posicion del maximo) se puede determinar la longitud L que representa la
trayectoria libre media del fondn y que esta directamente relacionada con la
distancia entre defectos o los limites de grano (tamano de particula). De la figura
2.3 tomada de la Ref. 21 podemos observar como determinar el tamano de
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particula dado el anchura media I'(I'; +I'p) y la simetria (I'y/I"y), donde I', y T, son
los anchos medios correspondientes a baja y alta frecuencia. Principios de esta
técnica y mayores detalles se pueden encontrar en |la Ref. 23.

2.2.4 Fotoluminiscencia.

Los espectros de fotoluminscencia (FL) del silicio poroso se tomaron a
temperatura ambiente. Las muestras se irradiaron con una linea de excitacion de
488 nm proveniente de un laser de Argon de 10 mW (marca UNIPHASE). La
frecuencia de chopper fue 150 Hz, la emisidon de las muestras se dispersé con un
monocromador Sciencetech mod. 9040, que tiene un camino optico de 50 cm.

2.3 Resultados

La figura 2.4 muestra los espectros de FL de las muestras 1, 2, 3, y 4. Los
espectros fueron tomados en condiciones similares. Se puede apreciar que la
muestra con corriente de anodizacion de 1 mA/cmz, muestra no. 1, no tiene
emision significativa de FL. En las muestras 2, 3, y 4, se observo una fuerte
emision en el visible en la parte roja del espectro con maximos en. 1.88, 20, y
1.99 eV, respectivamente y con un ancho medio de 0.8 eV para todos los
espectros. Puede observase claramente en esta figura, un corrimiento hacia altas
energias en la posicion de la banda de emision conforme se incrementa la
corriente de anodizacion. Utilizando muestras preparadas por otros grupos, se
corrobord que la intensidad de la emision en nuestras muestras es comparable a
lo observada en muestras de emisidn eficiente.

La figura 2.5 a) y 25 b) muestran imagenes obtenidas, mediante
microscopia de barrido por electrones de la seccion transversal de las muestras 1,
2, 3, y 4 después de clivarlas. La muestra 1 se caracteriza por la formacion de
macroporos que se desarrollan perpendiculares a la superficie. Estos poros
poseen dimensiones laterales del orden de la tercera parte de una micra. Para
corrientes de anodizacién pequefias 1mA/cm®, no es posible definir la capa de
silicio poroso. Una caracteristica de las muestras 2, 3, y 4 por otro lado, es la
presencia de la interface silicio poroso/silicio bien definida que delinea el frente
de anodizacion. De estas microfotografias uno puede estimar el espesor de la
capa de silicio poroso que es de 0.5, 0.8, 1.3, y 1.8 respectivamente para las
muestras 1, 2, 3, y 4 respectivamente. Se pudo observar que existen diferencias
cualitativas muy notables en la microestructura del silicio poroso preparado por
otros grupos bajo condiciones similares. Imagenes obtenidas con microscopia de
transmision de electrones [29], reportadas en la literatura, muestran en algunos
casos una estructura columnar donde el diametro de las columnas es del orden
de una micra. Las microfotografias obtenidas de nuestras muestras proveen
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evidencia de una mesoestructura similar a la previamente reportada, esto es, una
estructura altamente porosa.

La figura 2.6 muestra los datos de las mediciones Raman para la capa
porosa en las muestras 1, 2, 3, y 4. Para efecto de comparacion, se muestra el
espectro de una muestra de silicio sin ataque (espectro inferior). Estos datos
indican un corrimiento gradual hacia menores energias en la posicion del maximo,
asi como un incremento asimétrico en el ancho medio, conforme se incrementa la
corriente  de anodizaciéon. Como se menciond en parrafos anteriores,
modificaciones en la forma y la posicion de la linea Raman nos permiten obtener
informacion sobre la microestructura en diversos materiales. En particular para el
silicio existe un modelo tedrico basado en el confinamiento fondnico que permite
la estimacion del tamano promedio de particula [21], de acuerdo a la posicion del
maximo, el ancho medio, y la asimetria de la linea Raman. En el espectro de la
muestra 1, se observa que el espectro Raman es basicamente indistinguible del
de la muestra no atacada (silicio cristalino). Las posiciones del los maximos de los
espectros de las muestras 2, 3, y 4 estan en 512.3, 5207 y 5204 cm’. con
asimetrias de 1, 1, y 1.2 respectivamente. La muestra de referencia presenta una
linea Raman simétrica, cuya posicién y ancho medio son 522 y 3.4 cm’,
respectivamente. De acuerdo al modelo de la Ref. 21, en nuestras muestras, el
tamano promedios tamano de particula, inferido de los mediciones Raman, fueron
>10,~11, y ~9 nm para las muestras 2, 3, y 4 respectivamente. Ha sido mostrado
anteriormente que la espectroscopia Raman es sensible a la forma de la particula,
ej. puede diferenciar particulas esféricas de cilindricas, esto se debe basicamente
a que el confinamiento fondnico tiene diferente dimensionalidad: nuestros
resultados indican que la forma de las particulas en nuestras muestras son
esféricas y no cilindricas. Resultados similares a los encontrados en este trabajo
han sido publicados con anterioridad [24-26]. En cuanto a los resultados de FL,
los picos en los espectros de FL de nuestras muestras, son mucho mas estrechos
y con menos corrimientos respecto al pico del espectro correspondiente al silicio
monocristalino. Los resultados que hemos obtenido, indican nanocristales de
mayor tamano que los reportados por otros autores. Otros grupos, utilizando
espectroscopia Raman para determinar el tamano promedio de las
nanoestructuras en muestras de silicio poroso, en general, han encontrado
valores que generalmente estan en el rango de 2-4 nm, que son
considerablemente menores de |o que nosotros observamos. Ademas, en algunos
casos han observado contribuciones en la linea Raman correspondientes a un
componente amorfo de lo cual no existe evidencia en nuestro caso. Es claro que
no tenemos manera de interpretar los resultados Raman obtenidos para hacerlos
compatibles con los que han obtenido otros grupos. De los espectros Raman,
obtenidos para nuestras muestras, podemos mencionar lo siguiente: la longitud L,
que como se menciono anteriormente representa la trayectoria libre media del
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fonon, se puede asociar al tamano de particula, y por lo tanto los valores inferidos
de la forma de la linea Raman corresponden directamente al tamano de particula,
por otro lado, la longitud L se puede asociar a la distancia media entre defectos.
Esto ultimo tiene como consecuencia que el tamano de grano tiene que ser mayor
a los valores que se mencionan; en este caso, mayor que 10 nm.

Hay otros estudios que muestran que las estructuras de aproximadamente
100 nm pueden ser dominantes, o al menos, juegan un papel importante en la
nanoestructura de algunas muestras de SP. Resultados obtenidos con
microscopia de tunelamiento [27] muestran que el tamano promedio de las
columnas en muestras luminiscentes clivadas es del orden de 10 nm, en
concordancia con nuestros resultados. Para los resultados reportados en la Ref
28 Fig. 4, cabe hacer notar que el diametro promedio de la armazon que contiene
a la estructura dominante de tipo coral es 10 nm. El hecho de que el tamafno de
particula observado en éste y otros estudios sea considerablemente mayor que el
que predice el modelo de confinamiento cuantico, aunado al hecho de que para
las muestras de este trabajo no existe evidencia alguna de una componente
amorfa, permitiria una prueba muy significativa para los modelos que tratan de
explicar la alta eficiencia de FL en SP en todos los tipos de muestras donde se ha
observado.

La figuras 2.7 y 2.8 muestran las imagenes obtenidas mediante MFA de las
muestras estudiadas (a dos diferentes escalas). Estas imagenes corresponden a
una area de barrido de 2.0 micras para la figura 2.7 y 0.5 micras para la figura 2.8
De estas figuras es posible inferir un comportamiento fractal en la morfologia de la
superficie, de acuerdo con observaciones similares reportadas en la Ref 2. La
maxima escala vertical requerida para mostrar la altura cresta-a-valle decrece
conforme decrece el area de barrido, llegando a ser 20 y 40 nm en las figuras 2.7
y 2.8, respectivamente. Es posible observar, en cada imagen como la superficie
parece estar formada por particulas esféricas de varios diametros. Es necesario
aclarar que en las figuras mostradas hay una razon de aspecto (relacion
alto/ancho) bastante notoria entre las escalas horizontales y la vertical

La figura 2.9 muestra imagenes de MFA de la seccion transversal de las
muestras 2, 3 y 4 despuées de que fueron clivadas. En la parte baja de cada una
de las imagenes la superficie es bastante lisa. Esta superficie corresponde a la
parte no atacada del silicio. En la parte de arriba, es posible observar la porcion
atacada -silicio poroso-. La frontera entre el silicio atacado y el no atacado tiene
un comportamiento de zigzag. La estructura de la parte atacada del silicio
presenta una vista parecida a montanas y colinas separadas por valles. Es muy
notorio que esta morfologia difiere en muy poco a la estructura que uno observa
en la superficie superior. Es posible apreciar que las dimensiones cresta-a-valle
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se incrementa conforme nos alejamos de la interface silicio/silicio poroso como se
muestra en la figura 2.9. Esta observacién se cuantificd como lo muestra la figura
2.10 la cual representa perfiles topograficos en la zona de silicio poroso paralelos
a la interface silicio/silicio poroso. El espaciamiento entre perfiles se tomo a
intervalos iguales de aproximadamente 300 nm. Se encontré que para los
primeros 300 nm, arriba de la interface, el valor de la rugosidad se eleva
considerablemente para después permanecer esencialmente constante a traves
de toda la capa de silicio poroso, el espectro de potencia -no mostrado aqui- es
esencialmente el mismo para todos los perfiles.

Las imagenes de los barridos tomados en la superficie normal del SP con
areas de 100 x 100 nm* evidencian detalles de menos de 100 nm, en algunos
casos tan pequenos como 20 nm; sin embargo, estos detalles se encontraron solo
en ciertas areas del SP y se estimd que no podrian ser representativos de la
superficie del SP. Se esperaria encontrar en la estructura de la superficie, de
acuerdo con el comportamiento fractal observado a escalas mayores y de los
resultados de las mediciones Raman, detalles de escala menor a los que se
observan en las figuras 2.7 y 2.8. Es posible también que las particulas cuyo
tamano se infiere por dispersion Raman formen aglomerados y presenten una
estructura superficial tal que no puedan ser facilmente detectadas por MFA. El
MFA en ambiente, como el que se utilizd para este trabajo, permite obtener
resolucion atémica en superficies bajo ciertas condiciones, por ejemplo: valores
de rugosidad bajos o sea superficies muy lisas, inertes 0 aquellas en las que sea
posible producir superficies "frescas" y que permanezcan inertes al menos
durante el tiempo de medicion. Si la superficie es muy rugosa y tiene una
microtopografia muy accidentada detalles menores a 20 nm son dificiles de
resolver debido al tamario finito de la punta de medicion.

Es claro que la disolucion del silicio es preferencial y que la direccion de
crecimiento de los poros debe llevar la direccion de las lineas del campo eléctrico;
sin embargo, de la figura 2.9 no es inmediatamente evidente que la direccion de
los poros sea necesariamente perpendicular a la superficie pues una observacion
detallada muestra evidencias de cierta anisotropia. Muchos de las cordilleras y los
valles parecen estar encadenados y corren de manera vertical de la parte alta de
la interface silicio/silicio poroso. Es claro que no son poros o columnas que corren
en linea recta, de la superficie del SP hacia silicio no atacado, como
frecuentemente han propuesto ciertos modelos, La ruta que siguen [os poros
observados en estas imagenes, es mas bien sinuosa y/o retorcida y el ancho del
poro no se mantiene uniforme, sino que disminuye conforme se acerca al silicio
no atacado. Otra observacion interesante, es que los valles son mas anchos en la
parte superior (cerca a la superficie normal) mientras que las colinas mantienen
su tamano mas o menos constante, lo cual puede indicar que los poros son mas
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grande en el extremo de la superficie normal y se estrechan conforme se adentran
la interface silicio poroso/silicio.

Las deducciones basadas en la observacion de la estructura de las
imagenes de las secciones transversales requieren, en general, una
interpretacion muy cuidadosa. Se tienen buenas razones para concluir que las
muestras deberan clivar a lo largo de los puntos mas debiles que se forman entre
poro y poro Ref. 33. Sin embargo no hay manera de conocer de manera exacta
como podria aparecer la otra cara de la muestra clivada. En algunos casos los
que aparentan ser valles podrian haberse formado por el clivado de la muestra
Argumentos como el de suponer un mayor diametro de poro puede ayudar a
comprender este ultimo hecho. Para aclarar esto observe que en la parte superior
izquierda de la figura 2.9, muestra 4, hay un gran valle limitado por una
"cordillera". Este valle podria haberse formado por el clivado o por la penetracion
de los poros en el material. Es casi imposible asegurar cual de los dos procesos
es el responsable de la formacion de este valle. Si se observa mas detenidamente
la figura, podemos concluir, como lo habiamos mencionado, que los valles son
mas anchos cerca de la superficie normal y se estrechan conforme avanzan en la
muestra mientras la altura de las montanas o cordilleras permanecen mas o
menos constantes.

Podemos decir que la observacion mas notable sobre la figura 2.9 es que
la estructura de la region porosa en su vista transversal es muy similar a la
estructura de la superficie normal de las muestras. Esto sugiere que la estructura
a escala mesoscopica, que es la escala que corresponde a los detalles que
poseen dimensiones de varias décimas de nanometros o mayores, es
marcadamente isotopica y esta compuesta principalmente de regiones esféericas
que conforman agregados.

En la figura 2.11 se muestra una representacion tridimensional de la
mesoestructura de silicio poroso de la muestra 3 que se formd al combinar las
iImagenes obtenidas mediante microscopia de fuerza atdmica de la estructura de
la seccion transversal y de la superficie normal. La parte inferior, que es la que se
aprecia mas suave en el cubo, corresponde a el silicio no atacado. La escala
correspondiente a la seccion transversal y a la superficie normal es la misma. Las
escalas indicando las dimensiones de los detalles en la superficie normal y la
seccion transversal estan dadas en nanometros, pero solo se muestra, por
claridad la de la superficie normal. Una imagen 3D como la que se muestra, no se
habia reportado hasta ahora y puede ser de extrema utilidad para corroborar o
discriminar algunos de los actuales modelos de silicio poroso.
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Debe notarse, por ejemplo, que en nuestras muestras no existe evidencia
de una estructura fibrosa o hilos aislados corriendo perpendiculares a la
superficie normal. Las muestras que se analizaron tienen una estructura con una
apariencia mas al azar, aunque, como se menciono arriba los, agregados y los
poros corren mas o menos de arriba hacia abajo. Los cumulos son del orden de
100 nm de diametro y, por lo tanto, varias veces mayores que las columnas que
han sido propuestas por el modelo de los alambres o hilos cuanticos. La
formacion de estos cumulos parece estar asociada con la penetracion de grandes
mesoporos, los cuales percolan a través de la pelicula, no siempre
perpendiculares a la superficie normal. La presencia de estos cumulos tiene
importantes ramificaciones para nuestro entendimiento de las nanoestructuras del
silicio poroso y para nuestro entendimiento del origen de la luminiscencia en el
SP. Esto implica que los hilos cuanticos en estas muestras, si existen, pueden ser
efectivamente mas largos que anchos o sea con una razon de aspecto muy
pronunciada, pero no siguen trayectorias perpendiculares a la superficie, mas
bien, la longitud promedio de las trayectorias puede ser no mas que unos cientos
de nanometros, interrumpidos por poros. Si la estructura dominante de cumulos
esféricos, que se observo a escala mesoscopica, prevalece a escala nanoscopica,
entonces se espera que la nanoestructura del SP que se estudid en este trabajo
tenga una apariencia de tipo coral, una red abierta tridimensional o que podria ser
terminada por una red de alambres al azar, como ha sido observado en algunos
casos por MTE Ref. 28. Un comportamiento fractal ha sido propuesto tanto en los
mecanismos de formacion del SP como en la estructura del SP. Creemos que en
base a los resultados obtenidos en este trabajo estos modelos deben ser tomados
muy en cuenta.

2.4 Conclusiones.

Basados en los resultados de MFA y las imagenes compuestas que se
presentan, este trabajo aporta pruebas suficientes para demostrar que en el silicio
poroso fotoluminiscente de nuestro estudio, la mesoestructura tridimensional del
material es dominada por regiones de agregados esfericos con dimensiones de
~100 nm y con un comportamiento fractal mas que una estructura de fibras
orientadas (alambres cuanticos). Esto se complementa con las mediciones de
espectroscopia Raman que nos permite asegurar que no existen regiones con
estructura amorfa y permiten estimar el tamafo promedio y forma de los
nanocristalitos de Si. Se encontrd que es posible tener muestras con FL eficiente,
donde no existe evidencia de silicio amorfo o estructuras moleculares del tipo SiH,
y donde la forma dominante del Si son nanocristalitos de aproximadamente 10 nm
de forma esférica en lugar de los extremadamente delgados alambres
nanocuanticos requeridos por los modelos de confinamiento cuantico espacial. El
tamano de cristal que encontramos, no corresponde de acuerdo a los modelos de
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confinamiento cuantico, (ver figura 2.1) a los incrementos de la banda prohibida
que se encontraron en nuestras muestras, nosotros encontramos un tamano de
particula mayor que el que predicen estos modelos. Se espera que las
observaciones que arroja este trabajo, puedan ser utiles en la evaluacion y/o la
propuesta de nuevos modelos de los mecanismos de formacién y la luminiscencia
del silicio poroso. En particular se sugiere que: 1) los modelos fractales (alambres
a azar) de la nanoestructura de algunos tipos de SP serian los mas apropiados y
que podria ser mas util considerar mecanismos de confinamiento de los
portadores en los nanocristales como una combinacion de localizacion espacial,
potenciales eléctricos y/o quimicos.
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Figuras Capitulo Il
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Figura 2.1 Energia del ancho de banda respecto al diametro de la particula

Tomada de la ref. 19.
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Figuras Capitulo Il
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Figura 2.2 Celda Electroquimica para formar silicio poroso anodicamente
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Figuras Capitulo |l
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Figura 2.3 Relacion entre el ancho de banda T, la asimetria de la linea I'J/T, vy el
tamano de la particula para silicio monocristalino. Tomada de la Ref. 21
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Figuras Capitulo Il
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Figura 2.4 Espectros de fotoluminiscencia, a temperatura ambiente, de las
muestras 1,2 3, y 4. La emisidon que se observa esta en la parte roja del espectro y
se observa un corrimiento hacia altas energias conforme se incrementa la
corriente de anodizacion.
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Figuras Capitulo Il

4) 40 mA/cm® 3) 25 mA/cm’® 2) 5 mA/cm’ 1) 1mA/cm’

Figura 2.5 Microfotografia mediante barrido de electrones de las muestras 1, 2, 3

y 4, después de clivarla. Superior: seccion transversal, inferior: vista oblicua
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Figuras Capitulo Il
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Figura 2.6 .Espectros Raman de las muestras 1, 2, 3, 4 y de una muestra de Si

monocristalino sin ataque.
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Figuras Capitulo Il

a) 1 mA/cm®

r 2
b) 5 mA/cm®

c) 25 mA/em”

d) 40 mA/em

Figura 2.7 Imagenes tridimensionales de la topografia de la superficie de las
muestras 1-4. Area de barrido 2 x 2 micras. Escala vertical 100 nm por division.
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Figuras Capitulo Il

a) 1 mA/cm?

d) 40 mA/cm?

Figura 2.8 Imagenes tridimensionales de la topografia de la superficie de las
muestras 1-4. Area de barrido 0.5 x 0.5 micras. Escala vertical 20 nm por division
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Figuras Capitulo |l

Fieura 4

Figura 2.9 Imagenes MFA de la seccion transversal e de las muestras 2,3, y 4,
después de clivarlas.
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Figuras Capitulo I

Figura 2.10 Perfiles topograficos bi-dimensionales (x-z), tomados en direcciones
paralelas a la interface entre el silicio poroso y el silicio no atacado.
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Figuras Capitulo Il

200

Figura 2.11 Imagen tridimensional, compuesta (superficie normal mas superficie
transversal) de la mesoestructura del silicio poroso de la muestra 3. Las imagenes

de la superficie normal y transversal se tomaron por separado
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CAPITULO lli

DIOXIDO DE SILICIO.

3.1 Introduccion

El factor mas importante, en el dominio de la tecnologia del silicio, como
base fundamental en la fabricacion de dispositivos para la Iindustria de
semiconductores se debe, méas que nada, a las propiedades unicas del diéxidio de
silicio (SiO;) el que se comporta como un aislante casi perfecto (10'° ohms/cm). El
dioxido de silicio tiene un rango muy diverso de aplicaciones las cuales han sido
reconocidas desde hace ya varias décadas, siendo las principales a mencionar

e Barrera para evitar difusion de impurezas.

e Etapa o capa aislante entre dispositivos electronicos
e Recubrimiento protector para evitar rayaduras.

e Compuertas diélectricas.

Muchas de las aplicaciones, del SiO; incluyen a los dispositivos metal-
oxido-semiconductor (MQOS), dispositivos que dependen fuertemente de la
preparacion de la calidad electronica de las peliculas de SiO,. Las actuales
tendencias en el procesamiento de los circuitos integrados son hacia peliculas
aislantes cada vez mas delgadas, por lo que es muy importante reducir las
dimensiones laterales y verticales de los detalles superficiales. Como han
mostrado muchos autores[1], la estructura de la interface Si/SiO, tiene una
influencia muy decisiva en las propiedades eléctricas de las estructuras de los
dispositivos MOS. Se ha demostrado, que para peliculas de oxido ultradelgadas
(menores de 10 nm) la movilidad esta limitada por la rugosidad de la interface
metal-6xido [2]. La habilidad para crecer compuertas de oxido perfectas requiere
un entorno de alta pureza y un substrato cristalino perfecto con ausencia de
microdefectos.

El crecimiento de peliculas delgadas de SiO, sobre silicio es la base de |a
microelectrénica planar. Es obvia la gran importancia que tiene para la fabricacion
de dispositivos electronicos el control preciso del espesor de la pelicula de silicio,
asi como el conocimiento de la cinética del proceso de oxidacién. Ademas, los
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fendmenos involucrados en el proceso de la oxidacidn juegan un papel muy
importante para determinar las caracteristicas eléctricas de los dispositivos. Hasta
ahora las técnicas de fabricacion de este material utilizan procesos de alta
temperatura, ya que las técnicas de bajas temperaturas ofrecen aislantes basados
en silicio de relativa baja calidad; sin embargo, el advenimiento de estructuras
semiconductoras sofisticadas ha forzado a la industria electronica a disenar
procesos alternativos a bajas temperaturas para producir SiO, Las peliculas de
oxido de silicio han sido preparadas utilizando diferentes y variadas técnicas tales
como: oxidacion térmica, deposicion quimica en fase vapor, evaporacion, y
descomposicion de moléculas gaseosas. Ha sido reportado en la literatura que las
propiedades de las peliculas de oxido formadas, por una técnica en particular,
depende no solo, del método de formacion sino de los parametros de crecimiento
especificos de dicho método.

En este trabajo se presenta un estudio comparativo de las propiedades
microestructurales (basicamente caracterizacion de la rugosidad), de peliculas de
dioxido de silicio fabricado con diferentes tecnicas como son: 1) crecimiento
térmico en atmosfera humeda y seca, 2) deposicion quimica en fase de vapor,
DQV (conocido por sus siglas en inglés como CVD), 3) evaporacion por haz de
electrones, y 4) descomposicion de mezclas de silanos mediante un plasma
modulado por microondas.

Otros autores han estudiado, la rugosidad de las peliculas de SiO,
formadas térmicamente utilizando: difraccion de electrones de baja energia
[12,13], microscopia de tunelamiento [14], perfilometria [15], elipsometria [15] y
microscopia de electrones de transmisidén de seccion transversal [16]. En general
los resultados apuntan que el origen comun de la rugosidad en las peliculas de
SiO,, formados con esta técnica, podria ser la preparacion de la superficie del
silicio. Un estudio reciente [17], donde se utilizd microscopia de fuerza atomica,
en peliculas ultradeigadas de SiO, formadas por pulverizacion catodica
(sputtering) sobre substratos de alumina, indican que la topografia superficial
consiste de una estructura de islas cuasi bidimensionales relativamente uniformes
en forma y de tamano. Sin embargo, ya que el espesor de las peliculas de este
estudio es de menor a 4 nm, las conclusiones a que se llegan, en este estudio,
s6lo pueden ser validas para las primeras etapas del crecimiento.

En el presente trabajo se prepararon peliculas delgadas de SiO,, usando,
como ya se menciond, cuatro de las tecnicas mas comunes, variando [os
parametros de formacién considerados mas importantes en cada técnica. Se
realizaron mediciones de absorcion de radiacion infrarroja e indice de refraccion
para evaluar algunos aspectos relacionados a la estructura atémica local,
finalmente, se caracterizé la morfologia superficial de todas las peliculas,
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mediante MFA. Se encontrdé que la morfologia de la superficie depende
fuertemente de la técnica de preparacion y de los parametros especificos. De
todas las peliculas que se analizaron, las preparadas termicamente, muestran las
superficies con menos defectos superficiales. En las peliculas formadas por
evaporacion mediante haz de electrones y las preparadas por microondas se
pueden apreciar de las imagenes de MFA, la formacion de micro y macro
defectos. Estos permiten la incorporacién de moléculas de agua lo cual afecta
notoriamente las propiedades eléctricas y Opticas de las peliculas. La presencia
de moléculas de agua fue detectada de las medidas de absorcion infrarroja.

3.2 Procedimientos experimentales.

3.2.1 Preparacion de peliculas

Se crecieron peliculas de SiO, sobre substratos cristalinos de Si, de
orientaciéon cristalografica (100), que previamente fueron tratadas mediante un
procedimiento de limpieza conocido como RCA [18]. Los oOxidos se formaron
mediante las siguientes técnicas: 1) oxidacion térmica usando atmosferas secas y
humedas, 2) evaporacion mediante haz de electrones, 3) deposicion quimica en
fase vapor (térmicamente); y 4) descomposicion de mezclas de silanos mediante
plasma. La oxidacion térmica de las obleas de silicio se realizd a diferentes
temperaturas y tiempos de oxidacion en el rango de 800 a 1000 °C en
temperatura y de 2 a 6 horas en tiempo. Mediciones de elipsometria realizadas en
estas muestras arrojaron que el espesor varia de un par de décimas hasta 200
nm. Las peliculas evaporadas mediante haz de electrones se crecieron a razon de
3 A/seg. El substrato no fue previamente calentado y la presion base durante la
deposicion fue de 1x10° Torr.: se prepararon muestras con diferentes espesores
(50, 100 y 1500 nm). Las muestras preparadas por DQV, se crecieron con varios
espesores (50 a 150 nm), mediante la descomposicion pirolitica de una mezcla de
SiH4/O,. EI substrato fue similar a los anteriores, la temperatura del susbtrato
mantuvo a 550 °C y, la razdn de crecimiento fue de 5 A/s. Estas condiciones de
crecimiento, para esta técnica, han demostrado producir 6xidos de buena calidad
para aplicaciones microelectronica [11]. En las muestras formadas por
descomposicidon mediante plasma tambiéen se partid de una mezcla de SiHs y O,
larazon de deposicion fue de 200 A/s. Las mediciones de absorcion infrarroja (Al)
se llevaron a cabo en el rango de los modos vibracionales de primer orden
(aproximadamente 400-4000 cm''), para lo que se utilizdé un espectrofotometro de
doble haz marca Perkin-Elmer modelo 580. El indice de refraccion, se determino
mediante elipsometria utilizando para ello una longitud de onda de 6328 A
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3.3 Resultados y discusiones

3.3.1 Mediciones de absorcion infrarroja.

Las mediciones de absorcion infrarroja (Al) y las de elipsometria se
llevaron a cabo con el objetivo principal de establecer, por un lado, la estructura
atomica local y obtener las caracteristicas Opticas de nuestras peliculas de SiO,, y
por otro lado, establecer una correlacion con la microtopografia de la superficie de
dichas peliculas. Las técnicas mencionadas se utilizan de manera rutinaria para la
evaluacion de las propiedades de peliculas de SiO,. La figura 3.1 muestra el
espectro de absorcion infrarroja que se obtuvo para las distintas muestras de SiO,
analizadas. El espectro de absorcion infrarroja permite obtener informacion del
tipo de los enlaces quimicos involucrados en las estructura de SiO,. De la figura
3.1, es posible apreciar bandas de absorcién bien definidas (al menos para
algunas de las muestras). Tres de estas bandas localizadas en aproximadamente
en 450, 900, y 1080 cm™ corresponden a enlaces de silicio-6xigeno (ej. grupo de
Si-O-Si) y pueden ser clasificados por el tipo de movimiento del atomo de
oxigeno; la banda de 450 cm’ corresponde al movimiento de tipo balancin
(rocking) fuera del plano de la molécula de Si-O-Si; la de 900 cm™' corresponde al
movimiento de flexion (bend) en el plano de la molécula; estas dos bandas estan
asociadas con deformaciones angulares de la estructura basica del SiO;
Finalmente en la banda de 1080 cm' que corresponde al elongacion o
estiramiento de enlace Si-O. Se observan dos bandas adicionales, alrededor de
3500 cm™ y 1400 cm™. Los modos de 3500 cm™ estan asociados con vibraciones
que resultan en el estiramiento del enlace O-H en grupos silanoles; en este caso
particular, se sabe que los O-H a su vez esta ligado quimicamente a un silicio
formando unidades de tipo Si-[O-H]. Estas unidades obviamente estaran en la
parte interna del material. La banda en al frecuencia de 1400 cm™' resulta de las
deformaciones angulares de O-H en H,O (H-O-H). Los espectros de absorcion
infrarroja de todas las muestras, fueron tomados nuevamente, despuées de aplicar
un tratamiento térmico a 250 °C bajo condiciones atmosféricas controladas. No se
muestran estos resultados; sin embargo, es importante hacer notar que para las
peliculas formadas por DQV y por oxidacion térmica, no hubo un cambio
apreciable en los espectros, después de aplicar el tratamiento térmico. No fue asi
para los Oxidos crecidos por haz de electrones y microondas, donde las bandas
absorcion correspondientes a los grupos H-O-H (moléculas de agua) y silanoles
desaparecieron. Estas ultimas observaciones, permiten inferir que, en el caso de
estos oxidos hay moléculas de vapor de agua en el volumen de la pelicula
Algunas de estas moléculas reaccionan con la red de SiO; para formar grupos
silanoles. Como se discutira posteriormente, esta Uultima aseveracion es
congruente con las imagenes que se obtuvieron con MFA y donde, para estas dos
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peliculas, se aprecian micro-defectos y pequefos orificios (pinhole), que permiten
la difusidn de vapor de agua.

Consideremos ahora el comportamiento de la banda que corresponde al
modo de vibracional sobre la direccion del enlace Si-O (streching bond). De la
figura 3.1 es facil notar que la posicion y la anchura media (FWHM) dependen del
método de preparacion para cada Oxido. De acuerdo con lo reportado
anteriormente, estos dos parametros son indicadores de la razén atomica de
[0)/[Si] y han sido ampliamente utilizados para determinar la composicion de la
aleacion de SiO; [20,21]. También se ha hecho notar que la posicion de la banda
de absorcion es fuertemente dependiente a la tensidn de compresion en la
pelicula de dxido originada por los diferentes coeficientes de expansion térmica
del SiO, y el silicio cristalino [1,18]. En la figura 3.1, la posicion de la banda de
elongacion cambia desde 1085 cm’ para el 6xido crecido térmicamente en
atmoésfera huimeda, hasta 1062 cm” para el formado por vapor quimico (DQV);
asi también, la anchura media muestra un aumento de 68 a 95 cm’
respectivamente. Estos cambios probablemente estan asociados con ligeras
diferencias en la composicién y/o con tensiones internas en la pelicula de oxido
[1,18]. Es importante hacer notar que los espectros de absorcion muestran
bandas adicionales alrededor de 3500, 1400, y 950 cm’. De acuerdo a estudios
anteriores, estos bandas de absorcion se asocian a vibraciones de O-H
embebidos en grupos Si-{O-H]. La banda alrededor de los 3500 cm’ estd
asociada con el alargamiento del enlace O-H; y las bandas de 900 y 1400 cm', se
asocian con modos flexion o deformacion del enlaces O-H en moléculas de agua
que se encuentran libres dentro del material.

3.3.2 Mediciones de elipsometria.

El indice de refraccidn de todos los oxidos se obtuvo utilizando técnicas de
elipsometria. De este analisis, es posible determinar que la mayoria de las
peliculas tienen un espesor en el rango de 100-200 nm. La figura 3.2 muestra los
valores del indice de refracciéon graficados en funcién de la posicion del pico de la
banda de absorcion infrarroja correspondiente al modo de estiramiento del enlace
Si-O. El indice de refraccion de nuestras muestras crecidas térmicamente
(circulos y triangulos blancos) y los crecidos quimicamente (cuadros blancos)
caen muy cerca a los valores predichos por el modelo propuesto por Luckovsky y
colaboradores [24], que en esta grafica se representan por la linea solida. El
modelo que presentan estos autores propone una relacion lineal entre el ancho y
posicion de la banda del modo de estiramiento del enlace Si-O, y el indice de
refraccion de peliculas de SiO,; con base a lo siguiente: /) se ha encontrado que
la posicion y el ancho de la banda de absorcion infrarroja dependen del angulo
promedio del enlace de la unidad molecular O-Si-O, i) la densidad del SiO,
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depende de la distancia entre atomos Si-Si; y esta distancia depende del angulo
formado por la unidad molecular O-Si-O, y i) el indice de refraccion depende de
la densidad del oxido. Por lo que, una variacion en el angulo promedio del enlace
de la molécula O-Si-O, conlleva, por un lado, a una variacion en la posicion del
modo vibracional de estiramiento, y por otro lado, un cambio en la densidad de la
pelicula; y por lo tanto un cambio en el indice de refraccion. Los valores
correspondientes a, los 0xidos crecidos por haz de electrones y por microondas
se indican por las letras e y m respectivamente.

3.3.3 Mediciones Fuerza atémica

La figura 3.3 muestra las imagenes representativas, obtenidas mediante
MFA, de la microtopografia de los Oxidos crecidos térmicamente. atmosfera
humeda (3.3 b) preparados con temperatura de 800 °C, atmosfera seca (3.3 ¢) con
temperatura de 1000 °C ; ambos con un tiempo de crecimiento de 2 horas. Para
efecto de comparacion, se muestra (3.3 a) la topografia de una oblea de silicio
con oxido nativo; esto es, el 6xido que de manera inherente se forma en el silicio
cuando este entra en contacto con el aire. Las imagenes que se muestran
corresponden a barridos en una area de 1x1 Qm?® en la direccién x-y, en la
direccion z (altura) la escala se indica en A, diez por division. Es importante hacer
notar la desproporcion entre las escalas laterales (x-y) y la vertical, las escalas
laterales, que corresponden a el area de barrido, son 3 ordenes de magnitud
mayor a la escala vertical. De esta figura (3.3), es posible observar en los 0xidos
termicos, un incremento en la amplitud de las irregularidades de la superficie,
respecto a las observadas en el oxido nativo. En particular, se observa que para
los Oxidos térmicos crecidos en atmosfera humeda, aparecen una especie de islas
o monticulos de material, con alturas de ~20 A por 1500 A de base. Otras
imagenes tomadas al azar sobre la superficie del oxido, corroboran esta
observacion, por lo que se puede asegurar, que estas islas o monticulos se
distribuyen sobre toda la superficie. Como se menciond anteriormente, debido a la
desproporcion de la escala lateral respecto a la vertical, estos monticulos
aparecen con altura amplificada, ya que estos cuentan con alturas de solo unas
cuantas monocapas. En la imagen correspondiente al SiO, formado en atmodsfera
seca, se observa una superficie mas suave y uniforme (menos rugosa) que la de
atmosfera humeda, este cambio topografico puede deberse en parte, a la
diferencia entre las razones de crecimiento, el humedo tiene una razén de
crecimiento mayor al seco. Los valores de rugosidad rms de la superficie para los
Oxidos de la figura 3.3 son: 1.5 4.1 y 5.2 A para los 6xidos nativo, seco y humedo,
respectivamente. Estos resultados no concuerdan con previas investigaciones,
que muestran que, en general, los oxidos humedos tiene menos rugosidad que los
secos [12]. El analisis de la superficie de estos Oxidos, se llevo a cabo sobre una
serie de muestras con diferentes espesores, a las cuales se les vario, el tiempo y
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la temperatura de oxidacion. Las imagenes de la topografia de las diferentes
muestras, exhiben caracteristicas similares a las de la figura 3, aunque, se
observd un ligero incremento en la rugosidad conforme aumentaba el espesor de
la pelicula. Hann y colaboradores [12] demostraron, mediante el uso de dispersion
de luz y difraccion de electrones de baja energia, que la oxidacién térmica de
silicio puede conducir a un pronunciamiento de la rugosidad en la interface
SiO,/Si. Estos autores afirman, que esta rugosidad depende de la superficie del
silicio virgen, del estado quimico en que se encuentre despues de los diferentes
tratamientos de limpieza aplicados, de las propiedades de del volumen de silicio,
el tiempo de almacenamiento anterior a su oxidacion, y de los parametros
oxidacion.

La figura 3.4 compara las imagenes de MFA de los 6xidos preparados por
tres diferentes técnicas: DQV [Fig. 3.4.a], haz de electrones [Fig. 3.4b] vy
microondas [Fig. 3.4c]. En las tres muestras se midi6 un espesor de
aproximadamente 100 nm. Las imagenes que se muestran representan un barrido
en el plano x-y de 1x1 Om y cada divisién en la escala z representa 100 A en las
tres imagenes. Este ultima escala es 10 veces mayor que en la figura 3.3. Para
los tres casos, se podria creer que durante la deposicion, pequenos agregados de
SiO; forman nucleos que crecen y eventualmente coalecen para formar la
estructura que se observa en la imagen. En general, se observo que la magnitud
vertical de los detalles superficiales se incrementa con el espesor.

La tabla 3.1 muestra los valores de rugosidad de las distintas muestras de
este estudio. Aunque las dimensiones verticales de los detalles topograficos en
los tres casos tiene las mismas dimensiones, es claro apreciar que hay una
diferencia muy notable en las dimensiones laterales.

. Térmico Térmico Haz de .
Nativo hiimeda SHGs CVD slection Microondas
es
1.5 52 4.1 22.3 22.4 415

Tabla 3.1 Valores de rugosidad rms de las diferentes peliculas de dioxido de
silicio (en Angstroms)

Para las muestras DQV los detalles superficiales son uniformes en forma vy
tamano y tiene dimensiones laterales sobre los 150 nm. En el caso de la muestra
de haz de electrones, estos detalles tiene la forma de terrazas con dimensiones
laterales de alrededor de los 500 nm. En el caso de la muestra de microondas, se
aprecia una topografia superficial mas irregular donde ambos la forma y el tamano
de las “islas” de material no son uniformes. Esta imagen tambien revela la
presencia de microdefectos de profundidad considerable
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La figura 3.5 muestra las imagenes de dos muestras crecidas por haz de
electrones, con 50 nm [Fig. 3.5 (a)] y 100 nm [Fig. 3.5 (b)] de espesor. El area de
barrido de estas figuras es de 4 x 4 Om® y cada division vertical corresponde a
100 A. En las peliculas con espesor de 50 nm, es claro observar pequenos
agujeros (pinholes) con diametros de aproximadamente 400 nm y con una
profundidad que probablemente penetre completamente el espesor de la pelicula
Mediante barridos realizados sobre diferentes areas de la muestra, se constato
que este tipo de defectos se encuentran en una gran parte la superficie de la
muestra; aunque su distribucion no es uniforme,. Cabe hacer notar que la imagen
de la figura 3.4 (b), que corresponde a la pelicula preparada por evaporacion
mediante haz de electrones, se tomd de una parte de la superficie de la muestra
libre de defectos (pinholes) de la figura 3.5 (b) se puede concluir que conforme se
incrementa el espesor de este tipo de peliculas (preparadas por evaporacion
mediante haz de electrones) los defectos que se observan tienden ha
desaparecer.

3.4 Conclusiones

Las peliculas de didxido de silicio utilizadas en el presente estudio,
prepararon con diferentes técnicas y espesores sobre substratos de silicio (001),
exhiben notables diferencias en su topografia superficial. Este estudio confirma
que las peliculas con un topografia superficial mas alisada y menos rugosa fueron
las formadas térmicamente. Las peliculas crecidas con técnicas como DQV,
evaporadas por haz de electrones y microondas tiene una topografia mas
accidentada y por tanto mayor rugosidad. En particular las muestras crecidas con
haz de electrones y microondas muestran macro y micro defectos. Se puede
concluir que los 6xidos de mayor calidad, mas densos, estequiometricos, y libres
de defectos; caracteristicas que fueron inferidas de la correlacion de las
mediciones de Al y elipsometria, corresponden a los que muestran una superficie
mas uniforme y suave; en este caso los dxidos crecidos termicamente.
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Figura 3.1 Espectro de absorcidn infrarroja de las peliculas de diéxido de silicio,
formadas por las diferentes técnicas que se mencionan en el texto.
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Figura 3.2 indice de refraccion versus posicidon de la linea absorcion infrarroja
correspondiente al modo de estiramiento; reportado por otros autores (simbolos
llenos), reportados en este trabajo (simbolos vacios). Los valores
correspondientes a las muestras formadas por haz de electrones y por
microondas se indican con las letras e y m, respectivamente.
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Figura 3.3 Imagenes tridimensionales de la topografia superficial de las peliculas
de SiO, crecidas por oxidacion térmica b) atmodsfera de O, (seca), ¢) atmosfera de
H.O (humeda) y la figura a) representa la topografia superficial del oxido nativo en
una oblea de silicio, similar a las que se utilizaron como substrato para las
peliculas de este trabajo.
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Figura 3.4 Imagenes 3D de la superficie de las muestras de SiO, formadas por
a) CVD, b) haz de electrones, y d) método de microondas. La escala de las tres
imagenes es de 1x1 micra en el plano (x-y) y 200 A en la direccion z
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Figura 3.5 Imagenes 3D de muestras formadas por haz de electrones con un
espesor de a) 50nm y b) 100 nm, escala en (x-y) 4x4 micras y escala vertical de
100 A por division.
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CAPITULO IV.

PELICULAS DE CARBONO.

4.1 Introduccion

El carbono se encuentra de manera natural en su forma elemental, como
solido cristalino o amorfo. El diamante y el grafito son las dos formas alotropicas
cristalinas del carbono. La estructura cristalina del diamante es cubica centrada
en la cara con distancias interatomicas de 0.154 nm. Para el diamante, cada
atomo se mantiene ligado a otros cuatro atomos de carbono mediante enlaces
covalentes (enlaces tetragonales tipo sp’). La estructura de grafito esta
constituida por capas de atomos de carbono ligados con enlaces trigonales sp’,
cada capa esta unida una con otra, mediante el enlace del cuarto electron de la
capa exterior. Este tipo de enlace, capa-capa, es del tipo Van der Waals, con
distancia interatomica de 0.1415 nm en el plano y 0.354 nm entre planos
consecutivos. Este ultimo enlace le da al grafito las propiedades eléctricas,
lubricantes, de baja densidad, coloracién gris obscuro, y suavidad que contrastan
con las propiedades del diamante [1]. El carbono también existe en diversas
formas amorfas, las cuales pueden ser caracterizadas como estructuras grafiticas
degeneradas o imperfectas, e|. los planos laminares (capas) difieren en la
orientacion respecto a un eje comun, el desplazamiento angular entre capas es al
azar, y las capas se traslapan en otra irregularidad

Las peliculas de carbono se conocen desde hace mas de 20 anos. Durante
los ochenta, el interés en estos materiales se incrementd como resultado de la
llegada de las peliculas de carbono amorfo tipo diamante. El interés en este
material esta basado en sus excepcionales propiedades fisicas y quimicas. Las
peliculas de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) son de particular interés por sus
sobresalientes propiedades, tales como extrema dureza, baja reactividad quimica
(altamente inerte), alta resistividad eléctrica, y transparencia al infrarrojo. Quiza el
mayor interés de dichas peliculas sea su demanda en la moderna tecnologia
electrénica, donde tienen aplicaciones tales como: multicapas para elementos de
rayos X, recubrimientos para medios magnéticos y Opticos de sistemas de
grabacion de informacion, recubrimientos de proteccion en microelectronica, etc
Para este tipo de aplicaciones es muy importante producir peliculas con un
minimo de rugosidad superficial. En el caso de los espejos multicapa para rayos
X, las peliculas de carbono consisten de capas ultradelgadas (1-10 nm), apiladas
de manera alternada, de carbono y tungsteno, que se han distinguido por su alto



Peliculas de carbono

grado de eficiencia en la difracciébn de rayos X. Dos de los factores mas
importantes, que afectan la eficiencia de estos elementos son: 1) la rugosidad
superficial e interfacial de las capas constituyentes y 2) la uniformidad y el
espesor individual de las peliculas constituyentes.

Ha sido mencionada con anterioridad la estrecha relacion que existe entre
la microestructura de las peliculas de carbono y algunas de las propiedades
estructurales, eléctricas y Opticas que muestran dichas peliculas [2-5]. A la fecha,
cuando las aplicaciones comerciales de los recubrimientos de carbono han ido
mas lejos que el entendimiento cientifico de este material (como pelicula
delgada), es probable que desarrollos futuros en esta tecnologia podrian
depender totalmente de los resultados de la investigacidon de la relacion
estructura-propiedades en las peliculas de carbono. Un gran numero de autores
han reportado con anterioridad la fuerte dependencia de la microestructura de
dichas peliculas: 1) con el metodo de preparacion y 2) la modificacion, para un
método dado, de ciertos de los parametros involucrados en la formacion [6.7]
Adicionalmente podemos mencionar que, bajo ciertas condiciones es posible
inducir cambios estructurales y por lo tanto cambios en las propiedades, de las
peliculas de carbono ya formadas. En particular, se ha reportado cristalizacion,
mediante tratamientos térmicos de peliculas a-C ya formadas. Podriamos
mencionar que el estudio del fenémeno de cristalizacion en peliculas de a-C es
importante ya que en algunas de las aplicaciones de las peliculas de carbono
amorfo o microcristalino, dichas peliculas son utilizadas en dispositivos cuya
temperatura de operacion aumenta significativamente respecto a la temperatura
ambiente;. ejemplo de esto, son las peliculas de carbono que son usadas como
elementos de espejos para rayos X, que se ven sometidas a una incidencia de
radiacion intensa que eleva considerablemente su temperatura. La transicion de
fase amorfa a fase cristalina de las peliculas de carbono, inducida por tratamiento
térmico, ha sido ampliamente estudiado, utilizando diversas técnicas, tales como
conductividad DC [8,9], Resonancia de spin [8,10] y espectroscopia Raman [8,13]
Dillon y colaboradores [14] utilizando espectroscopia Raman, encontraron
evidencia de nucleacion y crecimiento de particulas grafiticas en peliculas de
carbono, originalmente amorfas, tratadas térmicamente con temperaturas de
600°C bajo atmosferas inertes.

En el presente trabajo, se estudid la microestructura de peliculas de
carbono amorfo preparadas por descarga incandescente, peliculas que por las
caracteristicas del meétodo presentan incorporacion de hidrogeno (a-C H) vy
peliculas preparadas por pulverizacion catddica; peliculas no hidrogenadas (a-C)
Las técnicas principales de caracterizacion que se utilizaron en este estudio
fueron: 1): MFA para investigar las irregularidades superficiales de peliculas y 2)
Espectroscopia Raman (ER) para obtener un analisis estructural completo. La
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descripcion detallada sobre las técnicas medicidn y las técnicas utilizadas para la
preparacion de estas muestras se presenta por separado. Por otro lado, para
algunas de las peliculas no hidrogenadas, las preparadas por PC, se realizd un
estudio sobre su cristalizacion inducida térmicamente. Como se menciono
anteriormente, la cristalizacion de peliculas de a-C se puede lograr con
tratamientos térmicos en atmdsferas inertes a temperaturas superiores a los
800°C. En este estudio se encontré que, cuando el tratamiento térmico se lleva a
cabo en condiciones atmosfericas normales, la cristalizacion ocurre a
temperaturas mucho menores, en este caso 200 °C.

4.2 Procedimientos experimentales

4.2.1 Preparacion de muestras.

Como se mencioné en el parrafo anterior, en el presente trabajo se
prepararon peliculas de a-C utilizando dos técnicas: descarga incandescente y
pulverizacion catddica; estas son dos de las técnicas mas empleadas para la
preparacion de este tipo de peliculas. Es importante mencionar que las peliculas
preparadas por DI, a diferencia de las preparadas por PC, contienen hidrogeno
debido a que los atomos de carbono para la formacion de la pelicula se obtienen
a partir de la descomposicién de moléculas de metano, mediante un plasma. La
cantidad de hidrogeno incorporado depende de los parametros de deposicion. Las
muestras formadas por descarga incandescente fueron preparadas en substratos
de silicio y vidrio sin calentamiento, mediante descomposicion de metano. Estas
muestras se crecieron usando distintas densidades de potencias en base a lo que
se le etiqueté como A, B, C, y D. La tabla 4.1 indica las densidades de potencia,
concentracion de hidrogeno y dureza Vickers para las cuatro muestras La
concentracion de hidrogeno se infirid de mediciones de absorcion infrarroja. Las
peliculas que se crecieron cuentan con propiedades que varian, de manera casi
continua, de suaves y transparentes a duras y obscuras. La resistividad de estas
peliculas fue mayor a 10° ohms/cm y su espesor nominal de 300 nm. Las peliculas
preparadas por la técnica de PC se crecieron en substratos de silicio y vidrio
(similares en cada caso) a partir de un blanco de grafito grado nuclear como
fuente de carbono. El sistema utilizado fue de magnetrdn plano con una presion
de argon de 3 mTorr durante la deposicion, fueron utilizadas dos diferentes
densidades de potencia, 10 y 40 W/cm?. La razdn de deposicion fue de 18 nm por
minuto. Para cada densidad de potencia, la temperatura de substrato fue variada
de temperatura ambiente hasta los 500 °C; el espesor nominal de todas las
peliculas crecidas por este metodo fue de 500 nm.
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muestra | densidad de potencia | Concentracion de hidrogeno | dureza Vickers
(W/cm? (%) (kg/mm?)
A 0.8 35 1x10°
B 2.4 28 8x10°
c 3.2 25 1.2x10*
D 48 22 6x10°

Tabla 4.1 Peliculas producidas por descarga incandescente.

4.2.2 Tratamientos térmicos y mediciones Auger.

Las muestras seleccionadas para tratamiento térmico fueron las
depositadas a Ts= TA y 350 °C y con una densidad de potencia de 10 mW/cm?,
estas fueron recocidas en una mufia (horno tubular) abierta en ambos extremos.
Esto es, las muestras fueron expuestas en oxigeno durante el tratamiento térmico
Las temperaturas y tiempo de recocido se variaron desde los 200 hasta los 400°C
y desde 0 a 2076 horas, respectivamente. Las mediciones Auger se llevaron a
cabo en un sistema de analisis de superficies PHI-550 equipado con un
analizador de energia conformado por un espejo cilindrico de doble paso. Se
aplicd a la superficie de la muestra un haz de electrones con energia de 3 KeV, la
corriente de haz fue de 1.0 mA. Se utilizé una pelicula de pentoxido de tantalio
(espesor de 100 nm) para calibrar la razén decapado durante su analisis, En este
estudio los perfiles Auger se hicieron en las peliculas de carbono, sin y con
tratamiento térmico. De esta manera, la reduccion del espesor de la pelicula, y por
lo tanto, la razén de evaporaciéon de las peliculas de carbono, se obtuvo para
cada temperatura de recocido, la reduccion en el espesor en dichas peliculas se
debe a la vaporizaciéon de carbono en forma de CO/CO,

4.3 Resultados Experimentales.

4.3.1 Microscopia de fuerza atomica.

La figura 4.1 muestra las imagenes de las peliculas de carbono
hidrogenado producido por descarga incandescente (DI) preparadas con las
siguientes densidades de potencia: a) 0.8, b) 3.2, y c) 4.8 W/cm® El area que
representan dichas imagenes es 1x1 ym’ y la escala vertical en los tres casos es
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de 10 A por divisiéon. En estas imagenes es claro observar que la amplitud de las
irregularidades de la superficie de las peliculas, decrece a medida que se
incrementa la potencia de RF. Los valores promedio que se estimaron para la
diferencia de altura cresta-a-valle (maximo) fueron de 20, 8 y 5 A para a), b) y c),
respectivamente. El valor tipico para cresta-a-valle en un substrato de silicio sin a-
C es alrededor de 4 A.

Las figuras 4.2 y 4.3 muestran las imagenes de los dos conjuntos de
muestras formadas por PC y preparadas con densidades de potencia de 10 y 40
W/cm? .(la de 350 °C se muestra por separado mas adelante). En ambos casos se
analiza la dependencia de la topografia superficial en funcion de la temperatura
de substrato. La figura 4.3 muestra la imagen de la superficie, representando una

area de 1 x 1 um, de las muestras preparadas a 10 W/cm? y con valores de T. de
(a) TA, (b) 200 °C, y c) 400 °C. En todos los casos, la escala vertical es
representada con 100 A por division. En la figura 4.2 se puede apreciar cambios
en la microestructura. Conforme se incrementa T, las dimensiones de los detalles
verticales y horizontales de la superficie se incrementan de manera notable. El
promedio del valor de la altura cresta-a-valle, medido para cada muestra fue de
45,105 y 150 A para las imagenes a), b) y c), respectivamente La figura 4 3
muestra, de manera similar a la figura 4.2, las topografias superficiales de la

muestras preparadas con 40 W/cm? con los siguientes valores de T a) TA, b)
200 °C, c) 400 °C, y d) 500 °C. También en estas imagenes el area de barrido fue
de 1x1 um con 100 A por division en la escala vertical. En este caso, también se
encuentra una tendencia en la topografia de las muestras, aunque no tan fuerte,
similar a la de las imagenes de la Fig. 4.2; esto es, hay un cambio en la topografia

de la superficie en funcion del incremento de los valores de T.. Es importante
hacer notar la diferencia en los detalles superficiales entre las muestras
preparadas con T,=TA, a 10 W/cm? y 40 W/cm?: son de mayores dimensiones |os

de 40 W/cm? En cuanto a la resto de las muestras equivalentes en T.  para 10y
40 W/cm?, mantienen detalles superficiales de similares dimensiones. Los valores
promedio de la altura cresta-a-valle fueron 95, 130, 140 y 135 A para las
imagenes a), b), y c) de la figura 4.3 respectivamente.

Se realizaron barridos de mayor resolucion (menor area de barrido, 0.1x0.1
pm), donde es posible distinguir que los “cumulos” que se observan en las
superficies de las figuras 4.2 y 4.3 aparentan estar formados por agregados de
particulas con dimensiones entre 300-400 A Este tamafo es mayor que el
tamano promedio (menor a 100 A) estimado de los datos Raman para estas
muestras y que se presentan mas en la siguiente seccion.
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Las figuras 4.4 y 4.5 muestran las imagenes, con area de barrido de 0.5 x
0.5 um, que se obtuvieron con MFA de las peliculas sin y con tratamiento
recocidas al aire, las muestras que fueron depositadas sobre substratos de silicio
con Tsde TAy 350 °C, respectivamente. En ambas figuras las imagenes de MFA
corresponden a las misma muestras cuyos espectros Raman se presentan en las
Fig. 4.4y 4.5, respectivamente. De estas imagenes se observa que, la superficie
se torna con mas defectos y que las dimensiones laterales de los detalles
superficiales disminuyen notablemente, conforme se incrementa la temperatura de
recocido. La figura 4.6 muestra el promedio de la altura cresta-a-valle,
determinado de los datos de MFA para las imagenes de las figuras 44 y 45 en
funcion de la temperatura de recocido; la grafica incluye puntos de muestras para
las cuales no se presentan datos de Raman y MFA. De esta grafica se puede
observar, que la altura de los detalles de la superficie de las muestras, que fueron
preparadas sobre substratos a TA, permanece basicamente constante, aunque
las dimensiones de los detalles laterales se reducen de manera muy notoria. Para
las muestras depositadas con una Ts de 350 °C, las peliculas sin recocido
exhiben detalles de mayores dimensiones, mismos que reducen su dimension con
el incremento de la temperatura de recocido.

4.3.2 Espectroscopia Raman.

Como se ha mencionado, diversas tecnica analiticas se han empleadas
para la caracterizacion de la microestructura de materiales de carbono. Hasta la
fecha, la espectroscopia Raman se ha distinguido por ser una herramienta
fundamental en la caracterizacidén de este tipo de materiales. En este estudio se
ha hecho uso intensivo de esta técnica, para caracterizar la estructura de todas
las peliculas estudiadas en este trabajo, por lo que consideramos que es
necesario hacer una breve descripcion (adicional a lo que se mencionara
posteriormente en un apéndice de trabajo), de las principales caracteristicas del
espectro Raman en los diferentes estados estructurales de materiales
carbonosos.

El espectro Raman de las dos estructuras cristalinas del carbono, diamante
y grafito, es bien conocido. El espectro Raman de primer orden (monocristalino)
del diamante consiste de una sola linea en 1332 cm’' . El espectro
correspondiente para el grafito monocristalino cuenta con una sola linea en 1575
cm’ a esta linea se le conoce como linea G. El grafito policristalino exhibe otra
linea en 1355 cm™; a esta linea algunas veces se le llama linea D. De acuerdo a
lo reportado en la Ref. 11 la intensidad de esta banda es inversamente
proporcional al tamafo efectivo de los pequefos cristales en el plano basal del
grafito. Como ilustracion en la figura 4.7 se muestran los espectros Raman de un
cristal de diamante y de un grafito policristalino. Para el diamante se observa una
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sola linea en 1332 cm™'. Para el grafito se observan dos lineas, en 1580 (linea G)

y en 1358 (linea D) cm™; la razén de intensidades de las lineas G y D (Ip/lg) se
ha determinado en 0.69. Tunistar y Koeing [11] han demostrado que el espectro
Raman del grafito policristalino cambia suavemente conforme disminuye el
tamano de grano (cristalitos), esto es, este modo de vibracion, linea D, se origina
por el confinamiento cuantico de los fonones en los pequefos cristales que
integran el policristal. Este confinamiento rompe la simetria traslacional y por lo
tanto la conservacion del momento (k=0) durante el proceso Raman. Finalmente
podemos decir que esta linea D nos permite cuantificar la cantidad de desorden
en materiales de carbono polcristalinos y/o amorfo. En el caso limite del carbono
amorfo, todos los modos de vibracion son permitidos y el espectro Raman es una
integracion de la densidad de modos de vibracion, la estructura de estos
materiales amorfos, generalmente se analizan en términos de la posicion, la razon

de intensidades (Ip/lg) y el ancho de banda de las lineas G y D EI espectro
Raman del peliculas de carbono amorfo esta compuesto de una banda asimétrica
y amplia sobre los 1500 cm™' , una banda de menor intensidad con forma de silla
de montar, esta ultima banda se localiza entre los 200 y 900 cm™ [15,16] Se ha
observado que el perfil del espectro Raman del carbono amorfo varia con el
método y las condiciones de formacién o deposicidén. Por ejlemplo, los perfiles de
los espectros Raman de peliculas de a-C:H son diferentes a los perfiles de los
espectros de peliculas de a-C sin hidrégeno. Frecuentemente estas diferencias se
han atribuido a la existencia de enlaces tetragonales (sp’), los cuales son
introducidos por el hidrogeno, sin embargo, la relacion entre las propiedades de
las peliculas y el perfil del espectro Raman correspondiente, permanece aun
ambigua. [17,18].

La figura 4.8 muestra los datos obtenidos, por dispersion Raman de primer
orden para las muestras DI crecidas con las siguientes densidades de potencia,
a) 2.4, b) 3.2, y c) 48 W/cm® . En la muestra de 0.8 W/cm® no se observd sefal
Raman. Para esta muestra se observé una banda de emision fotoluminiscente que
aparece en la misma region espectral. Esta banda de emision, centrada alrededor
de los 2.0 eV, ha sido reportada con anterioridad [19] en muestras a-C'H
altamente hidrogenadas. El origen de esta banda ha sido asociado con la
recombinacion de pares electron-hueco en la red de carbono amorfo, red que
contiene una mezcla de atomos con enlaces tipo sp’ y sp’ [20,21]. La seAal
Raman en el espectro de la figura 4.2 es dominada por una linea ancha centrada
alrededor de los 1530 cm "' con un hombro que se evidencia de manera muy
tenue del lado de las bajas energias, este hombro se desvanece conforme se
decrementa la densidad de potencia. Este tipo de detalles han sido reportados en
muchos estudios anteriores, y se han asociado con la estructura de carbono
amorfo que contiene, como enlace dominante, el del tipo trigonal [14,22-23]. Los
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cambios observados en el espectro de la Fig 4.7 de acuerdo con estudios
anteriores, pueden ser interpretados en términos de un incremento en el
ordenamiento de la estructura amorfa sin una formacion aparente de cristales de
grafito [11].

Las figuras 4.9 y 4.10 muestran los espectros Raman de primer orden
obtenidos de los dos conjuntos de peliculas preparadas por PC a 10 W/cm®y 40
Wicm? . La figura 4.9 muestra la dispersion Raman para las muestras con

densidad de potencia de 10 W/cm® y valores de Tg:= a) TA, b) 200 °C, y c) 400°C,
respectivamente, asi mismo la figura 4.10 corresponden a los espectros de las
peliculas con 40 W/ecm? y valores de Ts= a) TA, b) 200 °C, ¢) 400 °C y d) 500 °C.
Como se mencionoé anteriormente, la dispersion Raman de primer orden de los
materiales de carbono es bien conocida y las diferencias que puedan presentar
dichos espectros, se explican en base a diferencias estructurales. Par el caso del
grafito cristalino, se cuenta con una sola linea Raman, linea G,. Sin embargo las
peliculas de este trabajo fueron preparadas con una estructura amorfa o con una
distribucion de tamafo de grano bastante amplia [23-25].

Como se menciono en parrafos anteriores, el espectro de las peliculas de
carbono, que contienen principalmente enlaces tipo grafito (trigonales),
evidencian un ensanchamiento asimétrico sobre 1500 cm™ y muestran ademas,
en la regién de bajas frecuencias (200-900 cm™), una banda poco intensa con
forma de silla de montar. Cabe resaltar la diferencia que existe entre los espectros
Raman de la figura 4.8 y 4.9, que corresponden ambos a peliculas con
estructuras amorfas, pero el perfii Raman es evidentemente diferente. Como ya
ha sido sefialado en parrafos anteriores, el hidrégeno induce enlaces sp’ y que la
intensidad relativa de la banda principal (la de 1500 cm” y su hombro) es una
medida de la razén entre los enlaces sp3/sp2 . Ademas, se ha mencionado que
variaciones en el espectro Raman se pueden atribuir a efectos de resonancia [26]
Como se menciond, en el espectro Raman de grafito policristalino son
caracteristicas dos lineas, linea G y D. La ultima (D) esta asociada a una pérdida
de orden en la estructura grafitica [11,19]. Como ha sido reportado previamente,
conforme se incrementa la temperatura de substrato (Fig. 4.9) o utilizando
tratamientos térmicos posteriores a la deposicion, se observa que la banda ancha,
que corresponde a una estructura completamente amorfa, se divide en dos lineas,
que corresponden de acuerdo a la posicion de sus maximos, a la linea Gy D, y
que indican el nacimiento de una estructura grafitica cristalina. El efecto que
ocasiona el incremento en la densidad de potencia sobre las peliculas de
carbono, se puede apreciar notablemente en el espectro de la figura 4 10(a),
donde la division de la banda principal (definicion de las bandas D y D) se aprecia

desde la muestra depositada con Tg =TA, indicando cierto grado de cristalizacion
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Conforme se incrementa la temperatura de substrato la division de la banda
principal es mas notoria y por lo tanto se tiene mayor grado de cristalizacion. Sin

embargo, es claro que aun a Ts = 500 °C siguen apareciendo las bandas a bajas
frecuencias; indicador de la estructura amorfa de las peliculas de carbono.

La figura 4.11 muestra el espectro Raman de las peliculas de carbono
formadas por PC a Ts=TA y gue fueron seleccionadas para tratamiento termico,
La figura muestra los espectros Raman antes y después del tratamiento termico
El tratamiento térmico se realizd en condiciones atmosfericas, por periodos de
tiempo sucesivos; esto es, cada una de las muestras fue puesta en el horno
durante un cierto periodo de tiempo, luego removida del horno, caracterizada y
nuevamente puesta en el horno por un periodo de tiempo adicional. El tratamiento
térmico finalizé para las muestras b) y ¢) cuando el proceso de cristalizacion se
completd; en la muestra a), cuando se detectaron las primeras etapas de
cristalizacion. Con base a lo que se ha mencionado anteriormente, en lo que
respecta al espectro Raman de materiales de carbono, podemos concluir que el
espectro de la figura 4.11 a) corresponde a una estructura completamente amorfa
En los espectros b), c), y d) de la misma figura, la banda principal, que
corresponde a una estructura amorfa, se divide en dos bandas, una es la linea D,
que se asocia al desorden dentro de una estructura grafitica cristalina y la banda
G que es caracteristica del grafito cristalino. El espectro e) de la figura 4 11
corresponde a una pelicula recocida en atmosfera de argon a 800 °C durante tres
horas. A esta muestra, antes del tratamiento termico, se le depositd una capa de
30 nm de SiNx:H (amorfo), para prevenir una contaminacion adicional de oxigeno
En los espectros de la figura 4.11, la forma de “silla de montar” que se observa
en la region de bajas frecuencias, casi se desvanece en los espectros ¢) y d) pero
en e) y b) aun es posible observarla, aunque muy disminuida. Esta componente a
bajas frecuencias del espectro Raman de peliculas de carbono esta relacionada
con la participacion de modos acusticos en la dispersion Raman; por lo tanto esta
no es observada en el espectro Raman de primer orden de muestras
completamente cristalizadas. Se puede concluir que en las muestra que
corresponden a los espectros b) y e) hay una componente amorfa. El método
propuesto por Tunistra y Koeing [11], permite calcular el tamano de los cristalitos
de las muestras. Para la recocidas a temperaturas de 250 °C, 400 °C y 800 °C se
encontrd que es de 5-10 nm. Para la muestra cubierta con SiNy y temperatura de
800 °C el tamano de particula fue menor de 5nm.

La figura 4.12 muestra los espectros de las peliculas depositadas
manteniendo la temperatura del substrato a 350 °C y con diferentes temperaturas
de tratamiento. Los tratamientos térmicos se llevaron a cabo en aire y a
temperaturas y tiempos en los rangos de 200-400 °C y 0-504 horas,
respectivamente. Para la pelicula sin tratamiento, espectro a), se puede apreciar
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un doble cresta en la banda principal, que corresponde a las lineas G y D. Este
espectro sugiere que esta pelicula podria estar constituida por trazas de
pequenos cristales de grafito embebidas en una matriz carbono amorfo. En los
espectros Raman de las muestras tratadas a 200 °C por 504 hrs, 300 °C por 47
hrs, y 400 °C por 3 hrs, es mas notoria la separacion de los dos crestas y un
ligero, pero apreciable, incremento entre la razén de intensidades lp/lc conforme
se incrementa la temperatura de tratamiento. Es notable ademas, el
desvanecimiento de la componente de bajas frecuencias para todas las muestras
con tratamiento térmico, indicando que para las condiciones de tratamiento, arriba
indicadas, se encuentra una cristalizacion completa. El tamano de particula
determinado en los espectros b), ¢) y d) fueron de 6.3, 58, y 52 nm,
respectivamente.

Se sabe que, los mecanismos de cristalizacién, inducidos por tratamientos
térmicos, dependen de la estructura del material. El material puede consistir de un
estructura puramente amorfa o un mezcla de estructura amorfa y cristalina [31]
Bajo tratamiento térmico, en general, el incremento de Ia fraccion de volumen de
las componentes cristalinas es mas rapido porque el proceso Involucra
basicamente el crecimiento de los cristalitos ya presentes en la estructura Si la
estructura inicial es totalmente amorfa, la cristalizacion inicia con la nucleacion de
pequenos granos y por consiguiente, el incremento en la fraccion de volumen en
la componente cristalina es asociada con la nucleacidon o nucleacion mas el
proceso de crecimiento de grano. Por ejemplo, se ha encontrado que peliculas de
silicio, tratadas térmicamente, que estan constituidas por una mezcla de fase
amorfa y fase cristalina dan como resultado cristalitos de mayor tamano que los
que se obtienen por recocido de muestras con estructura completamente amorfas
(antes del tratamiento) [32, 33]. Para nuestras muestras de carbono se encontro
un comportamiento muy similar al mencionado en el parrafo anterior. Se observo
una razoén de cristalizacion mas rapida en muestras preparada a Ts de 350 °C,
para una temperatura de recocido dada, esto indica que la razén de crecimiento
de particulas ya existentes dominan sobre la nucleacion.

Si se tiene oxigeno presente durante un recocido en aire se espera tener
cierta oxidacion de las peliculas de carbono con la evolucion de CO y/o CO; como
productos de reaccion. De acuerdo a lo reportado por otros autores, se encontro
que la razon de vaporizacion depende de la temperatura de recocido, pero no de
el tiempo de recocido a una temperatura fija [34,35]. Para determinar la razén de
vaporizacion, el espesor de la pelicula fue medido después cada paso de
recocido, utilizando el perfil de la sefal de Aguer, se determind el espesor del
carbono remanente. La razon de vaporizacion se obtuvo dividiendo el espesor de
la pelicula vaporizada por el total del tiempo del tratamiento. Este procedimiento
se repitid después de cada temperatura de recocido. La figura 4.13 muestra en un
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grafico semilogaritmico de la razén de vaporizacion en Angstroms por minuto en
funcidon del inverso de la temperatura de recocido para las muestras preparadas a
las dos Ts . Como se puede observar, con excepcion de un punto, obedecen un
comportamiento lineal, lo cual indica que la oxidacion es térmicamente activada
El hecho que uno de los puntos siga un comportamiento diferente indica que la
cinética de la reacciéon C-O depende de la estructura original del material. Las
peliculas de carbono preparadas a TA no muestran ninguna reduccion del
espesor durante el tratamiento a los 200 °C hasta arriba de los 1600 hrs, cuando
la sefal de grafito microcristalino comienza a aparece en el espectro Raman. Una
vez que la cristalizacion inicia, la vaporizacién ocurre con una rapidez que
depende solamente de la temperatura. Para temperaturas de recocido altas, la
razén de vaporizacion es basicamente independiente de la Ts (Fig. 4.13). A estas
temperaturas de recocido las peliculas crecidas a TA cristalizan en periodos de
tiempo cortos y por lo tanto la razon de vaporizacion es muy similar a la que se
obtiene en muestras cristalinas. La dependencia de la razon de oxidacion con la
estructura del carbono ha sido estudiada por varios autores. Du y colaboradores
[34] sugieren una razoén de oxidacion mayor para el carbono con estructura
amorfa que para el carbono que cuenta con estructura policristalina, lo cual es
contrario a nuestros resultados.

La reaccion del oxigeno con carbono ha sido ampliamente estudiada desde
hace varias décadas. De estudios anteriores, varios mecanismos de reaccion han
sido propuestos. Es sabido que la razon CO/CO, depende de la temperatura de
recocido y de la presion parcial del oxigeno. A temperaturas abajo de los 600 °C,
la reaccion produce principalmente CO (gas) y el valor de la energia de activacion
para este proceso fue determinada en 0.76 eV. La energia de activacion
correspondiente para formar CO, es menor (0.23 eV) [35], esta reaccion es mas
eficiente a temperaturas altas [36]. En nuestro caso, considerando el rango de
temperaturas de recocido y una pendiente de 0.93 eV, en la grafica de Arrenious
de la figura 4.13, La reaccion CO probablemente domina el proceso de
vaporizacion.

4.4 Discusiodn y resultados.

Aunqgue existen algunos estudios del proceso que se lleva a cabo, en las
etapas iniciales de crecimiento de peliculas depositadas por plasma, el consenso
general, indica que, este proceso consiste de algunos pasos generales: 1) se
inicia con la aparicion de islas de material tridimensionales, el niumero de islas
que se forman en la superficie, decrece conforme se incrementa la movilidad
superficial, 2) el crecimiento de las, islas, posterior a su formacion, se debe a la
migracion superficial de los atomos que arriban a la superficie; y 3) el continuo
crecimiento de las islas conduce a la coalescencia de las mismas, de manera de
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formar una red interconectada de islas. La movilidad superficial de las especies
que arriban al substrato, puede ser afectada por: la temperatura del substrato (Ts),
las particulas bombardeantes, la densidad de potencia de la descarga, la presion
de gas, y por impurezas [27]. EL bombardeo de particulas invariablemente
conduce a una incorporacion del gas inerte, utilizado en el decapado del blanco, y
a un inevitable incremento en la temperatura del substrato. Para mayores T, se
incrementa la movilidad superficial y por lo tanto decrece la densidad de los
centros de nucleacion. [28]. Por otra parte, los atomos de las impurezas
adsorbidas tales como atomos de Ar, limitan la movilidad superficial y contribuyen
a un crecimiento mas uniforme. Es un hecho también que el incremento en T,
permite la desadsorcion de las moléculas de gases inerte, que como habiamos
mencionado limitan la movilidad superficial. Con base a estos argumentos, se
puede decir que, mayores temperaturas de substrato promueven el crecimiento de
peliculas con una microestructura mas pronunciada (accidentada). Para menores
temperaturas de substrato la movilidad de las especies que arriban a la superficie
se ve limitada por las moleculas del gas inerte que permanecen atrapadas en la
superficie y que favorecen la formacion de peliculas con una superficie mas suave
y uniforme.

Para las peliculas formadas por DI, para las cuales el substrato no se
calentd de manera intencional (TA), La movilidad superficial probablemente es
controlada por el grado de descomposicion o desintegracion de las moléculas de
metano en el plasma;, en otras palabras, la movilidad superficial queda
determinada por la estructura quimica que acompafa al carbono cuando se
incorpora a la superficie del substrato. A bajas densidades de potencia, las
moléculas de metano se encuentran practicamente inalteradas con solo una ligera
modificacidén en su estructura; por lo que, el carbono se incorpora a la superficie
fundamentalmente en forma de metileno [20]. Conforme se incrementa la
densidad de potencia es mayor el grado de desintegracion de las moléculas de
metano. A potencias elevadas, las especies en el plasma tiene tal grado de
desintegracion que basicamente las especies arribantes al substrato son carbono
e hidrégeno.

Ahora, ;,como se puede encontrar una correlacion entre el tipo especies
que llegan al substrato y la morfologia de la superficie? Primero, es importante
recordar que todas las peliculas de este estudio, exhiben una estructura amorfa
iIndependientemente de la densidad de potencia a que fueron depositadas
Probablemente este es uno de los factores mas importantes, ya que sin la
formacion de centros de nucleacion cristalinos los depositos tiendan a seguir un
crecimiento bidimensional con una tendencia a formar una estructura mas
uniforme. Podria pensarse que esta es la razon de que las peliculas crecidas por
DI presenten una superficie menos accidentada que las crecidas por PC.

59



Peliculas de carbono

Para las peliculas crecidas por PC se ha observado que a un incremento
en la densidad de potencia, corresponde un incremento en la temperatura del
substrato y por lo tanto un decremento en la adsorcidon de moléculas de gas
inerte. Como se menciono anteriormente, la presencia de especies del gas inerte
en la superficie restringen la movilidad de las moléculas que llegan a la superficie,
por lo que, la disminucion de dichas especies en la superficie, facilita la movilidad
de las moléculas a depositar y la formacion de islas de material, esto conlleva a la
formacién de una superficie mas rugosa. La diferencia que se observo, en cuanto
a la rugosidad, entre los dos conjuntos de peliculas crecidas por PC
probablemente se deba a la temperatura adicional que se le proporciona al
substrato por el bombardeo de particulas y por el calor radiado por el blanco que
llega a calentarse, particularmente para la densidades de potencia mas altas
Esta temperatura adicional en el substrato incrementa aun mas la movilidad de las
moléculas en la superficie y como consecuencia la superficies de las peliculas
depositadas es mas rugosas.

Por lo que respecta al comportamiento de la cristalizacion de las peliculas
de carbono preparadas a dos diferentes temperaturas de substratos. Con base a
los resultados Raman, se observé que para las muestras formadas sobre
substratos a TA exhiben una estructura amorfa y para las muestras formadas con
Ts= 350 °C se observa una mezcla de las fases amorfa y cristalina. Cuando el
recocido se hace en presencia de aire, la cristalizacion se lleva a cabo a
temperaturas tan bajas como 200 °C. Si el recocido se realiza en ausencia de
oxigeno la cristalizacion dentro de la fase grafitica, ocurre a mayores
temperaturas de recocido. Durante el recocido, el espesor de las peliculas
decrece a una razon que depende de la temperatura de recocido y la estructura
del material, De acuerdo con estudios previos la reaccion con oxigeno produce
principalmente gas CO. De las imagenes de MFA se observa que debido al
recocido las dimensiones laterales de los detalles superficiales disminuyen
apreciablemente.

En publicaciones recientes se ha observado que la estructura de germanio
amorfo depende fuertemente de la temperatura del substrato asi como del
material del substrato [29, 30]. La estructura de peliculas depositadas sobre
laminas delgadas de aluminio, a bajas temperaturas de substrato, consiste de
islas de material conectadas entre si, el material que interconecta a las islas es de
menor densidad y con una estructura con mayor desorden, que el que constituye
a las islas, por otro lado para peliculas, depositada con Ts mas altas, solo aparece
la fase del material de mayor densidad. Para peliculas de germanio amorfo
depositado a bajas temperaturas de substrato la cristalizacion ocurre en dos
diferentes etapas. Aparentemente en la primera etapa, la que ocurre a bajas
temperaturas, cristaliza una fase de la red que no puede propagarse
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universalmente y la segunda etapa corresponde a una cristalizacion completa
(que se propaga sobre todo el material). Aunque es necesaria una mayor
evidencia experimental, de manera de tener un mayor comprension de estos
resultados, uno podria imaginar que condiciones como mayor desorden, menor
densidad, o mayor numero de defectos podrian favorecer la cristalizacion
mediante recocido.

Como ya ha se ha mencionado, en las peliculas de carbono recocidas en
aire, el oxigeno remueve algunos de los atomos de carbono, esto ocasionara la
formacion de un material cuya estructura es altamente porosa y con un mayor
numero de defectos que facilitarian la cristalizacion. De manera similar a lo que se
ha encontrado en peliculas de germanio que presentan dos fases [29, 30], uno
podria esperar que la cristalizacion se ve mas favorecida en peliculas recocidas
que en aquellas sin recocido y por lo tanto de mayor densidad.
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Figuras Capitulo IV

Figura 4.1 Imagenes 3D de la topografia superficial de las peliculas a-C H
producidas por descarga incandescente con una densidad de potencia de RF de
a) 0,8, b) 3.2, yc)4.8W /cm’: drea de barrido de 1 x 1 micra y una escala vertical
de 10 A por division.
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Figura 4.2 Imagenes 3D de la topografia superficial de las peliculas a-C
producidas por pulverizacion catédica con una densidad de potencia 10 W /cm® y
depositadas con Ts=a) TA, b) 200 C, y c) 400 C; area de barrido de 1 x 1 micra y
una escala vertical de 100 A por division.
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Figura 4.3 Imagenes 3D de la topografia superficial de las peliculas a-C
producidas por pulverizacion catédica con una densidad de potencia 40 W /cm® y
depositadas con Ts=a) TA, b) 200 C, c) 400 C, y d) 500 C; area de barrido de 1 x
1 micra y una escala vertical de 100 A por division
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Ts=TA

a) Sin tratamiento

b) 200 C, 2076 hrs

Figura 4.4 Imagenes 3D de la topografia superficial de las peliculas a-C
producidas por pulverizacién catoédica con una densidad de potencia 10 W /cm”® y
depositadas con Ts= TA a) sin tratamiento térmico, b), c) y d) con tratamiento
térmico de 200 300 y 400 C respectivamente; area de barrido de 0.5 x 0.5 micras
y una escala vertical de 100 A por division.
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a) S tratamiento

b) 200 C. 504 hrs

Figura 4.5 Imagenes 3D de la topografia superficial de las peliculas a-C
producidas por pulverizacion catddica con una densidad de potencia 10 W /cm? y
depositadas con Ts= 350 C a) sin tratamiento térmico, b), c) y d) con tratamiento
térmico de 200 300 y 400 C respectivamente; area de barrido de 0.5 x 0.5 micras
y una escala vertical de 100 A por division.
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Figura 4.6 Valores promedio de la altura cresta-a-valle, de las mediciones MFA,
de los dos conjuntos de las peliculas de a-C; Ts=TA y Ts=350 C.
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Figuras Capitulo IV
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Figura 4.7 Espectro Raman de a) diamante y b) grafito policristalino.

68



Figuras Capitulo IV
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Figura 4.8 Espectro Raman a temperatura ambiente de las peliculas formadas por
descarga incandescente preparadas con densidad de potenciade: a) 24, b)32 vy
c) 4.8 W/cm®
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Figura 4.9 Espectro Raman a temperatura ambiente de las peliculas formadas por
pulverizacion catédica preparadas con densidad de potencia de 10 W/cm® vy
depositadas a Ts= a) TA, b) 200 C, y ¢) 400 C.
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Figura 4.10 Espectro Raman a temperatura ambiente de las peliculas formadas
por pulverizacién catddica preparadas con densidad de potencia de: 40 W/cm® vy
depositadas a Ts=a) TA, b) 200 C, c) 400 C, y d) 500 C.
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Figura 4.11 Espectro Raman de las peliculas crecidas por pulverizaciéon catodica
y depositadas a Ts=TA, a) sin tratamiento térmico, b), c), y d) con tratamiento
térmico de 200 C, 2076 hrs, 250 C, 45 hrs, y 400 C, 3 hrs; respectivamente. El
espectro e) corresponde a la muestra recocida en atmosfera de argon a 800 C,

3hrs. Esta muestra se recubrié antes del tratamiento, con una pelicula de SiN,
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Figuras Capitulo IV

L T Y T T T
Pulverizacion catédica
10 Wicm 2 Ts= 350 C

d) 400C, 3hrs

c) 300C,47 hrs

b) 200C, 504 hrs B

Intensidad Raman (unid. arb)

a) sin tratamiento -

0 500 1000 1500 2000

Frecuencia Raman (cm’)

Figura 4.12 Espectro Raman de las peliculas crecidas por pulverizacion catodica
y depositadas a Ts=350 C, a) sin tratamiento térmico, b), c), y d) con tratamiento
térmico de 200 C, 504 hrs, 300 C, 47 hrs, y 400 C, 3hrs; respectivamente..
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Figura 4.13  Grafico semi-logaritmico de la razén de vaporizacion contra el
inverso de la temperatura de recocido, para las peliculas preparadas a las dos
diferentes temperaturas de substrato; Ts=TA y Ts=350 C.
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CAPITULO V.

CONCLUSIONES

5.1 Sumario.

Se estudidé la nanoestructura (estructura con dimensiones en el rango de
100 a 5000 nm) de peliculas delgadas de 1) silicio poroso fotoluminscente
formado electroquimicamente; 2) dioxido de silicio formado por las técnicas de
oxidacion térmica, evaporacion quimica (CVD), evaporacion mediante haz de
electrones, y descomposiciéon por plasma (modulado por microondas; 3) peliculas
de carbono hidrogenadas, formadas por descarga incandescente y no
hidrogenadas formadas por pulverizacion catodica. La caracterizacion de la
nanoestructura de las peliculas de este estudio se realizd principalmente por
microscopia de fuerza atomica (en aire). Y los resultados obtenidos mediante esta
técnica, se correlacionaron y/o apoyaron con técnicas tales como: microscopia
por barrido de electrones, fotoluminiscencia, espectroscopia Raman, absorcion
infrarroja, y elipsometria.

Con base a en las conclusiones particulares alcanzadas en cada capitulo
Podemos decir que: 1) la estructura y por lo tanto las propiedades de las pelicula
delgadas dependen fuertemente del método de formacion y de los parametros
involucrados (particulares de cada meétodo), y 2) La MFA ha demostrado ser una
herramienta muy util y poderosa en la caracterizacion de la nanoestructura de
peliculas delgadas, y permite comprender mejor la relacion que existe entre la
estructura y las propiedades del material a caracterizar. Para esto ultimo, la MFA
debe utilizarse con técnicas complementarias que permitan obtener informacion
adicional, de manera de tener una informacion integral, tanto estructural como
estequiomeétricamente del material que se caracteriza.

Por otro lado, las peliculas que se seleccionaron para su estudio en este
trabajo, tienen aplicaciones tecnolégicas muy fuertes y creemos que esta
investigacion aportara informacion significativa al nivel de conocimiento actual de
la relacion estructura/propiedades de dichas peliculas y, por o tanto permitira a
futuro disenar o predecir el tipo de propiedades -mecanicas, Opticas o
electronicas- y estructura deseadas, con base en la modificacion de los métodos y
parametros de formacion.



Conclusiones

5.2 Investigaciones a futuro.

Entre los planes a corto y mediano plazo podemos mencionar:

Caracterizacion eléctrica de las peliculas de oxidos de silicio: para esto
se depositaran sobre dichas peliculas un delgada capa metalica
(aluminio) de manera de fabricar un dispositivo Metal-Oxido-
Semiconductor (MOS) se utilizaran técnicas de Capacitancia vs Voltaje
para la caracterizacion eléctrica. Estas mediciones nos permitiran
conocer la calidad eléctrica de dichas peliculas y detalles sobre la
interface SiO,/Si.

En cuanto a las peliculas de carbono, se realizara un estudio
sistematico del cambio de la rugosidad y morfologia superficial en
funcion del espesor; para sistemas multicapa tungsteno /carbono.

Se mantendra una estrecha colaboracion con el Programa
Multidisciplinario en  Materiales  Avanzados, CINVESTAV-IPN.
Actualmente esta colaboracidn se traduce en la participacion en el
disefo e implementacion de sistemas automatizados para mediciones
fotoluminscencia -temperatura ambiente y bajas temperaturas-,
fotoacustica, y un sistema analizador de impedancias utilizando
técnicas Lock-in.
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