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Estudio por microscopia electrénica y espectroscopia de infra-rojos
de capas de SiC obtenidas mediante carburizacién de obleas de Si

F. M. MORALES', . RAMIREZ?, C. FERNANDEZ, L. BARBADILLOY, ] PIQUERAS?, D. ARAUJO", S. 1. MOLINA!, R. GARCIA’
'Dpto. de Ciencia de los Materiales e IM y QL. Universidad de Cadiz, Puerto Real, 11510~(Cédiz). Espana.
’Dpto. de Matematicas. Universidad de Cddiz, Puerto Real, 11510-(Cadiz). Espafia.
‘Dpto de Quimica-Fisica. Universidad de Cédiz, Puerto Real, 11510-(Cadiz). Espana.
“Laboratorio de Microelectrénica, Facultad de Ciencias, C-XI 100, Universidad Auténoma de Madrid, 28049 Cantoblanco (Madrid). Espafa.

Se presentan la fabricacién y caracterizacion de capas delgadas de carburo de silicio (SiC) obtenidas mediante deposicién quimica de vapores
por elevacién rdpida de la temperatura (RTCVD). El proceso de carburizacién se lleva a cabo utilizando una mezcla de H, y C,H, como
Unico gas precursor de C. Se carburizaron trozos de obleas de Si (001) a presién atmosférica y Si (111) y (001) en condiciones de vacio. Se :
han utilizado técnicas de microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmisién convencional (CTEM), de alta :
resolucién (HREM) y de difraccién de electrones (TED) asi como espectroscopia de infra-rojos por transformada de Fourier en su variante de
reflectividad (R-FTIR) para el estudio de la composicién y estructura de las capas delgadas obtenidas. Estas capas consisten mayoritariamente
en 3C-SiC altamente orientado sobre el sustrato.
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Transmission Electron Microscopy study of SiC layers obtained by carbonization of Si wafers

The fabrication and characterization of thin SiC layers obtained by Rapid Thermal Chemical Vapour Deposition (RTCVD) are reported. These
SiC layers were grown in a simple home-made system for Si wafers carbonization. The growth process was carried out using a mixture of H,
and C,H; as the C precursor. (001) Si was carbonized at atmospheric pressure while (111) and (001) Si surfaces were carbonized at vacuum
conditions. Scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy in conventional (CTEM), high resolution (HREM),
and electron diffraction (TED) modes, as well as reflectivity Fourier transform infra-red spectroscopy (R-FTIR) were the techniques used for

the structural and compositional studies of these SiC layers that mainly consisted in highly oriented 3C-SiC.
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1. INTRODUCCION

El SiC es un material atractivo y versdtil con aplicaciones
mecdnicas por ejemplo en dispositivos micro-electromecanicos
(MEMS) [1] o como material abrasivo. Desde el punto de. vista
electrénico es un semiconductor de banda prohibida ancha con
aplicaciones en dispositivos opto y micro-electrénicos que operen en
condiciones extremas tales como altas temperaturas, altas frecuencias,
altas potencias, radiaciones o ambientes quimicamente agresivos [2].
La carburizacién del silicio permite la consecucién de capas de SiC
del politipo ctibico (3C o B) de buena calidad mediante deposicién
quimica en fase vapor por elevacién répida de la temperatura
(RTCVD) [3,4]. Estas estructuras SiC/Si son plantillas ideales para el
posterior recrecimiento de diamante, de SiC [5] o de aleaciones cibicas
o hexagonales de tipo III-N como el GaN [6]. La microestructura de
los granos y defectos del SiC obtenido podria deterjorar la calidad
cristalina del material posteriormente crecido. Para estudiar dicha
microestructura se han utilizado técnicas de SEM y TEM. Otra técnica
usada para tener un muestreo mas rapido es la R-FTIR que permite
averiguar las implicaciones épticas (algunos parametros pticos) del
SiC obtenido.

2. MATERIALES Y METODO

Las estructuras SiC/Si que se estudian fueron obtenidas mediante
RTCVD en un sistema de carburizacién de obleas de Si de fabricacién
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y puesta a punto propias. El disefio del reactor de carburizacion estd
basado en el utilizado por Steckl y Li [5] pero se han simplificado
partes de la cdmara de reaccion. De este modo, el flujo de los gases
implicados se produce dentro de un tubo de aleacién de Fe-Cr-Al
para alta temperatura (Incoloy MA956) que pasa por el interior de un
horno eléctrico tubular (Carbolite CTF 15/75) de 6 KW de potencia.
El horno se regula mediante un controlador electrénico (Eurotherm)
y calienta exteriormente al tubo de reaccion. El tubo es refrigerado en
los extremos de su paso por el horno y en su interior se dispone un
dispositivo para trasladar un portamuestras de BN mecanizable cerca
del que se ubica un termopar tipo K. Este sistema interno permite el
movimiento del portamuestras sin ruptura del vacio mediante unos
cilindros magnéticos de teflén y neodimio sinterizado, concéntricos al
sistema. Finalmente, un sistema de flujo de gases y de bombeo permite
trabajar a diferentes presiones. La fig. 1. muestra una fotografia y un
esquema del sistema completo disefiado y construido con el fin de
carburizar Si y un esquema de la cdmara de reaccién. Una descripcién
mas detallada de este equipo puede encontrarse en otras publicacio-
nes [3]. El proceso de carburizacién para el presente trabajo se lleva a
cabo utilizando una mezcla de H, y C,H, a presién atmosférica y en
condiciones de vacio. Las muestras obtenidas en vacio se carburizaron
a 1180°C durante 4 a 8 min utilizando una rampa de calentamiento de
aproximadamente 5°C/s y se dividen en dos grupos. El primer bloque
fue carburizado utilizando una mezcla de flujos de 2 1de H, /min con
cantidades que oscilaron desde 0,25 hasta 1 ml de CBHS/ min. El resto
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Fig. 2. Imagen de XTEM de la estructura 3C-SiC/(001)Si (a). Diagramas SAED de distintas muestras donde se indica la rotacién del arco de

difraccién de la reflexién de SiC, que aumenta a mayor aporte de C (b-d).

de muestras se carburizaron disminuyendo los flujos y variando las
proporciones con unos caudales de gas portador de 0,5y 0,1 1de H,
/min. En todos los casos, previamente a la carga dentro del reactor, las
muestras de Si fueron desengrasadas en acetona y etanol, més tarde
desprendidas de 6xido nativo durante 15 min en una disolucién de
HF al 5% y secadas con una pistola de N,. Una vez dentro de la cimara
se redujeron en H, a 1000°C para limpiarlas de 6xido y tras enfriar se
introdujo la mezcla de gases y comenzé la rampa de temperatura.

CTEM, HREM y SAED fueron las técnicas empleadas para el es-
tudio de la micro y nanoestructura cristalina interna de las muestras,
mientras las medidas por R-FTIR permiten un estudio desde un punto
de vista mas macroscépico. Las muestras fueron preparadas para TEM
en seccién transversal (XTEM) y en visién planar (PVTEM) usando
adelgazamiento mecanico y bombardeo de iones Ar* a 4,5 KV en un
equipo Gatan Dual Ion Mill. Los estudios de SEM se llevaron a cabo
en un microscopio electrénico de barrido JEOL 820 JSM, los de CTEM
en un microscopio electrénico de transmisién JEOL JEM-1200EX mien-
tras que la técnica de HREM se desarrollé en un equipo JEOL JEM-
2000EX/THR. Los espectros de R-FTIR se tomaron con espectrémetros
Bruker IFS-66V y Nicolet Impact 410.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

.La carburizacién de Si (001) a presién atmosférica produjo capas
continuas y planas de SiC donde el politipo ctibico 3C-SiC fue la fase
predominante y donde se observé una alta presencia de policristales
hexagonales [3]. En las muestras obtenidas en vacio, en ambas super-
ficies se ha observado una mejora en la calidad estructural del SiC
ya que la carburizacién da origen a capas completamente ctbicas y
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altamente orientadas sobre el sustrato de Si. Las imagenes XTEM de
capas de SiC obtenidas a altos flujos muestran capas de SiC de cente-
nas de nanometros de espesor (400-700 nm) bajo las que se disponen
huecos o “voids” tipicos de estas estructuras. Estas grandes vacantes
son el resultado de la difusién del Si del sustrato hacia el exterior
para reaccionar con el C y formar la capa carburizada. En el presente
estudio, los “voids” adquieren profundidades del orden del espesor
de la capa de SiC y anchuras que suelen superar 1 pm. La fig. 2 (a)
muestra un ejemplo de estas estructuras. Los diagramas de difraccién
de electrones de area seleccionada (SAED) correspondientes a estas
capas y tomados en eje de zona [011} muestran la total predominancia
de las estequiometrias de B-SiC y Si. El alineamiento de los puntos de
difraccién correspondientes a estos dos materiales indica, ademas, la
alta orientacién existente entre las dos estructuras cuya caracteristica
comun es la conocida como estructura mosaico, donde cristales de SiC
con una pequefia rotacién entre unos y otros se disponen orientados
sobre los planos del Si. Esta rotacién es identificable en los diagramas
de SAED y est4 relacionada con el arco que se forman en la difraccién
asociada a reflexiones del 3C-SiC. El arco medido en los SAED de las
figuras 2 (b)~2°, (c)~5° y (d)~10° aumenta con el aporte de C en la reac-
cién (fig. 2 (b): 0,4 ml C,H,/min; fig. 2 (c): 0,5 ml CH,/min; fig. 2 (d):
0,75 ml C,;H,/min).

Si la carburizacién es dréstica (tiempos de reaccién largos o alto
aporte de C) se origina una difusién de Si tan acusada que las capas
tienden a separarse del sustrato. Esto ocurre porque los voids crecen
tanto que casi llegan a unirse y la capa de SiC queda fijada al Si me-
diante pequefias columnas. Este comportamiento lleva asociado la
formacién de grietas en las capas de SiC ya que capas tan delgadas,
tensadas y no soportadas tienden a quebrarse como consecuencia del
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alto desajuste reticular con el Si, cercano al 20%. Este curioso compor-
tamiento puede ser visualizado en la fig. 3. La fig. 3 (a) muestra una
imagen de SEM en seccién transversal donde la capa de SiC se dispone
sobre grandes cavidades vacias de material. La fig. 3 (b) muestra una
grieta en una capa de SiC en visién planar. Es posible observar la super-
ficie del Si debajo del SiC entre la grieta e incluso a través del SiC que es
relativamente transparente. La fig. 3 (c) muestra una imagen de campo
oscuro de una de esas columnas y de la evidente unién entre el SiC y
el Si. Otros factores asociados a estas carburizaciones desmesuradas en
espesor son la formacién de una mayor policristalinidad y porosidad
como se muestra en la fig. 4 (a). Los granos de SiC muestran distintos
contrastes en PVTEM vy la difraccién asociada (fig. 4 (b)) exhibe anillos
debidos a difraccién de policristales con alta desorientacién. Las mues-
tras carburizadas a flujos y/o tiempos menores ayudan a averiguar
cual es el mecanismo de crecimiento implicado en la formacién de las
capas ya que el proceso se encuentra en un estado menos avanzado.
La fig. 4 (c) es una micrografia de SEM donde varios granos de SiC no
unidos estdn identificados. Un mecanismo de crecimiento tridimen-
sional sin saturacion o de tipo Stranski-Krastanov da explicacién a lo
ocurrido. Para conseguir la mejor monocristalinidad en las muestras,
las reacciones deben ser mas cortas en tiempo y deben perseguir el
seguimiento de un mecanismo de crecimiento cuasi-dimensjonal con
saturacion rapida que darifa lugar a capas ultra delgadas [7].

Finalmente, el uso de FTIR ha permitido estudiar el comporta-
miento 6ptico del SiC obtenido. El método que introdujeron Hass y
Henvis [8] para determinar las constantes opticas de la reflectividad
medida en aleaciones III-N, usando un modelo de oscilador eldstico
de dispersién simple es aplicado en este caso. Consiste en utilizar las
ecuaciones que relacionan la reflectividad (R) de la radiacién que inci-
de en una capa de un material absorbente con el indice de refraccién
complejo. Finalmente, se llega a un sistema de ecuaciones donde el
problema se reduce al ajuste de los datos experimentales en funcién
de los pardmetros w,, (frecuencia de resonancia asociada a la vibracién
transversal de los fonones de SiC a alta longitud de onda), w,, (fre-
cuencia de vibracién longitudinal del fonén), £, (constante dieléctrica
estatica o de baja frecuencia), ¢_ (constante dieléctrica de alta frecuen-
cia) y el factor y (coeficiente de ajuste “damping”). Los cuatro primeros
parametros se relacionan por (w,,/w,,)*=¢,/ ¢_. Enla fig. 5 se muestran
las curvas experimental (marcada con una flecha) y teéricas de ajuste
para una muestra SiC/Si. Con objeto de identificar los pardmetros, en
el proceso de ajuste se dejan variar libremente partiendo de valores
aceptados para el 5iC masivo. De esta forma se ha podido determinar
que la presencia de huecos en las intercaras y de cierta saturacion de
carbono en el SiC, hacen que las capas obtenidas se desvien de la
idealidad que supone una estructura totalmente libre de defectos y
que esto afecte a sus propiedades Opticas. Para la fig. 5, los pardme-
tros calculad_os fueron: w_,=807,0 cmt;w, ,=999,2 cm™; € =7.5; e,=114
y v/ w,=0,015 partiendo de los valores del cristal ideal w,,=796,2 cm
Lw5=971,1 cm™; £ =6,5; ¢,=9,7 y v/ w,,=0,010.
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Fig. 4. Imagen PVTEM (a) y SAED (b) del SiC policristalino. Imagen
de SEM de islas 3D de SiC (c).Fig. 5. Espectros R-FTIR experimental
(con flecha) y calculados para una muestra 3C-5iC/Si.
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Fig. 5. Espectros R-FTIR experimental (con flecha) y calculados para
una muestra 3C-5iC/Si.
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4. CONCLUSIONES

El estudio de capas 3C-SiC/Si carburizadas a baja presion reflejé
un mecanismo de crecimiento tridimensional sin saturacién (Stranski-
Krastanov). Los granos de SiC dan lugar a una estructura mosaico de
SiC bien orientado sobre el Si que los sustenta. Tiempos de reaccién
largos o alto aporte de C provocan la formacién de capas de SiC cubi-
co con poca policristalinidad que tienden a quebrarse y separarse del
sustrato.
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