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PRESENTACION

Las propiedades semiconductoras del silicio, las excelentes caracteristicas
dieléctricas de su 6xido, el SiO,, y la calidad de la interficie 6xido/silicio han hecho posible
el desarrollo de las tecnologfas de circuitos integrados VLSI y ULSI. El conocimiento
profundo de la estructura y propiedades del sistema SiO,-Si es, por tanto, fundamental
para el desarrollo futuro de la tecnologfa Microelectrénica.

Las caracteristicas del sistema SiO,-Si dependen en gran medida tanto del proceso
utilizado para su obtencién como del estado de la superficie del silicio previo a la oxidacién.
Pero no sélo eso, sino que otras etapas del proceso de fabricacién de un circuito integrado,
como son los tratamientos térmicos posteriores o la implantacién a través del 6xido,
también modifican las propiedades de dicho sistema.

Este trabajo estd dedicado al estudio de la estructura microscépica del sistema SiO,-
Si, donde el 6xido ha sido crecido térmicamente, con el fin de relacionar las modificaciones
y evolucién de la microestructura con los procesos tecnolégicos citados anteriormente.
Concretamente, hemos centrado nuestra atencién en la influencia que diferentes tipos de
limpieza del substrato de silicio tienen sobre la estructura de 6xidos muy delgados (< 100
A), y también en el estudio de la degradacién estructural de capas de SiO,, inducida por
procesos de implantacién i6nica. Para ello hemos utilizado diversas técnicas de
caracterizacion fisica y eléctrica, aunque hemos hecho especial hincapié en el desarrollo
de aplicaciones de la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) en la
caracterizacién de materiales amorfos utilizados en Microelectrénica.

En este contexto que hemos introducido previamente, la tesis se estructura de la
siguiente manera :

* Un primer capitulo de introduccién a la estructura y propiedades del sistema SiO,-
Si. En él se sientan las bases y los principios del "state of the art" actual acerca del
tema. Sobre todo se incide en los dos temas clave que serdn estudiados en los
capitulos experimentales : influencia de las limpiezas y de los tratamientos térmicos
en la estructura de 6xidos delgados, y modificacién y degradacién estructural de
6xidos por procesos de implantacién iénica.

* En el segundo y tercer capitulos se exponen los métodos experimentales de la
espectroscopia FTIR desarrollados y aplicados para sistemas multicapa. Se
presentan nuevas técnicas de analisis y los programas de simulacién de estructuras



multicapa que han sido desarrollados para una mejor interpretacién de los
espectros. También se exponen los métodos que se han utilizado para la obtencién
de la funcién dieléctrica compleja de capas dieléctricas.

* El capitulo cuarto estd dedicado a la caracterizacién de los 6xidos delgados :
influencia de las limpiezas, del proceso tecnolégico y del procesado térmico en la
estructura y propiedades fisicas y eléctricas del SiO, y de su interficie con el silicio.

* En el capitulo quinto se estudian los efectos de la implantacién iénica en el SiO,.
Hemos atendido especialmente a la evolucién del dafiado estructural con la dosis
de implantacién, al estudio de la velocidad de ataque de las capas en soluciones
quimicas, y se proponen modelos que explican la degradacién estructural del
sistema.

* Por dltimo, se exponen las principales conclusiones y logros del trabajo realizado,
asi como 5 apéndices que completan la informacién que se da a lo largo de todo el
texto.

La numeracién de ecuaciones, gréficas, tablas, referencias y paginas se inicia de
nuevo al principio de cada capitulo. Por ello, s6lo cuando desde dentro de un capitulo se
cita alguna de ellas perteneciente a otro capitulo, se antepone en nimeros romanos el
capitulo correspondiente. ‘

Barcelona, Febrero de 1993
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APLICACIONES DEL SiO, EN TECNOLOGIA MICROELECTRONICA

La posicién dominante del silicio en el mundo de los dispositivos semiconductores
es en gran parte debida a las propiedades unicas del sistema SiO,-Si. Las excelentes
caracteristicas que para la realizacién de méscaras tienen las capas de 6xido de silicio
condujeron al desarrollo de la tecnologia planar y permitieron la fabricacién de uniones
difusas o implantadas de dimensiones controlables y posiciones predeterminadas. Este
hecho capacité a la tecnologia de silicio para reemplazar a la de germanio e hizo posible
la tecnologia de los circuitos integrados (C.l.). La estructura Si-SiO, es también mecénica
y quimicamente estable, con lo que se utiliza para la obtencién de condiciones bien
definidas en la superficie del semiconductor y para aislar los dispositivos de los efectos
electrostaticos causados por el ambiente.

Existen otros materiales semiconductores que en principio presentan caracteristicas
superiores al silicio. Por ejemplo, el GaAs tiene movilidades mayores y es ademdas un
semiconductor de gap directo (lo que lo hace muy Util en aplicaciones como la
optoelectrénica). Sin embargo, para ninguno de ellos se dispone de un buen sistema
aislante/semiconductor y es un hecho que las tecnologias VLSI y ULSI son tan sélo
factibles utilizando silicio como semiconductor y éxido de silicio como aislante.

Ademas de las aplicaciones de pasivacién de superficie, el SiO, tiene excelentes
propiedades como dieléctrico. La capacidad Metal-Oxido-Si (MOS) permite inducir carga
en la regién superficial del semiconductor aplicando un voltaje al electrodo metélico. Este
efecto se utiliza en el transistor de efecto de campo (MOSFET), que es el dispositivo basico
en grandes escalas de integracién. La calidad del material y de la interficie cuando el éxido
actia como puerta en transistores MOS ha de ser muy grande. Esta aplicacién requiere una
alta resistencia a la ruptura dieléctrica, una baja densidad de trampas en la interficie Si-
Si0,, y una carga fija en el aislante que ha de ser lo més pequefia posible.

Dieléctricos alternativos al SiO, deberian tener idealmente una estructura quimica
saturada' que los mantuviese libre de defectos, y esto combinado con un gap amplio. El
Unico material parecido al SiO, a este respecto es el Si;N,, que combina un gap amplio (5.1
eV frente a los 8.9 eV del Si0,) y una una constante dieléctrica mucho més grande (7.0
frente a 3.9). Sin embargo, las propiedades de la interficie en el caso del nitruro son

Esto significa que el material esté formado por blogues constituyentes de estructura y
composicién fijas.

1.3



Introduccién : Estructura del Si0, y del sistema SiO,-Si

deficientes, y su densidad de centros de captura es varios 6rdenes de magnitud superior.

El sistema Si-SiO, ha sido objeto de una investigacién exhaustiva durante los
ultimos 30 afos. Aun asi, existen todavia aspectos referentes a la estructura del 6xido y
de la interficie que no se comprenden totalmente. El conocimiento de la estructura
interficial se hace cada vez més importante conforme avanza la reduccién de las
dimensiones de los dispositivos. Por ejemplo, un caso crucial es el de los éxidos delgados
(<100 A) utilizados como puerta en dispositivos MOS ULSI, que trabajan en las mismas
condiciones de polarizacién que los de tecnologias predecesoras y estdn por tanto
sometidos a niveles de estrés eléctrico y térmico més elevados.



1.2 TECNICAS DE FORMACION DEL SISTEMA SiO,-Si

Las propiedades del 6xido de silicio dependen del proceso tecnolégico de
fabricacién. Se han desarrollado muchas técnicas para la formacién de capas de 6xido,
algunas de las cuales explicamos resumidamente a continuacién.

L 2.1 Oxidacidn térmica

Es uno de los procesos méas ampliamente utilizados por la alta calidad del 6xido y
de la interficie conseguidos [1-5). La oxidacién se ha de llevar siempre a cabo en ambientes
ultrapuros, sin contaminantes. Varias fuentes posibles de contaminacién son H,0,
hidrocarburos y H, [9]. Las temperaturas de oxidacién oscilan entre 600 y 1200 °C. La
oxidacién se puede llevar a cabo i.- en atmésfera de O, seco, o ii.- en atmésfera con vapor
de agua (oxidacién humeda).

i.- En la oxidacién seca el ambiente suele ser O,, aunque es frecuente la adicién de
pequerias cantidades de F 6 ClI, lo cual aumenta la velocidad de oxidacién influye
positivamente en las caracteristicas eléctricas de los dispositivos. Es el método de
oxidacién preferido para 6xidos de puerta debido a la elevada calidad de la interficie,
la gran reproducibilidad y el preciso control del espesor. El control del espesor es
imprescindible sobre todo en éxidos delgados, y se puede mejorar diluyendo el O,
en un gas inerte, por ejemplo N, o Ar, trabajando a bajas presiones, o reduciendo
la temperatura de oxidacién [6-8]. Sin embargo, las capas crecidas a baja
temperatura presentan 6xidos densificados y bajas calidades de interficie [11].

Una alternativa reciente del crecimiento de 6xidos delgados es la técnica
RTO (Rapid Thermal Oxidation), que consiste en el calentamiento del silicio en el
ambiente oxidante por medio de potentes ldmparas halégenas [10]. Este proceso
concilia los dos puntos clave del crecimiento de 6xidos delgados : alta temperatura
de crecimiento (> 1000 °C) y un tiempo corto de oxidacién (unas decenas de
seg.). Ademads es un proceso limpio dado que las paredes del reactor permanecen
frias.

Un recocido del 6xido es necesario en ocasiones (cuando la temperatura de
oxidacién es baja, por ejemplo) para obtener una interficie Si-SiO, satisfactoria, ya
que elimina parte de las tensiones que se producen por el acomodamiento entre las
dos estructuras.
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ii.- En la oxidacién himeda el ambiente es vapor de agua, o una mezcla de O, y
vapor de agua. La difusién de la molécula de agua en el 6xido ya formado es mucho
més répida que la difusién de la molécula de oxigeno, y el ritmo de crecimiento es
mayor. La obtencién por ejemplo de 3000 A de 6xido a 1100 °C requiere 270 min.
en O, y tan solo 15 min. en H,0. Es el método utilizado para el crecimiento de
6xidos de campo gruesos y de 6xidos para pasivacién. La calidad eléctrica y
estructural del 6xido es peor en este caso [12].

. 2.2 Deposicidén guimica iCi ISt or plasm

El 6xido crece en estas técnicas por deposicion después de la reaccién quimica
entre dos gases que forman el ambiente, por ejemplo SiH, y O, (CVD, Chemical Vapour
Deposition) [13]. Otros métodos de deposiciéon quimica son la evaporacién, "sputtering”
y la oxidacién anddica [2,5]. Los 6xidos depositados se utilizan principalmente para
pasivacion, donde la calidad de la interficie y la calidad eléctrica del 6xido no son de
importancia fundamental. Presentan por otro lado la ventaja de realizarse a una

temperatura més baja, con lo que su influencia en otras etapas tecnolégicas es més
reducida.

En la deposicién asistida por plasma el 6xido se deposita después de una descarga
en una mezcla de gases a presiones entre 0.01 y 1 Torr. Las especies ionizadas se
depositan sobre el substrato, que se coloca en uno de los electrodos [14]. Frecuentemente
se obtienen 6xidos subestequiométricos, SiO,, de baja calidad, siendo la ventaja principal
de este método es la baja temperatura (< 400 °C) de procesado.
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.3 CINETICAS DE OXIDACION

Debido a que la superficie del silicio tiene una alta afinidad por el oxigeno, una capa
de 6xido se forma rdpidamente cuando el silicio se expone a un ambiente oxidante. Las
reacciones quimicas que describen la oxidacién térmica del silicio en oxigeno y en vapor
de agua vienen dadas por :

Si(s) + 0, -> SiO, (s)
Si(s) + 2H,0 -> SiO,(s) + 2 H,

El proceso bésico implica que los electrones de valencia se comparten entre el Si
y el O, siendo la estructura del enlace Si-O parcialmente iénica (40 %) y parcialmente
covalente (60 %). Durante el curso del proceso de oxidacién, la interficie Si-SiO, se mueve
hacia dentro del Si, el volumen se expande, y si nos basamos en los pesos moleculares y
densidades del Si y del SiO,, resulta que para crecer un grosor de 6xido x se consume una
capa de silicio de espesor 0.44 x.

La cinética de oxidacién del modelo de Deal y Grove [15], aunque no da una
descripcién completa del proceso de oxidacién, proporciona un marco de referencia para
modelos mas generales. La ecuacién que propusieron modeliza la oxidacién como dos
procesos en serie : en primer lugar una difusién de las especies oxidantes a través de la

capa ya formada, y en segundo lugar la reaccién quimica en la interficie (k, es la constante
de reaccioén),

=t+t (1

Sl ¥

4%
kL

Si Q es el volumen de 6xido formado por cada oxigeno, y C es la concentracién de
oxidante en la superficie libre del SiO,, las constantes lineal, k., y parabélica, k,, de la
ecuacién (1) se expresan :

k =QkC

2
k,=2QDC “

T es una constante que da cuenta del 6xido nativo inicial. Para pequefios espesores x, x
= k_(t + 7); este es el régimen lineal, donde el control de la cinética viene dado por la
reaccién de superficie. Para tiempos de oxidacién grandes x* = k, t, que es la ley
parabdlica. La comparacién entre los resultados experimentales y los del modelo es sencilla
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si se dibuja la dependencia entre del inverso de la velocidad de crecimiento dt/dx y el
espesor de 6xido, es decir,

dr_1  2x 3)
dx k, K

con lo cual, cualquier desviacién de la dependencia lineal de dt/dx con x significa la no
validez de la ecuacioén.

El modelo de Deal y Grove se ajusta a los resultados experimentales de muchos
autores (principalmente en oxidacién humeda), pero falla en los siguientes regimenes :
espesores de 6xido menores de 400 A en oxidacién seca, y temperaturas de oxidacién
inferiores a 960 °C [7] (figura 1a). Segln los datos de Massoud et al. [16] el régimen de
crecimiento inicial es més répido que los valores deducidos de la extrapolacién lineal (figura
1b); y proponen un modelo en el que la constante de reaccién en la interficie decrece a
medida que el espesor de 6xido crece. Muchas otras hipétesis han sido presentadas para
interpretar este régimen inicial rdpido, como la existencia de "canales™ o "poros” por los
que el oxigeno difunde mdés répido [17]; a medida que el 6xido crece los canales se
distorsionan y el ritmo de oxidacién decrece.

El modelo de crecimiento de éxidos delgados mayormente aceptado hoy dia es el
propuesto por Fargeix et al. [18,19] y por Tiller [20], quienes explicaron el cambio de
pendiente de dt/dx asumiendo que el 6xido contiene una capa "bloqueante" de unos
centenares de A cerca de la interficie, y que ésta posee una constante de difusividad més
pequena que el resto del 6xido. La reaccién en sus primeros estadios no es controlada
entonces por la reaccién de superficie, sino por la difusividad en esta capa. No tiene por
tanto sentido el régimen de control por reaccién en la superficie, sino que la oxidacién esté
siempre limitada por la difusividad de las especies (figura 2a). Fargeix [19] y otros [24-26]
han mejorado este modelo considerando que esta menor difusividad efectiva es debida a
grandes valores de esfuerzos de tipo compresivo en la regién cercana a la interficie Si-SiO,.
Las tensiones son consecuencia de la adaptacién entre ambos materiales, y el valor
extrapolado en la interficie puede tomar valores tan altos como 4.5x10° dinas/cm? [18]
(figura 2b). La distribucién de tensiones en funcién de la distancia a la interficie es
entonces calculada a partir del modelo de relajacién viscoeldstico de Maxwell [79-81].
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Los recientes resultados de Bjorkman y Lucovsky [21,22] apoyan que el coeficiente
de difusién de las especies oxidantes depende de la tensién local en el 6xido. Segun esta
interpretacién, el coeficiente de difusién dependeria del grosor de 6xido crecido, y el
"recocido” de las capas intermedias de 6xido durante el crecimiento produce una relajacién
de la estructura, y consiguientemente un aumento de la difusividad.

Mott, Stoneham y otros [27] abogan también por la existencia de una capa
intermedia cercana a la interficie con una difusividad menor, aunque indican que no es una
mera compresién o distribucién de esfuerzos lo que la caracteriza. A partir del estudio de
la cinética de oxidacién con trazadores radiactivos ('°0) propusieron un modelo que,
comenzando desde el silicio, establece la existencia de una capa de O6xido
subestequiométrico y a continuacién una capa "reactiva" de SiO, que la molécula de
oxigeno no puede atravesar. Llegada a este punto, la molécula de O, se disocia en oxigeno
atémico que pasa entonces a formar parte de la red ocupando vacantes de oxigeno,
enlaces Si-Si, formando radicales peréxidos, etc. (figuras 3a y 3b). Segun estos autores,
esta capa reactiva tiene composicién estequiométrica, pero estructuralmente es distinta
al resto del 6xido : se trata de un 6xido densificado, con una estructura més cerrada
(anillos tetraédricos que se cierran con 2 o 3 componentes) y con la presencia de gran

cantidad de vacantes, intersticiales y otros tipos de defectos.

En el caso especial de 6xidos muy delgados (<50 A), el 6xido estd formado
exclusivamente de la capa subestequiométrica y la reactiva. El mecanismo de difusién
intersticial de la molécula de O, es despreciable en este caso, y es el mecanismo de
incorporacién del oxigeno atémico el que contribuye al crecimiento [27]. En capas tan
delgadas como éstas, los electrones pueden facilmente pasar por tinel a través del 6xido,
y las especies ionizadas que resultan contribuyen también al crecimiento del 6xido. Lie et
al. [23] han propuesto un mecanismo basado en el transporte de las especies cargadas a
través de un campo eléctrico que primero las acelera y a continuacién las detiene.
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L4 _ESTRUCTURA DEL SiO,

La unidad bésica de todas las estructuras del 6xido de silicio (excepto la estishovita)
es el tetraedro SiO,, en el que el silicio central, con hibridacién sp®, tiene sus orbitales de
valencia dirigidos hacia los 4 vértices que estédn ocupados por &tomos de oxigeno. La
estructura esquemaética se presenta en la figura 4. En su forma cristalina, el SiO, puede
presentarse en diferentes variedades alotrépicas que dependen de la presién y de la
temperatura de crecimiento (figura 5). Cada una de ellas esté caracterizada por el tipo de
estructura, la longitud del enlace Si-O y el dngulo de enlace Si-O-Si (Apéndice 1 : datos
relativos al SiO, cristalino y amorfo). En estas variedades cristalinas, los tetraedros se unen
formando una red regular de anillos, con 6 0 4 miembros. Cuanto més cerrado es el &ngulo
Si-O-Si, més denso es el empaquetamiento de la estructura, y mayor la densidad, dando
lugar a anillos con menos miembros. Las propiedades que dependen de la densidad, como

el indice de refraccién, se observa que varian de una forma alotrépica a otra (figura 6).

En el SiO, amorfo (a-Si0,) el 4ngulo intratetraedral conserva el valor aproximado de
109.5°, pero el angulo intertetraedral determinado por las unidades Si-O-Si varia dentro
de un rango bastante amplio, como se deduce de los estudios estructurales de difraccién
de rayos X. Los andlisis de difraccidn de rayos X mas precisos realizados hasta la fecha
son los de Mozzi y Warren [28], y de ellos se obtiene una distribucién de dngulos que se
extiende entre 110° y 180°, con una media de 144°. En la figura 7 presentamos la
distribucion angular del 6xido vitreo y de algunas especies cristalinas segtn las referencias
[28-301. El valor de la distancia de enlace Si-O en el a-SiO, toma el valor aproximado de
1.62 A, similar al de las formas cristalinas.

La obtencién de pardmetros estructurales de un material amorfo a partir de los
patrones de difraccién, es mucho més complicado que para un material cristalino, pues los
diagramas son sélo una representacién 1D de la estructura 3D del material. La informacién
que se obtiene de ellos es la funcién de distribucién radial promediada en todas direcciones
(RDF, Radial Distribution Function), RDF(r) = 4 m r? n(r), donde n(r) es el nimero de
centros atémicos por unidad de volumen a una distancia r de un 4tomo dado. n(r) se
obtiene a partir de la Transformada de Fourier de la distribucién de intensidades del
diagrama de difraccién del material [29-31]. La figura 8 ilustra esquemé&ticamente como
son las RDF para un cristal, un vidrio y un gas.

Estos estudios experimentales demuestran que el SiO, amorfo difiere del cuarzo
cristalino en la pérdida del orden cristalino a largo alcance (LRO, Long Range Order),
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mientras que la estructura a corto alcance (SRO, Short Range Order)’, intratetraedral, es
la misma [32]. Es decir, la estructura local de vecinos més cercanos a un silicio dado, es
la misma tanto en las formas cristalinas como en el material amorfo. Esta similaridad local
es un resultado constante en todo tipo de experimentos : los defectos tipicos del cristal
también se encuentran en el a-SiO,, y la densidad de estados vibracional y electrénica e
incluso la respuesta vibracional en el infrarrojo, Raman, etc, presentan los mismos rasgos
diferenciales.

Un factor importante en este contexto es la carga efectiva asociada a cada 4tomo -
en el Si0O,. Para un SiO, completamente covalente, |la carga neta en exceso de cada 4tomo
serfa cero. Para un 6xido completamente iénico, la carga en exceso neta de cada oxigeno
seria -2, y de cada silicio +4. La situacién real no es ninguna de las dos, sino que esta en
alguna posicién intermedia. Se han efectuado numerosos célculos para determinar la
transferencia neta de carga [33,34], y parece ser que para el oxigeno el exceso de carga
es de cerca de un electrén por &tomo (40 % de ionicidad aproximadamente). El que el SiO,
sea un material parcialmente iénico tiene una importancia fundamental en la interpretacion
de sus propiedades Opticas (existencia de modos longitudinales y transversales 6pticos)
[35,36].

Por desgracia poco més se sabe con certeza del SiO, amorfo més alld de su SRO.
Parafraseando a Zachariasen en su articulo de 1932 [41] podriamos decir que hemos de
admitir que no sabemos practicamente nada acerca de la estructura de los sélidos
amorfos?. No obstante, mucho se ha avanzado desde entonces hasta hoy con la
proposicién y "test" experimental de modelos estructurales para ciertos sdélidos
desordenados, aunque todavia hoy no existe una teoria general del estado sélido amorfo.

' El orden a corto alcance (SRO, Short Range Order] describe el enlace con los vecinos mds
cercanos, distancias de enlace y dngulos, sobre una distancia de algunos A. El orden intermedio (IRO,
Intermediate Range Order) describe la conexién entre las unidades bdsicas, como son los tetraedros en
el Si0,, y la formacién de anillos cerrados entre unidades y estructuras correlacionadas hasta una
distancia de unos pocos nm. El orden a largo alcance (LRO, Long Range Order) considera la posibilidad
de existencia de microestructuras cristalinas. El orden global (GRO, Global Range Order)] considera la
posibilidad de cristalinidad y homogeneidad sobre toda la muestra.

2 Zachariasen comienza su cldsico artfculo "The Atomic Arrangement in Glass"™ con la frase : "It

must be frankly admitted that we know practically nothing about the atomic arrangement in glasses”
[41].
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Hemos visto ya que todas las fases cristalinas del SiO, comparten la
microestructura de unidades tetraedrales centradas en el silicio. Yendo un poco més alla
del SRO podemos decir que lo que cambia entre ellas es el modo de interconexién de estas
unidades (IRO). En el caso de a-SiO, existen dos modelos "conceptuales™' de estructura
antag6nicos, que comparten los mismos elementos de SRO y que hacen hipétesis acerca
del IRO y LRO :

i.- Modelo de microcristales o paracristales. Establecido en 1921 por Lebedev [37]
y extendido por Valenkov [38] y Phillips [39,40]. En él se postula que la tendencia
del SiO, a formar una estructura vitrea puede ser explicada asumiendo que
"microclusters” o granos de diferentes fases cristalinas del SiO, estén presentes en
el material, y que esta estructura desorientada inhibe la cristalizacién. Estos
microcristales se suponen embebidos en una matriz con una alta concentracion de
defectos. Los granos se consideran bastante mayores que una celda unidad, pero
de dimensiones suficientemente pequeras para que las lineas de difraccién de Bragg
sean indetectables.

ii.- "Continuous Random Network" (CRN). Establecido como marco conceptual por
Zachariasen en 1932 [41], y extendido por Warren et al. [42] en 1936 (figura 9).
Es un modelo de estructura homogéneo? en oposicién al anterior, donde las
conexiones entre las unidades SRO son aleatorias, con valores angulares
pertenecientes a una distribucién no especificada. No son estructuras aleatorias en
el sentido estadistico de la palabra, ya que tienen un grado considerable de orden
a corto alcance. La mejor descripcién del modelo de Zachariasen-Warren (ZW) es
a través de sus elementos de SRO, IRO, LRO y GRO, para los que establecemos la
nomenclatura de la figura 10 :

' Segin la nomenclatura establecida por Galeener en [32], un modelo conceptual de estructura es
un modelo general, en el que sdlo se establecen ciertas caracteristicas como la topologla y conectividad.
Los detalles cuantitativos vienen determinados por los modelos especificos y aproximados, que son los
que se comparan con la experiencia. Todo modelo especifico o aproximado se define dentro del marco
de un modelo conceptual.

2 El modelo CRN se considera homogéneo en el sentido en que la no correlacién entre posiciones

atémicas se produce gradualmente conforme la separacion aumenta, y no abruptamente como en el
modelo de microcristales al atravesar una frontera de grano.
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Figura 9. Representaciones bidimensionales de a.- la red “perfecta”™ del
cuarzo, y b.- la estructura CRN (Continuous Random Network). Los
circulos negros representan dtomos de Siy los blancos de O.

Figura 10. Orientacidn relativa de dos tetraedros adyacentes que
comparten vértices en el Si0, amorfo. Cada dtomo de Si estd rodeado
de 4 dtomos de O, y cada uno de ellos hace de puente hacia un
tetrasdro adyacente. El dngulo intertetraedral @ se considera un
elernento de SRO, mientras que los dngulos diédricos A y & dan la
orientacidn angular del tetraedro alrededor de los enlaces puentes O-Si
relativos al plano Si-O-Si, y se consideran elementos de IRO.
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SRO:
- s6lo 4tomos de Si y O (no impurezas)
- s6lo enlaces Si-O (orden quimico)
- distribucién unimodal estrecha de longitudes de enlace r, con méximo a
1.61 A
- cada silicio est4 enlazado tetraédricamente a 4 oxigenos
- distribucién unimodal estrecha de éngulos @ entre O-Si-O centrada a
109.5°
- distribucién unimodal ancha de &ngulos 6 (unidad Si-O-Si) centrada a 144°
- los valores de r,, 8, ¥ se suponen no correlacionados (es decir, no existen
anillos cerrados regulares)

IRO :
- los tetraedros comparten sélo vértices, no aristas ni caras
- existe una distribucién aleatoria plana de dngulos diédricos é y A, que no
estdn correlacionados entre si ni con ningdn otro
LRO :
- no existe LRO morfolégico ni tampoco cristalino.
GRO :

- la red es continua (no hay enlaces rotos), isotrépica, y la densidad
macroscépica debe ser la del material real.

El modelo especifico ZW (no el CNR) falla al describir el 6xido real en tanto
que no tiene en cuenta la existencia de defectos puntuales, enlaces rotos, perdida
ocasional de orden quimico y tampoco la posible correlacién de los pardmetros
angulares de la estructura. De hecho, experimentalmente se observa esta
correlacién en forma de anillos regulares de tetraedros; en definitiva, el principal
defecto es que se consideran pocos elementos en el IRO. Otra circunstancia
remarcable es que un modelo dado de estructura amorfa no es unico en el sentido
en que un ajuste correcto con los datos experimentales, de RDF o vibracionales por
ejemplo, pueden darlo dos modelos diferentes.

La estructura real contiene probablemente componentes de los dos modelos. Los
datos experimentales no permiten decidir definitivamente entre los dos modelos
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conceptuales para la estructura del 6xido, aunque el modelo CNR-ZW es el més
ampliamente aceptado, sobre todo cuando se mejora estableciendo cierta correlacién entre
los dngulos de enlace a una escala de 10-20 4&tomos. El modelo de los microcristales no
explica bien las RDF observadas, y predice una densidad més baja que la real, de la cual
es reponsable el "tejido conectivo™ entre microcristales. En el limite de microcristales de
tamado celda unidad, los dos modelos coinciden.

En el espiritu del CRN, diferentes autores han presentado modelos detallados de la
estructura y modelos aproximados del SiO, amorfo, que permiten el célculo de la
estructura de bandas y de la densidad de estados vibracionales del material, magnitudes
directamente correlacionables con los resultados experimentales. Podemos citar los mas
importantes :

i.- Modelo de la molécula aislada. Fue propuesto por Lucovsky y Martin [43] para
la interpretacién del espectro vibracional del 6xido. Este modelo supone el material
como si fuese una coleccién de moléculas SiO, y OSi, desacopladas, para las cuales
se calculan los modos de vibracién suponiendo Unicamente fuerzas centrales
("stretching”). Experimentalmente se verifica que son estos modos los que
contribuyen al espectro vibracional del 6xido. Este modelo tiene éxito como primera
aproximacion, ya que las vibraciones en materiales amorfos estan fuertemente
localizadas.

A. Lehmann et al. [44] han tratado el mismo problema, pero introduciendo
en el célculo las constantes de flexién ("bending”, valor a= 100 N/m) del enlace Si-
O ademds de las de tensién ("stretching”, valor =600 N/m). Estos autores
calculan mediante el método de las funciones de Green la densidad de estados
vibracionales, suponiendo una cierta dispersién en los dngulos de enlace de las
unidades Si-O-Si (CRN). Teniendo en cuenta el momento dipolar de los enlaces y
su variacién con el tipo de vibracién, calculan la parte imaginaria de la funcién
dieléctrica. Esta Ultima es directamente comparable con los experimentos de
espectroscopia infrarroja.

Los modos de vibracién que se obtienen son los rocking (TO,), bending (TO,)
y stretching (TO,) de la unidad Si-O-Si. De sus calculos [44] se deducen
expresiones analiticas entre las frecuencias de vibracién, las constantes de fuerza
y el dngulo de enlace, que para el modo mds intenso de vibracién, TO, es :
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12
Oy = |2 (@ sin® (B]2) + B cos® (B]2)) @
m

ii.- Modelo de Bell y Dean. Los modelos de Bell y Dean [45] para el SiO, amorfo
consisten en estructuras "ball and stick" construidas a mano y que contienen unos
miles de 4tomos (figura 11). Las coordenadas espaciales de los &tomos se miden
entonces mediante estereofotografia. El modelo es antropomérfico en el sentido en
que tiene la forma que inconscientemente le da su constructor. La RDF calculada
es muy similar a la experimental (figura 12), lo que animé a los autores a realizar
otros célculos a partir del modelo. La densidad de estados vibracionales del
"cluster” o agrupacién de 4tomos, resulta también estar en buen acuerdo cualitativo
con la obtenida por Galeener et al. [46,47] en sus experimentos de difraccién de
neutrones (figura 13), e incluso los espectros de absorcién infrarroja y de
espectroscopia Raman calculados, estdn en acuerdo cualitativo con los
experimentales.

Figura 11. Modelo de bolas CRN de Bell y Dean [45], simulando la
estructura del SiO, amorfo.
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RDF

Figura 12. Comparacidon entre la RDF calculada por Bell y Dean [45] y
la RDF experimental obtenida a partir de difraccidn de rayos X.
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Figura 13. Comparacion entre las densidades vibracionales de estados
(DOS) calculadas y experimentales obtenidas a partir de experimentos
de difraccién de neutrones. (a) DOS experimental. (b) Las dos curvas
corresponden a la red de Bethe con diferentes condiciones de

contorno. (c) DOS obtenida por Bell y Dean [45] a partir de su modelo
de bolas.
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iii.- Modelos computacionales de superceldas. En estos modelos se utilizan parte o
todos los elementos SRO, IRO y LRO que antes hemos establecido para el modelo
CRN [48,49]. Imponiendo ciertas restricciones y dejando grados de libertad
dindmicos a la estructura (simulacién molecular dindmica por métodos de Monte
Carlo), se genera por ordenador una supercelda amorfa de varios miles de 4tomos,
que luego se extiende periédicamente en las 3 dimensiones. Estos modelos han
tenido éxito principalmente en la explicacién de la transicién liquido <-> amorfo.

iv.- Modelos analiticos. El modelo de Sen y Thorpe [50], uno de los primeros en
considerar la estructura completa y no simplemente un pequeio agregado, es
analitico y considera un nimero infinito de 4tomos, pero sélo tiene en cuenta las
fuerzas centrales ("stretching”). No asume nada en cuanto a la distribucién de
angulos intertetraedrales ni dngulos diédricos, pero es un modelo aceptable en
cuanto a que se deducen de forma sencilla y analitica aproximaciones a la densidad
de estados para las vibraciones stretching més importantes.

El modelo de la red de Bethe [51], figura 14, es un intento de aproximacién
matematica sencilla en la que la estructura de enlaces es arborescente, y por tanto
no existen anillos de enlaces. El modelo presenta una superficie infinita. Esta
aproximacién permite calcular numéricamente la densidad de estados vibracionales
y la funcién dieléctrica, siendo los resultados sorprendentemente buenos para un
modelo tan simple. En la figura 13 se dibujan las densidades de estados
comparadas con la experimental y la de Bell y Dean. La red de Bethe también da
buenos espectros sintéticos de Raman e infrarrojo, como los presentados en las
figuras 15a y 15b [52,53].

Figura 14. Topologla de la red de Bethe. En negro los dtomos de Si.
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Figura 15. (a) Comparacidén entre los espectros experimentales de
espectroscopia Raman y los calculados a partir del modelo de la red de
Bathe. (b) ldem para espectroscopia infrarroja. Se observa en este
dltimo caso que la respuesta calculada del modo “bending” es mucho
mayor que la experimental.
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L5 EL ESPECTRO VIBRACIONAL DEL Si0,

En esta seccién describiremos con detalle el espectro de absorcién vibracional del
6xido de silicio, en cuyo anélisis se centra una parte importante del trabajo experimental
de esta tesis. Se compone de 3 tipos principales de vibracién transversal (TO) que pueden
ser caracterizados en términos de movimientos particulares de los 4tomos de oxigeno con
respecto a los de silicio en una unidad fundamental Si-O-Si en la cual el oxigeno es puente
entre dos tetraedros (modelo de la molécula aislada). Estos 3 tipos de vibracién
caracteristicos son los que se observan en un espectro tipico de absorbancia infrarroja
tomado con un angulo de incidencia O, como es el de la figura 11 :

- Modo "rocking™ o TO,. En este modo el oxigeno se mueve seglin un eje
perpendicular al plano que forma la unidad Si-O-Si. Es el modo centrado a més baja
frecuencia, aproximadamente a unos 457 cm’'. Como se puede comprobar en las
figuras 13 y 15, este modo tiene su origen en un pico intenso de la densidad de
estados vibracionales situado alrededor de 450 cm™'. Aunque a esta frecuencia se
produce el mdximo absoluto de la densidad de estados, la respuesta infrarroja es
mucho mdés débil que la de la banda TO,. Este efecto se debe al menor cambio del
momento dipolar en la vibracién, y por tanto a un menor acoplamiento con la
radiacién electromagnética.

- Modo "bending”™ o TO,. El oxigeno se mueve segun la linea que bisecta el dngulo
formado por la unidad Si-O-Si. La banda se centra aproximadamente a unos 810
cm’. Es una banda débil en la densidad de estados y més auln en el espectro
vibracional.

- Modo "asymmetric stretching”. El movimiento del oxigeno es paralelo a la linea
que une los dos 4tomos de silicio. De hecho, este movimiento se compone de dos
modos : el TO;, en el cual oxigenos adyacentes ejecutan el movimiento en fase, y
el TO, en el cual los oxigenos se mueven 180° fuera de fase o en oposicién de
fase. El modo TO; es caracteristico de la vibracién TO centrada a 1076 cm™ y el

TO, se manifiesta como un hombro a altas frecuencias del TO,, centrado a unos
1200 cm™.

Tomando como intensidad 1 la del modo TO,, la relacién de intensidades TO,:TO,
:TO, de la densidad de estados es 1:.67:.9 y la del espectro de absorcién 1:.33:3.5.
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Cada uno de estos modos transversales TO tiene asociado un modo longitudinal LO,
normalmente con valores de frecuencia superiores. En el capitulo Il se verd que el
"splitting” de un modo vibracional del material en un par LO-TO es consecuencia directa
de la interaccién de la vibracién con el campo local presente en el dieléctrico. Los modos
LO no se observan en los espectros de infrarrojo tomados con dngulo de incidencia nulo,
pues en este caso el vector campo eléctrico no tiene componente perpendicular a la
superficie. Sin embargo, pueden ser observados en incidencia oblicua debido al efecto
Berreman [54].

De acuerdo con la teoria cldsica de la dispersién 6ptica en sélidos amorfos (ver
capitulo Il y apéndice 3), el espectro de absorcién infrarroja puede ser interpretado en
términos de un conjunto de osciladores arménicos independientes, cada uno de ellos
caracterizado por una intensidad y una dispersién en frecuencia caracteristica. La
intensidad u "oscillator strenght™ estd directamente relacionada con la carga efectiva
transversal que toma parte en la oscilacién, y con la densidad de osciladores. La obtencién
de estos parametros intrinsecos estd ligada a la obtencién de la funcién dieléctrica del
material, que es uno de los objetivos de los préximos capitulos. La intensidad de oscilador

promedio de un modo de vibracién se obtiene a partir de la siguiente regla de suma :

Qb =2 f xe(x)dx ()
™ banda

< Oxigeno
¢ Silicio

Absorbancia

400 000 800 1000 1200 1400

Num. de onda (cm™)

Figura 16. Espectro de absorcién del a-Si0,. Se indican los diferentes
modos de vibracidn de la unidad Si-O-Si que caracterizan el material.
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El caso de los modos TO, y TO,, muy cercanos en frecuencia, es especial en el
sentido en que existe un acoplamiento que da lugar a un "splitting" anémalo LO-TO. En
efecto, tal y como fue apuntado por Kirk [55] existe un acoplamiento entre los dos modos
tanto mayor cuanto mayor es el desorden en el material (mayor dispersién angular de la
unidad Si-O-Si). El acoplamiento origina un "splitting” del modo TO, de valor mayor que
el que le corresponderfa segun el célculo del campo local, y en el modo TO, aparece un
"splitting"™ invertido, con el modo LO presente a frecuencias més bajas que el TO.

El modelo de Kirk del acoplamiento de los modos TO,-TO, ha sido verificado por
otros autores, como Lange [56], en un estudio comparativo de 6xidos térmicos, 6xidos
LPCVD y 6xidos PECVD. El desorden en la estructura también puede ser inducido a través
de implantacién iénica en el 6xido. Este extremo serd analizado en el dltimo capitulo de
esta tesis.

A modo de resumen podemos decir que el éxido de silicio amorfo presenta 4 modos
vibracionales, que dan lugar a parejas LO-TO situadas a las frecuencias que se indican en
la tabla I. El modo de vibracién mds intenso, y el que responde con corrimientos mas
importantes y cambios de amplitud a modificaciones de la estructura, es el modo TO,. La
intensidad de oscilador m4s aceptada en la bibliografia [55,57] toma el valor de 44000 cm’
2, El valor correspondiente para el modo TO, es de 5400 cm™.

MODO Frecuencia (cm™)
TO, 457

LO, 507

TO, 810

Lo, 820

TO, 1076

LO, 1256

TO, 1200

LO, 1160

Tabla I. Frecuencias de vibracidn de los modos LO-TO del SiO,
térmico
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Es interesante tener una referencia de las frecuencias de vibracién del cuarzo y de
sus correspondientes "oscillator strenght”. Los picos equivalentes al TO, 4 se sitdan en el
cuarzo a 464, 791, 1070 y 1162 cm’'. La anchura de los picos es mucho més pequeiia
en el material cristalino, y presenta una forma més parecida a una Lorentziana que a una
Gaussiana. El espectro del cuarzo cuenta ademds con 2 picos adicionales, situados a 384
y 698 cm™. Es importante remarcar la coincidencia cualitativa entre los espectros del
cuarzo cristalino y del SiO, amorfo. Esto es un claro indicativo de un orden a corto alcance
similar en las dos estructuras, pues es éste el que determina los modos y las frecuencias
de vibracién (unidad Si-O-Si en primera aproximacion).

La intensidad de oscilador del modo TO, en el cuarzo es de 62000 cm2. No
obstante, una comparacién directa con el valor del a-SiO, exige que los valores se escalen
a una misma densidad (2.65 para el cuarzo y 2.24 gr/cm? para el a-Si0,). Si escalamos a
la densidad del cuarzo, resulta 62000 cm™' para él mismo y 52000 cm™ para el a-SiO,.
Estos resultados servirdn de referencia para posteriores ajustes de dispersion.
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.6 _ESTRUCTURA DE LA INTERFICIE SiO,-Si

Las superficies libres de muchos sélidos covalentes pueden tener morfologias que
difieren considerablemente de lo que es la terminacién simple de la red. Los mecanismos
de reconstruccién de la superficie estan relacionados con la reduccién de su energfa libre,
y para ello los 4tomos superficiales se reordenan.

La superficie <100> del silicio ha sido observada mediante LEED (Low Energy
Electron Difraction) con reconstrucciones de mallas 2x1, 4x2 y 1x1, mientras que la
superficie <111> muestra 2x1, 7x7 y 1x1. En la figura 17 [58,59] se muestran las
reconstrucciones 1x1 y 2x1 de la superficie <001 > del silicio. En el silicio <111> la
reconstruccién 2x1 se transforma irreversiblemente en 7x7 a temperaturas superiores a
500 °C, y esta ultima a 1x1 a temperaturas mayores de 900 °C. En el silicio <100> Ila
estructura 2x1 es muy estable hasta 1160 °C. Cada tipo de reconstruccién conlleva un
determinado nimero de enlaces rotos del 4tomo de silicio y un cierto grado de relajacién
electrénica que hace la configuracién energéticamente favorable.

Un modelo ideal de interficie Si-SiO, abrupta y sin tensiones es la que ocurre entre
la cristobalita <001> y el Si <001 >. Esta interficie, mostrada en la figura 18, es la mas
abrupta posible. Esta estructura no ha sido nunca observada, e incluso puede ser
termodindmicamente inestable, pero es un buen punto de partida para transiciones mas
realistas [60]. En esta interficie ideal tenemos 10'® 4tomos.cm™? de Si en configuracién
Si0,, 3.4 10™ cm™? en configuracién SiO, y 7 10 en Si,0. Como vemos, incluso en

interficies idealizadas existe una regién de transicién SiO, entre el silicio y el 6xido.

Tanto Ourmazd [70], como Akatsu y Ohdormarhi [71], proponen también
transiciones cristalinas del tipo tridimita o cristobalita, que tienen origen en el crecimiento
inicial epitaxial del 6xido sobre substratos de silicio completamente libres de 6xido nativo.
Estos autores proponen que las rugosidades observadas son facetas de silicio <111> que
darian lugar a la presencia de monocapas subestequiométricas de SiO,.

El modelo cristalino de SiO, cercano a la interficie presentado en la figura 18, y
otros modelos de transicién cristalina no son los mas aceptados en la actualidad.
Pantelides y Long [61] han demostrado que se puede construir una interficie abrupta entre
el Si0, amorfo y el silicio tomando para el primero el modelo CRN (es una estructura "ball
and stick"). Esta interficie ideal contiene unos 10'® 4tomos/cm? en configuraciones SiO,,
numero similar al de la interficie cristalina anterior.
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Figura 17. Ejemplos de reconstruccién con periodicidad 1x1 (a) y 2x1
(b) de la superficie Si <100>. Los circulos grandes son los 4tomos de
Si de la capa més superficial, y los pequefios los de la siguiente.
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Figura 18. Modelo de interficie Si < 100> con la cristobalita <001 >.
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Figura 19. En Knea gruesa y rayada se representa la distribucién de
dngulos Si-O-Si del a-Si0,, y la Kknea mds delgada es la que resulta del
madelo de interficie amorfa de [61].
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La distribucién de dngulos 8 de la unidad Si-O-Si que se obtiene en esa estructura
es la de la figura 19. Los dngulos son mds cerrados en promedio debido al esfuerzo
compresivo presente en la interficie. Otros estudios experimentales parecen demostrar que
la interficie es amorfa y abrupta [62].

Una circunstancia que no contempla ninguno de los dos modelos anteriores es que
en la préctica existen enlaces rotos e impurezas en la zona interficial. De su mayor o menor
nimero depende a menudo el que la interficie se puede considerar de buena o mala calidad.
Por todo ello, existen multitud de factores relacionados con el proceso de fabricacién que
afectan la calidad estructural de la interficie de un 6xido térmico. Los més determinantes
son la presencia de impurezas en la atmésfera oxidante y el estado de la superficie del
silicio anteriormente al proceso de oxidacion (limpiezas).

Los métodos experimentales mds utilizados en el estudio de la interficie SiO,-Si son
HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy) [63-65], XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy) y LEED (Low Energy Electron Difraction) [66-69]. Los
estudios realizados en este campo los podemos resumir en los siguientes puntos, que
establecen las regiones que se presentan partiendo del silicio hacia arriba (figura 20) :

- "Bulk” del semiconductor, formado por Si cristalino.

- Regién del Si cercana a la interficie y que estd sometida a tensiones de tipo
extensivo como consecuencia de la adaptacién. Los dtomos pueden verse
separados hasta 0.1 A de sus posiciones de equilibrio.

- Existe una interficie casi abrupta con ciertas modulaciones de rugosidad y "steps".
Se ha establecido que existe una relacién entre la rugosidad y la presencia de
estados interficiales [76], cambios en la movilidad de los portadores [77] y
disminucion del campo eléctrico de ruptura del éxido [78].

- Una regién de transicién amorfa en el 6xido, de unos 10 A de espesor, compuesta
por SiO, subestequiométrico. El espesor de esta capa de transicién depende del
proceso de oxidacién y del tratamiento de la superficie del silicio. También se ha
observado una dependencia con la orientacién del substrato.

- Una capa de espesor variable cerca de la interficie, de composicién
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estequiométrica Si0,, sometida a esfuerzos compresivos ("stress"), y que es la que
acomoda la diferencia de densidades entre las dos estructuras. Estructuralmente
esta capa es similar al resto del 6xido, pero con una distribucién de dngulos de
enlace promedio més cerrados, anillos de 4 miembros en lugar de 6 y posiblemente
con una alta concentracién de defectos.

- El 6xido "bulk", de estructura CRN, con elementos de IRO y densidad
dependientes basicamente de la temperatura y del método de oxidacién.

"BULK" Sio0,

REGION CERCANA A LA INTERFICIE Sio,

nsio."

REGION CERCANA A LA INTERFICIE Si

"BULK" Si

Figura 20. Visualizacién de la interficie Si-SiO,.
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L.7 LA DISTRIBUCION DE ESFUERZOS EN LA INTERFICIE

La presencia de esfuerzos de tipo mecénico en el sistema SiO,-Si es un parametro
condicionante de su calidad estructural. La presencia de tensiones tanto en el 6xido como
en el substrato de silicio se debe a diferentes razones. Una de ellas, de indole tecnolégica,
es la falta de uniformidad espacial de temperatura en las obleas de silicio durante los
procesos de enfriamiento y calentamiento. Esto da lugar a deformaciones plasticas de
substratos y dispositivos, y se pueden llegar a producir microfracturas y dislocaciones si
los esfuerzos superan los limites de resistencia de los materiales involucrados. Las
dislocaciones aparecen preferentemente en la periferia y en el centro de la oblea, que son
las dos zonas donde se dan mayores diferencias de tensién. Este problema se ve agravado
dadas las tendencias tecnolégicas de aumentar el tamano de las obleas.

Sin embargo, los esfuerzos que mas nos preocupan en este estudio, y los que mas
directamente inciden en la calidad estructural de los 6xidos, son los que se producen como
consecuencia de la adaptacién de las estructuras silicio-6xido. El sistema Si-SiO, estd
caracterizado en este sentido por un esfuerzo compresivo que podemos separar en dos

contribuciones de origen diferente :

i.- Por un lado tensiones de origen térmico, debidas a los diferentes coeficientes de
expansioén térmica del silicio y del 6xido. Se manifiestan durante el retorno de la
estructura a temperatura ambiente, y su valor es mayor cuanto mayor es la
temperatura de crecimiento del material. Esta tensién se calcula segun la siguiente

expresion :

o,,,:Aau[L] ©)
Si

donde Aa es la diferencia entre los coeficientes de expansién térmica del silicio y
del 6xido', AT es la diferencia de temperaturas entre la formacién de la capa y la
de medida del estrés, y el cociente Y/(1-P) toma el valor 1.805 x 10'? dyn/cm? para
el silicio <100>.

ii.- Por otro lado la tensién intrinseca, que tiene un valor méximo en la interficie, y

' El valor para el SiO, es ag,, = 0.5 x 10° °C" y el del silicio oscila entre 2.62 y4.56 x 10° °C"'
a0y 1200 °C (Datos obtenidos de [34]).
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que tiene su origen en la adaptacién de las estructuras después del importante
incremento de volumen que acompafa a la conversién de Si en SiO,. A un dtomo
de silicio en la oblea le corresponde un volumen aproximado de 20 A3, mientras que
el de la molécula SiO, es de 45 A>. Esto implica que la oxidacién conlleva una
expansién volimica de un 125 %. La expansién en el plano de la interficie esté
limitada por el ordenamiento cristalino del silicio, lo que genera esfuerzos
compresivos en el éxido. Sin embargo, en la direccién perpendicular a la interficie,
el 6xido no estd restringido y puede fluir con una velocidad que depende del
coeficiente de viscosidad, el cual a su vez depende fuertemente de la temperatura.

Una estimacién de la tensién resultante del aumento volimico la sitda en valores
del orden de 10'" dyn/cm?, necesariamente destructivos tanto para el silicio como para el
Si0,. Tendrén por tanto lugar mecanismos que darén lugar a la relajacién de gran parte de
estos esfuerzos.

Las tensiones de origen térmico, consecuencia del procesado a alta temperatura,
son en cierto modo inevitables. Sin embargo, sus valores son bastante inferiores de los de
adaptacion. En el estudio que se hace en esta tesis, la tensién térmica es una constante
que sélo depende de la temperatura de crecimiento. Ademads, el método de medida que
utilizaremos (desplazamiento del modo TO, en los espectros de absorcién infrarroja), es un
método en el que se toma como referencia un éxido térmico grueso que se supone relajado
de tensiones intrinsecas, pero que por supuesto conserva esfuerzos de tipo térmico’'.

Es importante tener en mente que las tensiones y la deformacidén unitaria que se
calculan a partir de IR son el promedio de toda la capa de 6xido. Como es l6gico existirdn
importantes gradientes locales que serdn funcién de la distancia a la interficie. La tensién
o esfuerzo intrinseco serd maximo en la interficie, y de los estudios de Fitch, Lucovsky y
Irene [72-74] se extrapola un valor de cerca de 4.6 x 10° dyn/cm?. Se encuentra que este
valor es casi independiente de la temperatura de oxidacién y de posteriores recocidos. La
existencia de estos gradientes hace que la tensién promedio dependa del espesor en 6xidos
crecidos en las mismas condiciones.

Un resultado importante de los trabajos de Fitch y Lucovsky es la determinacion de
los gradientes y perfiles de estrés a partir de 6xidos crecidos en las mismas condiciones,

' El método serd expuesto en el capitulo IV
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pero de diferentes espesores. Los gradientes son muy grandes en los primeros 100 o 200
A de espesor de 6xido, y después la disminucién es mucho més lenta (Figura 21). Cuanto
menor es la temperatura de oxidacién, mds pequerio es el gradiente y por consiguiente
mayor la tension promedio en el dxido.

Un esfuerzo compresivo importante en el 6xido lleva a un mayor empaquetamiento
de la estructura, lo que significa una densificacion. La correlacién de la densidad de un
6xido con el grado de tensién est4 de acuerdo con la observacién de que 6xidos crecidos
a més baja temperatura son més densos, como ha sido deducido a partir de medidas de
elipsometria [74] (Figura 22b). El corrimiento del méximo de la banda TO, se produce hacia
altas frecuencias conforme aumenta la temperatura de oxidacién, tendiendo a un valor
méximo limite que es el que corresponde a un 6xido grueso con tensién intrinseca
promedio despreciable (Figura 22a).

También se puede observar en la figura 21 la evolucién del perfil de tensién con los
tratamientos de recocido. Después de un recocido a alta temperatura el gradiente de
tension aumenta en la regién cercana a la interficie; las regiones mds alejadas de ella
quedan relajadas de los esfuerzos compresivos, y por tanto se reduce la tensién promedio
calculada para un grosor determinado. Esta evolucién de las tensiones con la temperatura
de crecimiento y con el tratamiento térmico de recocido son una clara indicacién de que
se producen fenémenos de relajacion en el material por mecanismos de fluidez
viscoelastica.
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1.8 INFLUENCIA DE LA P ESTRUCTURA

A medida que las reglas de disefio de dispositivos MOS VLSI descienden por debajo
de 1 um, se ha convertido en vital el crecimiento de 6xidos delgados entre 50 y 200 A.
Desde un punto de vista practico, un 6éxido delgado ha de ser crecido de forma
suficientemente lenta para obtener uniformidad y reproducibilidad.

Tanto el modo de crecimiento como las caracteristicas estructurales de los 6xidos
muy delgados se ven influenciados por las técnicas de limpieza de la superficie del silicio
anteriores a la oxidacién. El objetivo de la limpieza es usualmente la eliminacién de
particulas contaminantes y la preparacién de la superficie para la posterior oxidacion.

La superficie del silicio presenta una capa de 6xido nativo de unos 10 A, que
estabiliza la superficie. El espesor real de esta capa nativa, asi como su estructura influirdn
de forma importante en el 6xido térmico crecido. Ademads, la preparacién de superficies de
Si libres de 6xido nativo es necesaria para diversos procesos ULSI. Por ejemplo, es
particularmente importante para el crecimiento de 6xidos delgados de puerta. La rugosidad
a escala atémica ha de ser minimizada para mejorar el comportamiento del dispositivo.

Buena parte de los procesos quimicos de limpieza utilizados hasta ahora se basan
en soluciones que contienen H,0,. El primer proceso de limpieza sistem&ticamente
desarrollado para obleas de Si y base de casi todos los actuales, fue desarrollado en RCA
y conserva este nombre [79-80]. Consiste en los siguientes pasos :

i.- Una mezcla alcalina con alto pH, consistente en NH,OH y H,0, disueltos en
agua. El objetivo de esta mezcla es el de eliminar restos orgénicos y ciertos metales
como Au, Ag, Cu, Ni, Cd, Zn, Co, Cr, los cuales se eliminan por formacién de
complejos del tipo metal-amonio.

ii.- Una mezcla dcida basada en HCI diluido en H,0, y agua. Este paso elimina iones
alcalinos y cationes como Al*3, Fe*?, Mg*?, etc.

La efectividad de este proceso ha sido demostrada por trazadores radioactivos [81],
por medidas de la calidad eléctrica en estructuras MOS [82], y por diversos métodos de
caracterizacion de superficies [83-85]. Otros procesos de limpieza utilizados son :

i.- "Piranha etch". Consiste en un primer paso fuertemente oxidante a base de una
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mezcla de H,S0,-H,0,, seguido de un ataque a base de HF.

ii.- "Shiraki cleaning”. Consiste en un ultimo paso con HCI después de la limpieza
Piranha.

En muchos laboratorios se efectian variaciones respecto a los procedimientos
anteriores. Por ejemplo, es muy comuin una Gltima etapa de HF después de la limpieza
RCA, porque elimina el éxido nativo y estabiliza quimicamente la superficie del silicio
debido a los enlaces terminales de Si-H y Si-F. También es comuin una limpieza con H,SO,
anterior a la limpieza RCA.

Uno de los objetivos de esta tesis es el andlisis de la influencia de las limpiezas
expuestas en las caracteristicas estructurales de 6xidos delgados térmicos. Se estudiaran
también procedimientos que son modificaciones de los anteriores, como un nuevo proceso
basado en una solucién de HF diluido en etanol en lugar de agua.
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1.9 _MODIFICACION DE LA ESTRUCTURA DEL SiO, POR PROCES
IRRADIACION

1.9. 1.- Introduccién

La estructura Si-SiO,, considerada en solitario o como parte de un circuito
integrado, puede ser irradiada por particulas de naturaleza varia durante la manufactura o
durante su vida util. En la tecnologia de fabricacién son comunes procesos que incluyen
haces de fotones (fotolitografia), rayos X, electrones (electrolitografia) e iones ("dry
etching™ e implantacién iénica). Todos estos procesos de interaccién modifican el sistema
Si0,-Si mediante la creacién de defectos y modificaciones de la estructura. El aspecto que
trataremos en este trabajo es el de las modificaciones estructurales producidas por la
implantacion de iones en el SiO,.

En el caso particular del SiO, los procesos de implantacién iénica tienen las
siguientes aplicaciones :

i.- Variar la velocidad de ataque del material en disoluciones de HF. Es ampliamente
conocido que la velocidad de ataque del SiO, (y otros materiales, por supuesto)
aumenta como resultado de la implantacién iénica [86,87]. En tecnologia
Microelectrénica este efecto permite la delimitacién de zonas en el 6xido para la
apertura de ventanas. Ademés, las paredes de estas ventanas abiertas en 6xidos
implantados presentan un mejor recubrimiento ("step coverage”) para subsiguientes

procesos como la metalizacion.

ii.- Implantacién a través del 6xido de puerta para ajustar la tensién umbral del
MOSFET.

iii.- Sintesis de SiO, a través de implantacién de altas dosis de O en el silicio
(SIMOX).

La velocidad de ataque del SiO, depende fuertemente de las condiciones de
implantacién (energia, dosis) y del tipo de 4tomo implantado. Por tanto, es necesaria la
investigacion de los procesos que tienen lugar durante la implantacién, y de sus efectos
en las propiedades del material. Este tema es de interés no sélo en el campo de la
Microelectrénica, sino también en el campo més bésico de los materiales amorfos. Los
principales estudios que se han efectuado sobre este tema [88-90] estén relacionados con
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la implantacién de P, As y Ar.

No es propésito de este capitulo introductorio un andlisis sistemético de los efectos
de la implantacién iénica en la estructura del 6xido, tema que trataremos posteriormente.
Simplemente efectuaremos una breve descripcién de los defectos mds comunes presentes
en el SiO,.

Cuando un ion viaja a través de la muestra pierde energia por colisiones nucleares
y es frenado por la distribucién electrénica. La energia tipica de enlace de un d4tomo esté
entre 5 y 15 eV, con lo que un haz de decenas o centenares de keV provoca una gran
cascada de colisiones y desplazamientos atémicos. Si la temperatura de la muestra es
suficientemente alta, pueden ocurrir fenémenos competitivos de autorecocido que reparan
parte del daio generado. Estos procesos limitan de alguna manera el grado méximo de
danado de la estructura.

En una primera clasificaciéon de los dafios producidos por la implantacién, podemos
distinguir entre defectos puntuales, que son imperfecciones a nivel local, y defectos
complejos, que tienen su origen en la asociacién de defectos puntuales.

1.9.2.- Microheterogeneidades

Existen dos casos en los que la flexibilidad del angulo @ de la unidad Si-O-Si
conduce a un cambio de la estructura sin causar su ruptura :

- Microcristales, en los que la distribucién de dngulos 8 esté localmente ordenada
- Canales, donde los dngulos @ estdn ordenados segln una direccion preferencial.
Estos canales pueden dar lugar a fenémenos de transporte atémico de impurezas
o a fenémenos de conduccién electrénica en la ruptura dieléctrica.

. 3.- Defi ntuales intrin

Son imperfecciones que tienen alcance atémico solamente. Un defecto puntual
intrinseco est4 Gnicamente relacionado con los 4tomos de la red original (Si 6 O). Los més
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importantes son los siguientes, de los cuales hacemos un sumario en la figura 21:

1.- Alargamiento del enlace Si-O. Son pequefios desplazamientos de los &tomos que
dan lugar a la aparicién de un momento dipolar que a su vez origina carga fija en el
"bulk™ del SiO, o en la interficie SiO,-Si.

2.-Enlaces tensionados y enlaces rotos. La presencia de esfuerzos en el 6xido viene
influenciada por sus condiciones de crecimiento. La presencia de tensiones en la
interficie es un problema de adaptacién de las estructuras, pero esfuerzos
adicionales (mala adaptaci6n de las unidades tetraedrales) y enlaces rotos pueden
tener lugar a consecuencia un crecimiento rdpido, un pobre control de la
temperatura o debidos a un proceso de dafiado de la red por implantacién iénica.
Cuando un enlace Si-O se rompe se crea un par electrén-hueco; el electrén es
excitado hacia la banda de conduccién y el hueco hacia la banda de valencia.
También es posible que el electrén permanezca atrapado en un estado exciténico
en el enlace roto. Los enlaces rotos dan lugar a trampas neutras en el 6xido, que
desaparecen cuando los enlaces disponibles se saturan durante el recocido con
elementos como H, OH, Cl, O, F [91].

3.- Defectos intrinsecos relacionados con el oxigeno. Se distinguen 3 tipos de
defectos puntuales relacionados con el oxigeno :

* Oxigeno no puente entre dos tetraedros (NBO, Non Bridging Oxigen, simbolo O,
6 Si-0). Este defecto acepta facilmente un electrén que completa la capa atémica
externa del oxigeno y constituye un defecto puntual con carga negativa. Es por
tanto una trampa con dos posibles estados de carga (0,-1) y con un nivel aceptador
cerca de la banda de valencia.

* Oxigeno intersticial (O)). El caso més frecuente es el de un grupo Si-O (NBO)
inmovilizado en la red. Un O no enlazado, puramente intersticial, es un caso extrafio
[91]. A menudo los O, se combinan con impurezas extrinsecas como Na, H, OH,
etc.

* Vacante de oxigeno (V,). Como el oxigeno puede ser puente y no puente, también
las vacantes pueden ser de los dos tipos : un 4tomo de silicio con un enlace no
saturado ("dangling bond") 6 dos &tomos de silicio préximos sin saturar. Se denotan
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por V,, al =Si°y V,_, a la vacante =Si° °Sim. El coste energético de crear una
vacante del segundo tipo es de 7.9 eV. La estructura electrénica de los dos tipos
de vacantes es diferente. Por otro lado, se conoce como centro E’ a una vacante
de oxigeno del tipo V, cargada negativamente y relajada.

4.- Defectos intrinsecos relacionados con el silicio. Son basicamente 3 tipos :

* Vacante de silicio (V) y silicio intersticial (Si). Es dificil la creacién de este tipo
de defectos a menos que se ceda una gran cantidad de energia a la red.

* Sijlicio trivalente o bivalente (Si*3, Si*?). Es el silicio con 2 o 3 enlaces no

saturados. Este tipo de defectos juega un papel importante en la formacién de

algunos defectos extrinsecos por saturacién de los enlaces con impurezas extranas.

1.9.4.- Defectos extrinsecos en el SiO,

Atomos extrafios pueden entrar dentro de la red del SiO, de muchas maneras. Por
ejemplo como contaminantes del ambiente durante la oxidacién, estando presentes como
impureza en el substrato de silicio, y en muchas de las etapas tecnolégicas de fabricacién
de un dispositivo. Debido a que el a-SiO, es una estructura més abierta que el cuarzo
(densidades respectivas 2.2 y 2.65 g/cm?), es mucho més facil la penetracién de 4tomos
extranos. Existen dos tipos de impurezas en cuanto a su "modo” de reorganizar la red :

- Los "formadores de red” o 4tomos substitucionales. Son cationes que tienen un
radio atémico similar al del silicio (Al, Ge, B, As). Juegan un papel parecido al del
Si en el sentido en que forman su propia red con un nimero de coordinacién que
depende de la valencia de la impureza.

- Atomos que modifican la red. Son cationes de tamarno grande como Na, K, Pb,
Ca, Ba. Se colocan intersticialmente, pero debido a su tamario rompen enlaces
dando lugar a NBO. La presencia de impurezas de este tipo influye muy
negativamente en las caracteristicas eléctricas del material.

La substitucién de un 4tomo de oxigeno puente por otro anién es muy poco comun,
aunque se puede dar en procesos como implantacién de nitrégeno en SiO, (nitridacién).
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La red que resulta en este caso es una CRN con una distribucién de probabilidad para la
composicion de los tetraedros. Lo que si es probable es la sustitucién del oxigeno no
enlazante NBO, que es facilmente sustituible por ciertos aniones univalentes (F, OH’).

Otro tipo de defectos importantes son los hidrogenados, provocados por la
presencia de moléculas de H,0 durante la oxidacién, o por la incorporacién directa del
hidrégeno durante los tratamientos térmicos. Este tipo de impurezas influye en el proceso
de crecimiento, pues se ha observado por ejemplo que el enlace Si-H pasiva la superficie.
Sin embargo, el grupo Si-OH actia como nicleo inicial en la oxidacién del silicio
formandose enseguida a partir de él puentes Si-O-Si.
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- os compleji n el Si

Los defectos complejos estdn formados por la asociacién de uno o varios defectos
puntuales como vacantes de oxigeno, cationes substitucionales o intersticiales, oxigenos
no puente, etc. En el caso de la implantacién iénica se producen cuando el grado de
danado es grande, de modo que la probabilidad de que varios defectos puntuales estén en
el entorno de un tetraedro sea grande. Por otro lado, cada tipo de impureza tiene asociados
diferentes tipos de defectos complejos (ver por ejemplo [91]).
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L.10 METODOS DE ANALISIS ESTRUCTURAL

Las técnicas analiticas utilizadas en la manufactura de circuitos integrados
incorporan muchas disciplinas cientificas, como por ejemplo la quimica analitica, la ciencia
de materiales y la fisica. Estos métodos analiticos son utilizados en la evaluacién o
caracterizacién de los materiales utilizados en circuitos VLS! y en el examen de las
estructuras reales fabricadas a partir de estos materiales.

Este trabajo estd dedicado principalmente a la caracterizacion estructural del
sistema SiO,-Si y a su correlacién con los procedimientos de obtencién de las capas y la
calidad eléctrica final del sistema. Las técnicas que a lo largo de este trabajo se utilizan
para este propésito las podemos dividir en técnicas de andlisis superficial, técnicas de

caracterizacidén éptica y técnicas microscépicas de visualizacién de la estructura :

i.- X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS. En esta técnica de caracterizacion de
superficies se utilizan rayos X para excitar la muestra y se analiza el espectro
energético de los fotoelectrones emitidos. La energia cinética de estos electrones
es la energia del haz incidente menos la suma de la energia de enlace de los
electrones en el &tomo y la funcién de trabajo del material. La energia de los niveles
electrénicos es caracteristica de cada elemento y la sefial detectada es proporcional
a su concentracién. Es posible entonces determinar la composicién del material o
capa y cuantificar la concentracién de las impurezas presentes.

Se observan corrimientos en energia de determinados niveles electrénicos
(por ejemplo el 2p del silicio) en funcién del entorno microscépico del 4tomo
("chemical shift"). En el caso del silicio es posible distinguir y cuantificar su estado
de oxidacién y determinar la presencia de subdxidos en la interficie Si-SiO,.

ii.- Auger Electron Spectroscopy, AES. En este caso se incide sobre la muestra con
un haz electrénico que excita los 4tomos a niveles de energia superiores, creando
huecos electrénicos en los niveles de energia internos del 4&tomo. El &tomo excitado
tiende a desexcitarse mediante la emisién de rayos X o de electrones Auger
caracteristicos. Cada elemento presenta unas transiciones Auger que le son propias,
y la senal detectada se puede utilizar por tanto, de manera similar que en el XPS,
para la determinacién de la composicién quimica de la capa. Es también una técnica
de andlisis superficial, en la que la sefal proviene de las primeras monocapas,
aunque también se realizan estudios en profundidad mediante "sputtering” iénico.
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Como el AES trabaja con un haz de electrones en lugar de un haz de rayos
X, la resolucién lateral de éste (0.1-1 micras) es mayor que la del XPS (0.1-1 mm.)

iii.- Secondary lon Mass Spectroscopy (SIMS). El haz incidente que interacciona con
el material es un haz de iones que provoca la emisién de especies neutras e
ionizadas del material (sputtering). La energia tipica del haz de iones primarios esta
entre 5 y 15 keV. Las especies cargadas se discriminan en un espectroscopio de
masas, pudiéndose obtener su relacién carga/masa. La intensidad de la sefial
detectada est4 directamente relacionada con la concentracién de elementos en la
muestra, aunque los efectos de matriz son importantes. Se realizan tanto anélisis
estéticos en la superficie (SIMS estético) o perfiles en profundidad (SIMS dindmico).

SIMS es la técnica de deteccién de impurezas més sensible y por ello es muy
utilizada en el andlisis de dopantes en materiales microelectrénicos. En
contrapartida, es mas dificil la cuantificacién de los resultados y la obtencién de
concentraciones. Los cambios en la produccion de iones eyectados cuando se
atraviesa una interficie hacen la interpretaciéon particularmente dificil debido al
cambio de matriz y de estructura. El umbral de deteccién es de unos 10'®-10'®
4tomos/cm®, aunque depende del tipo de 4tomo estudiado. La resolucién lateral
méxima es de aproximadamente 0.1 micras y la resolucién en profundidad 10 A.

iv.- Scanning Electron Microscopy, SEM. La microscopia electrénica de barrido es
también una técnica de andlisis superficial que se utiliza principalmente para el
anélisis morfol6gico de la superficie o también en el anélisis composicional si se
dispone de la opcién de microandlisis, en la que se detectan electrones y rayos X
emitidos por la muestra. La méxima resolucién alcanzable es pequefia en
comparacién con la del microscopio electrénico de transmisién (unos 40-50 A).

v.- Transmission Electron Microscopy, TEM. La microscopia electrénica de
transmisién permite visualizar la geometria de capas e interficies incluso a nivel
atémico en el modo de alta resolucién. Eventualmente se pueden alcanzar hasta 10°
aumentos, lo que significa una resolucién espacial entre 2 y 5 A . Es pues una
técnica muy valiosa para la determinacién de pardmetros geométricos como

espesores, rugosidad en la interficie, etc. También permite la visualizacién de
defectos en los materiales cristalinos.
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El haz de electrones incidente es acelerado entre 50 y 1000 keV, se enfoca
sobre la muestra mediante lentes electromagnéticas, y surgen de ella un haz directo
y un haz difractado. La utilizacién de un sistema 6éptico permite la seleccién de uno
u otro. En el primer modo el contraste de la imagen depende de la pérdida de
intensidad del haz transmitido, y en el otro modo se obtiene el patrén de difraccién
de la muestra. El contraste de la imagen asf como el patrén de difraccién pueden
ser predichos por las teorfas cineméticas y dindmicas de la difraccién electrénica.

El andlisis del patrén de difraccién electrénico de un material amorfo permite
también la obtencién de la funcién de distribucién radial (RDF) que da valiosa
informacidn acerca de longitudes de enlace y del orden a corto alcance.

vi.- Atomic Force Microscopy, AFM. Es una nueva técnica de gran potencial en la
caracterizaciéon morfolégica de superficies. La base de todo microscopio de fuerzas
atémicas es una estructura formada por una palanca con una punta finisima en su
extremo. La interaccion de la punta con la muestra a estudiar produce una fuerza
que provoca la deflexién de la palanca, la cual es detectada por un sistema laser-
detector. Las sensibilidades alcanzadas permiten la obtencién de imagenes con
resolucién atémica.

vii.- X-Ray Difraction, XRD. Es una técnica de anélisis de materiales cristalinos
masivos basada en la interaccién de rayos X incidentes con la red cristalina. La
difraccién de los rayos X segtin la ley de Bragg queda distorsionada cuando existen
imperfecciones o defectos en el cristal, de modo que la naturaleza de los defectos
puede ser caracterizada de manera similar a la microscopia electrénica de
transmisién. El anélisis del corrimiento de los méximos de difraccién en el silicio y
polisilicio estd directamente relacionado con la distribucién de esfuerzos en la
estructura.

Aplicada a amorfos es una técnica complementaria de la que se obtiene la
funcién de distribucién radial {como en el caso electrénico), de la cual se deducen
elementos de SRO (Short Range Order). '

viii.- Raman Spectroscopy. Es una técnica de caracterizacién éptica. El material se
excita mediante un haz de fotones de una determinada longitud de onda, y se
analiza la distribucién en frecuencia de la radiacién dispersada. Los corrimientos en
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frecuencia detectados est4n directamente relacionados con la distribucién de
fonones del material y con los modos de vibracién de las impurezas y de las
especies quimicas presentes. Corrimientos en frecuencia de los picos Raman se
correlacionan con estructuras sometidas a tensién, y es posible la cuantificacién del
estrés a partir de ellos. La dispersién en frecuencia de los modos detectados da
informacién acerca del desorden en la estructura. Se la considera como una técnica
complementaria de la espectroscopia infrarroja, en el sentido en que modos de
vibracién no activos en el infrarrojo pueden ser activos Raman.

ix.- Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR. Es una de las técnicas no
destructivas méds empleadas actualmente en la caracterizacion estructural y
composicional de materiales. Esta tesis estd principalmente dedicada al desarrollo
de técnicas experimentales y numéricas y al anélisis de espectros de infrarrojo de
capas y multicapas sobre silicio. En los préximos capitulos describiremos
detalladamente el funcionamiento de la técnica asi como la informacién fisica que
permite extraer. Sélo apuntar aqui que los modos vibracionales de las especies
moleculares tienen frecuencias que caen dentro del rango infrarrojo, y que a
grandes rasgos se utiliza para la identificacion de especies moleculares, compuestos
y materiales, asi como para la determinacién de la composicién, deteccién y
cuantificacién las impurezas presentes, grosores, indices de refraccién, etc...

x.- Elipsometria. Es una técnica de caracterizacién 6ptica que se basa en la medida
del cambio en el estado de polarizacién del haz incidente después de la reflexién
superficial de la muestra. La medida de los pardmetros 6pticos (indice de refraccién,
coeficiente de extincién), en combinacién con un modelo fisico de la estructura de
capas del material, permite establecer ciertas propiedades del sistema. Para
estructuras de una capa sobre substrato es posible obtener el espesor, conocido el
indice de refraccién o viceversa.
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Amparandonos en los modelos existentes de la estructura a nivel microscépico del
sistema SiO,-Si y en las propiedades a nivel macroscépico del 6xido de silicio, nuestro
objetivo principal en esta memoria es el de la elucidaci6n de la estructura y propiedades
del SiO, y de su interficie con el Si. Muchos procesos corrientes en tecnologia
microelectrénica determinan grandes cambios en el sistema SiO,-Si. Algunos ejemplos de
ello son los procedimientos de limpieza de la superficie del silicio, el método utilizado para
el crecimiento del 6xido, tratamientos térmicos, irradiacién de las estructuras, etc. La
estructura del SiO, mismo depende de la tecnologia empleada en el crecimiento del
material. Una diferenciacién clara de proceso es la que existe entre los 6xidos delgados
térmicos y los 6xidos gruesos utilizados para méscaras y aislamiento de dispositivos. Es
ésta la primera division que hemos hecho en este estudio, y en consecuencia les hemos
dedicado capitulos independientes (el IV al estudio de 6xidos delgados y el V a la
degradacién estructural en 6xidos gruesos implantados).

En el caso particular de los 6xidos térmicos muy delgados (< 100 A) que seran
utilizados en futuras tecnologias ULSI, el problema de la elucidacién de la estructura del
SiO, y de la interficie es de importancia capital. Uno de nuestros propdésitos es analizar con
detalle la influencia de las limpiezas de la superficie del silicio en la estructura y
propiedades fisicas del SiO, y de su interficie con el silicio. Hemos prestado especial
atencién a la relacién entre propiedades y condiciones tecnolégicas de obtencién de las
capas, y entre ellas podemos sefalar un anélisis comparativo entre los 6xidos crecidos en
un horno convencional y los crecidos por técnicas de oxidacién rédpidas (RTO). También
hemos atendido a la correlacién entre las propiedades fisicas del sistema y las
caracteristicas eléctricas de capacidades MOS realizadas a partir de los 6xidos delgados.
La dltima parte del estudio de las limpiezas se centra en el andlisis comparativo entre un
nuevo procedimiento de limpieza que consiste bdsicamente en una etapa final de HF
disuelto en etanol y sin posterior inmersién en agua, y los procedimientos "cldsicos™ de
limpieza expuestos en el apartado 8 de esta introduccién.

El otro tema importante en el estudio del SiO,, y de gran actividad investigadora hoy
dia, es el relacionado con su degradacién estructural después de procesos de implantacién
ibnica en 6xidos gruesos. Y es importante no sélo desde el punto de vista tecnolégico en
el 4mbito de la Microelectrénica, sino también desde el méas fundamental de la fisica de
materiales amorfos y del a-SiO, en particular. El dafiado de la estructura produce la
eventual pérdida del orden a corto alcance del material y cambios en las distribuciones de
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éngulos y enlaces de las unidades tetraedrales, a la vez que se produce un aumento 0
disminucién de la densidad. Estos factores son responsables de la mayor velocidad de
ataque de los 6xidos implantados. La interpretacién del dafio producido en el 6xido se basa
en la proposicién de una estadistica que da cuenta de la distribucién de las unidades
dafadas y de sus frecuencias de vibracién, verificadas a partir de medidas experimentales
de absorcién en el infrarrojo y de XPS.

La mayorfa de las técnicas de caracterizacién expuestas en el apartado 10 estén
disponibles en los Servicios Cientificos de la Universidad de Barcelona, excepto la
espectroscopia Auger y la microscopia de fuerzas atémicas. Los anélisis correspondientes
a estas dos dltimas técnicas han sido realizados en los laboratorios del LAAS de Tolouse
gracias a una colaboracién entre esta institucién y la Universidad de Barcelona. Algunas
de las muestras utilizadas en el anélisis de los métodos de limpieza también proceden de
ese laboratorio. El resto de las muestras, tanto 6xidos delgados, como las utilizadas en el
estudio de la degradacién estructural por implantacién iénica han sido crecidas en el CNM
de Barcelona, y el estudio se enmarca también dentro de una colaboracién entre este
centro y nuestro laboratorio.

Sin embargo, de entre todas las técnicas expuestas, es la espectroscopia infrarroja
la que pasa a primer término como "protagonista”. Nuestro trabajo ha estado en gran parte
dedicado al desarrolio y aplicacién de nuevas técnicas experimentales y técnicas de
manipulacién y de andlisis relacionadas con la espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier. Esta técnica nos ha permitido acceder a la estructura microscépica del material
a través del conocimiento de las frecuencias fundamentales de vibracién del sistema y de
su funcidén dieléctrica. Es por ello que los capitulos Il y Ill de esta tesis se dedican casi
exclusivamente a la descripcion de la técnica y de las aplicaciones desarrolladas. En el
capitulo Il exponemos las caracteristicas mas importantes de un espectrémetro FTIR, las
técnicas experimentales y los métodos de andlisis cuantitativo. En el capitulo il nos
centramos en los procesos fisicos relacionados con la interaccién de la radiacién infrarroja
y la materia, particularizando enseguida al caso de sistemas mono o multicapa, que son
los que habitualmente se presentan en Microelectrénica. En este capitulo presentamos el
desarrollo de un "software” de aplicacién que, asumiendo un modelo fisico de funcién
dieléctrica del material, permite la simulacién de espectros de multicapas en las diferentes
configuraciones experimentales y sucomparacién con el experimento. El programa también
posibilita el paso inverso, es decir, conocido el espectro experimental del material, obtener
cual es su funcién dieléctrica. Esta Gltima etapa del procedimiento de anélisis es muy
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importante en la elucidacién de la estructura microscépica del material, y tiene un gran

campo de aplicacién en todo el &mbito de la fisica de materiales.
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Il.1_INTRODUCCION

En este capitulo describimos la técnica de la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). Hemos tenido en cuenta los principios bésicos de
funcionamiento y su influencia sobre la medida. Presentamos probleméticas relacionadas
con la medida de espectros de multicapas y las soluciones encontradas. Establecemos
también un procedimiento de medida que serd utilizado posteriormente en todos los
anélisis. También se describe el espectro de absorcién del substrato de silicio, las bandas
correspondientes a las impurezas y las bandas fonénicas. Para finalizar, presentamos
algunos andlisis cuantitativos de absorciones en capas dieléctricas sobre substrato de
silicio.

Después de alcanzar una madurez aparente durante los afios 60, la espectroscopia
infrarrgja se halla ahora en un periodo de répida evolucién. Las dos décadas pasadas
significaron una verdadera revolucién con la invencién y el rapido desarrollo comercial de
la espectroscopia interferométrica por transformada de Fourier (FTIR) y la utilizacién de
nueva y sofisticada instrumentaciéon para la adquisicién y tratamiento de los datos.

El desarrollo de los espectroscopios FTIR comenzé con la invencién del
interferémetro de Michelson hace algo mds de un siglo. Muy poco después de su
concepcién, el mismo Michelson y Lord Rayleigh reconocieron que era tedricamente posible
obtener espectros de absorcién aplicando la transformacién de Fourier al patrén de
interferencias generado por el interferémetro. Michelson construyé incluso un ingenioso
computador analégico que calculaba el interferograma de un espectro dado. De esta forma,
comparando interferogramas calculados y medidos, fue capaz de obtener espectros de
emision y absorcién atémicos de lineas. Pero a comienzos de siglo, la Unica razén de ser
de la interferometria era su capacidad de resolver la estructura fina de las lineas atémicas.
Los interferémetros no volvieron a ser utilizados para la medida de espectros hasta més
de 50 afios después.

Durante la década de los afios 50 se hicieron varios descubrimientos clave gue
representaron el primer paso en la lenta aceptacién de la espectroscopfa Fourier por la
comunidad cientifica. Uno de ellos fue el reconocimiento teérico de que toda la informacién
contenida en un espectro es medida simultdneamente en un interferograma. Este hallazgo,
junto con la excelente resolucién y una relacién sefial/ruido muy elevada, son la base
fundamental de la superioridad de la espectroscopia Fourier sobre la dispersiva.
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Capitulo ll. Técnicas experimentales de andlisis...

El descubrimiento del algoritmo de la transformada répida de Fourier (FFT) por
Cooley y Tukey [1] en 1964 y su aplicacién a la espectroscopia Fourier por Forman [2],
marcan el inicio de un répido crecimiento de las técnicas interferométricas : en lugar de
minutos, incluso horas, dedicados a la adquisicion de un espectro, ahora son sélo
necesarios unos segundos. Y es precisamente en el trabajo en alta resolucién, con un
elevado nimero de puntos a tratar, donde el nuevo algoritmo demuestra claramente su
superioridad. Hacia 1970, dos nuevos desarrollos tecnolégicos contribuyeron a terminar
con el escepticismo de la comunidad cientifica : la fabricacién de miniordenadores y de
pequeios ldseres de Helio-Ne6n. Los ordenadores permitieron una gran rapidez y
versatilidad en el tratamiento de la informacién, y con los l4dseres se logré digitalizar el
interferograma con intervalos muy precisos de retardo, dando por tanto un estdndard o
patrén interno de frecuencia facilmente reproducible.

Desde 1980 la espectroscopia FTIR es la técnica mayormente aceptada para la
medida de espectros de infrarrojo de alta calidad. Como consecuencia del rapido desarrollo
y abaratamiento de computadores y sus periféricos ha desplazado a la espectroscopia
dispersiva. Valga como dato decir que en la actualidad son mds de 10 las compaiiias
americanas que se dedican al desarrollo y comercializacién de FTIR, y que sélo una, Perkin-
Elmer, continda fabricando espectrofotémetros dispersivos.

Con esta breve resefia histérica hemos querido mostrar la evolucién de la
espectroscopia Fourier a lo largo de este siglo. La espectroscopia infrarroja se ha
convertido hoy en una técnica que se utiliza en todo tipo de laboratorios, ya que
proporciona una informacién precisa y detallada de la estructura y composicién de la
materia tanto en estado sélido, como liquido y gaseoso.

Este trabajo estd dedicado integramente al estudio de materiales dieléctricos con
aplicacién a la Microelectrénica, y en lo que sigue no se hard ninguna referencia a técnicas
para la medida de muestras liquidas, gaseosas u organicas. Tampoco trataremos acerca
de la preparacién y anélisis de muestras sélidas en polvo, -la técnica de las pastillas de KBr
estd muy extendida- , pues nos interesa el material como parte de una estructura bi o
multicapa.
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El rango de frecuencias accesible a los FTIR actuales es muy amplio. Uno de los
equipos utilizados por nosotros en este trabajo, un FTIR BOMEM DA3' abarca desde el
IR lejano hasta el visible, siempre que se trabaje con un sistema fuente-detector adecuado.
Sin embargo, la mayor parte de los experimentos a los que haremos referencia los
podemos situar en el infrarrojo fundamental o infrarrojo medio ( entre 4000 y 400 cm™ ,
0 5 y 25 micras). Es en esta zona del espectro donde tiene lugar la excitacién de las
vibraciones de los 4tomos constituyentes del sélido, de los grupos moleculares, y de las
vibraciones de la red o fonones. Las bandas y picos de absorcién y reflexién son la
respuesta del material a la radiacién electromagnética, y constituyen un método directo de
aproximacién a su estructura, composicion y propiedades.

A pesar de ser una técnica de andlisis rdpida y directa, tanto los detalles
experimentales como la interpretacién de los espectros requieren de gran escrupulosidad
y método. La apariencia del espectro infrarrojo de un material sélido estd gobernada por
muchos pardmetros. Entre ellos podemos citar el modo de adquisicién (transmisién,
reflexién, reflexién-absorcién, reflexién total interna, polarizacién), el tipo de muestra
(geometria, condicién de la superficie, homogeneidad), condiciones medioambientales
(temperatura, humedad, presién), etc. Asimismo, lainterpretacién de los espectrosrequiere
desarrollar técnicas de tratamiento de datos y de simulacién.

La unidad de medida que se utiliza en espectroscopfa infrarroja, y que emplearemos
en todo este trabajo, es el nimero de onda o inverso de la longitud de onda. Sus unidades
son cm’'. Con el propésito centrar nuestro intervalo frecuencial de anélisis, presentamos
en la figura 1 las diferentes regiones del espectro electromagnético y los procesos fisicos
que dan lugar a la absorcién de la radiacién en cada una de ellas. En el gréfico se dan la
longitud de onda, el niimero de onda y la energia en eV.

' Nos referiremos posteriormente a él como "BOMEM”
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Figura 1. Espectro electromagnético con las diferentes regiones y los
fendmenos fisicos que dan lugar a la absorcién de la radiacién.
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.2 'RINCIP S DEL __FUNCI! IENT DE
PECTROMETR RIE

1.2 i rém ichel:

El sistema 6ptico y el funcionamiento bésico de un espectroscopio Fourier es similar
al de un interferémetro de Michelson. La operacién se entiende facilmente si se observa
la figura 2. La fuente policromé&tica emite un haz de radiacién que se colima y desples es
dividido por el "beamsplitter” (divisor de haz). La mitad de la radiacién se refleja hacia el
espejo fijo F, vuelve hacia atrds atravesando el divisor y alcanza el detector. La otra mitad
de la radiacién es transmitida por el divisor, va hacia el espejo mévil M y retorna al divisor,
donde parte se refleja también hacia el detector. Cuando los dos brazos del interferémetro
tienen la misma longitud (OM = OF), los dos haces interfieren constructivamente. Si M esté
desplazado de esta posicién (retardo), el resultado es que los haces interfieren
destructivamente, tanto mas cuanto mayor es la distancia OM. La intensidad que llega al
detector en funcién del retardo es lo que se conoce como interferograma. La muestra se
coloca entre el beamsplitter y el detector, y es la radiacién transmitida o reflejada por ella,
segun el tipo de andlisis, la que llega al detector.

THE MICHELSON INTERFEROMETER

Fixed mirror
| F 1
\"I I
\/ Movable
- o mirror
AN /
/
— M
o . .
Source | / Direction of
|/ motion
B-eaﬂrts;:-htterj |

Detector

Figura 2. Esquema de un interferémetro de Michelson.
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Jl.2.2 Componentes bdsicos

El sencillo interferémetro de Michelson se transforma en la realidad en disefios més
o menos complicados. El esquema éptico del aparato utilizado por nosotros (BOMEM DA3)
se presenta en la figura 3. Todos los espectroscopios IR, ya sean dispersivos o Fourier,
comparten algunos elementos bdsicos comunes. Una fuente que emite radiacién
electromagnética en un determinado rango espectral, un divisor de haz, un sistema 6ptico
de espejos planos y esféricos, colimadores, iris, filtros y detectores.
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Figura 3. a.- Esquema dptico del Espectrémetro FTIR BOMEM DA3. b.-
Vista exterior del aparato con los haces de salida disponibles.
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a.- Fuentes

En la regién del infrarrojo medio (4000-400 cm™) se emplean generalmente
sustancias refractarias, que por calentamiento suministran la energfa radiante necesaria.
La radiacién emitida tiene una distribucién espectral caracteristica de la temperatura del
material, y sigue aproximadamente la ley de Stefan-Boltzmann, seguin la cual la radiacién
total emitida varia con la cuarta potencia de la temperatura. La variacién de la intensidad
con la longitud de onda exige el empleo de destectores con un rango de linealidad muy
amplio. También ha de controlarse la respuesta térmica del material de la fuente. El Globar
es una de las fuentes més utilizadas en este rango. Consiste en una barra carburo de silicio

sinterizado calentada eléctricamente, que opera a temperaturas comprendidas entre 750
y 1200 °C.

En la regién del infrarrojo cercano (14000 - 4000 cm™) y visible se utilizan Idmparas
de wolframio, o incluso pueden emplearse ldmparas de incandescencia ordinarias. En el
infrarrojo lejano (400 - 10 cm™') es utilizable como fuente el Globar, pero su emisividad es
muy baja. Generalmente se utiliza la fuente de arco de mercurio.

b.- Materiales 6pticos y divisores de haz

La mayoria de los materiales no tienen las propiedades necesarias para transmitir
la radiacién en un amplio intervalo de frecuencias. Sin embargo materiales como el cuarzo,
que se utiliza en el ultravioleta y el visible, puede emplearse para transmitir la radiacién en
la regién del infrarrojo préximo hasta 3300 cm™. En el infrarrojo medio se utilizan cristales
con redes de coordinacidn iénicas, tales como NaCl, KBr y AgCl. En el infrarrojo lejano es
comuin utilizar divisores de haz de plédsticos Mylar .

c.- Detectores

Los detectores utilizados en espectroscopia Fourier son no selectivos en frecuencia,
es decir, su respuesta es proporcional a la energia incidente e independiente de la longitud
de onda. Se pueden clasificar en detectores térmicos y detectores "cuénticos”.

"Los detectores térmicos producen una sefial eléctrica que es sensible al cambio de
temperatura de un material absorbente. Los mds comunes son el termopar, el bolémetro
y la célula neumética de Golay. Un dispositivo de este tipo ha de tener un area sensible
pequeda, una baja capacidad calorifica, una respuesta rdpida, un nivel de ruido bajo y una
absorbancia alta no selectiva.
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En los detectores cuénticos la deteccién es consecuencia de la interaccién de la
radiacién con los electrones de un sélido. Un modo es via fotoemisién, donde los
electrones escapan del material y constituyen una corriente medible. Los fototubos y
fotomultiplicadores caen dentro de esta categoria, y se usan en el rango ultravioleta y
visible, debido a la elevada energia necesaria para arrancar los electrones del sélido. Para
la deteccién en el infrarrojo medio se utilizan uniones p-n, donde se necesita poca energia
para excitar un electrén del nivel de la impureza a la banda de conduccién. El PbS, PbSe
y el MCT (mezcla de mercurio, cadmio y teluro) son de este tipo. Estos detectores se han
de mantener a baja temperatura (nitrégeno liquido para el MCT) para obtener un nivel de
sensibilidad adecuado.

En general, la senal que se produce en el detector es pequeiia (0.05a 1.0 mV), y
es corriente encontrar un preamplificador colocado lo més cerca posible del detector para
evitar la pérdida de seial.

1.2.3 La medida de espectros de infrarrojo. Resolucidn

Elinterferograma y el espectro de frecuencias de la radiacién estén relacionados por
una transformacion de Fourier [3]. Si consideramos que 1(J) es la intensidad del haz en el
detector en funcién de la diferencia de caminos entre los dos haces, y que B(x) es el
espectro de la radiacion que llega al detector, tenemos que

+.

I(8)= [ B(x)cos(2nxd)dx (1)

Inversamente,

+m

B(x)= [ I(8)cos(2nx8)ds (2)

La funcién B(x) es producto de los siguientes factores x dependientes:

- El espectro de emisién de la fuente

- El espectro de absorcién de la muestra o la referencia
- La respuesta del sistema 6ptico

- La respuesta del detector y del amplificador
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Es decir,
B jsecrads = Bpuense (K) Brusiesira (%) Brigma (¥) (3)
La respuesta de la muestra viene dada por el cociente :
B
e ” nmmﬂ(x) o

El modo de aislar la respuesta de la muestra es la medida de un espectro de referencia
Bu(K) = Biene!X) BusemalX) Y luego efectuar el cociente (4).

Las ecuaciones (1) y (2) sélo son estrictamente vélidas cuando el recorrido del
espejo es infinito. En la practica tenemos un limite superior, &, que estd intimamente
relacionado con la resolucién del espectro. El efecto de esta restriccién es multiplicar el
interferograma por la funcién impulso :

D(6)=1 si 6,.,s0s +6,,

D(8&)=0  si |6] = 6

D(é) es conocida con el nombre de funcién de truncadura Boxcar'. Con esto, la
ecuacioén (2) se convierte en :

B/(x)= [ 1(3)D(3)cos(2nx3) dd (5)

La transformada de Fourier de la funcién impulso, sea f(x), es la funcién sinc. En el espacio
de frecuencias el efecto de la truncadura es el de una convolucién entre el espectro real?
y la transformada de Fourier de la funcién de truncadura® (figura 4).

' Boxcar es la funcién impulso, funcién de truncadura natural del interferograma, o "ausencia” de
funcién de truncadura. A esta funcién, o a la que resulta de su modificacién por el proceso de
apodizacién se la conoce como ILS (Instrument Line Shape) o funcién del aparato.

2 Considerado como la FT de /(&) con retardo infinito
3 En otras palabras, la f(x) es la respuesta del aparato a una linea espectral del tipo "delta de Dirac”
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f)= [ D(8)cos(2nx8)dd  fx)=28 g sinc(2xxdmax) (6)

En definitiva, el espectro medido es :
B/(x)=B(x)A(x)= [ B()fx-x)dx’ (7

Como la curva f(k) intersecta al eje x en (2 d,.,)"', dos lineas espectrales separadas
al menos 2 veces esta cantidad estardn completamente resueltas. Si utilizamos el criterio
de Rayleigh' la resolucién serd justamente 1/2 é,,,,. Sin embargo, el criterio de resolucién
més extendido en espectroscopia es el FWHM (Full Wide at Half Maximum), segtn el cual
dos lineas adyacentes estdn resueltas si la distancia entre mdximos es mayor que su
anchura a media altura. Un sencillo caso muestra que en el caso expuesto anteriormente
(funcidn sinc) la resolucién es 0.605/4,,,,,. El recorrido méximo del espejo en el BOMEM es
de 12.5 cm, y por tanto la resolucién méxima con truncadura Boxcar es de 0.026 cm™.

La FT de la funcién impulso no es Util como envolvente de una linea espectral ya
que sus pronunciados I6bulos negativos podrian ocultar lineas débiles en las proximidades
de una intensa, e incluso podrian dar lugar a la aparicién de picos "fantasmas". El problema
se resuelve con la introduccién de una funcién de truncadura mucho més suave o funcién
de "apodizacion”.

La apodizacién es una técnica de suavizacién de la respuesta. El "software” de los
aparatos modernos permite elegir entre diversas funciones de apodizacién segun las
necesidades. A una funcién de apodizacién se le pide que su FWHM sea pequeiia -esto se
traduce en una buena resolucion-, y que el drea de los I6bulos secundarios sea despreciable
en comparacién con la del méximo principal. Pero las dos magnitudes estdn relacionadas
de manera que la disminucién de una implica el aumento de la otra y viceversa. Esto es,
la resolucién queda degradada en proporcién directa a la disminucién de intensidad de los
I6bulos secundarios. Por tanto, la eleccion de la funcion de apodizacién depende del
compromiso entre resolucién y exactitud. Nosotros utilizaremos en la mayor parte de
nuestros espectros la funcién de apodizacion HAMMING (figura 5), que proporciona una

'Segun el cual dos lineas adyacentes estdn justamente resueltas cuando el centro de una estd
justamente a la frecuencia del primer cero de la otra.
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buena resolucién y a la vez posibilita el andlisis cuantitativo.

Incluyendo la funcién de apodizacién, la ecuacién (5) se transforma en:

B'(x) -}'I(a)D(a)A(a)ms(zm) s (8)

Esta ecuacién nos da una representacién bastante aproximada de cémo un interferograma
se transforma en un espectro.

0, 0 #10, (0}
n 2L sinc(2wal)
(1<t
40 =}0 x>
brip= 130
S~—21%

Figura 4. Funcién impulso y su transformada de Fourier.

Oix)- 4 [1econ( %] T,
avs 20

Sx-2.T%

Figura 5. Funcién de apodizacién HAMMING y tranformada de Fourier.
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La correccién de fase del espectro

No hemos tenido en cuenta que el efecto de los elementos y filtros 6pticos puede
ser el de introducir un corrimiento de fase en la sefal, funcién de la frecuencia'. La
consecuencia directa es que no todas las frecuencias interferirdn constructivamente en el
mismo punto (cero, zpd o zero path difference), sino que existird una cierta dispersién. En
consecuencia el interferograma no serd simétrico.

1(8) =j‘3(u) cos2nk (8 -e(x)) dx (9
0

donde el corrimiento € depende de x. La solucién a este problema, llamada correccién de
fase, consiste en plantearse el espectro como una transformada de Fourier compleja del
interferograma asimétrico. El espectro medido sera entonces :

B/(x) = |B/(x)| '*® (10)
Y la fase viene dada por
/
& (x) =arcsg RelB ()] (11)
Im[B'(x)]

Una vez conocida la fase del espectro, la correccién se traduce en calcular el médulo por
el siguiente procedimiento,

B/(x) e71¢® (12)

En el equipo experimental se realiza la correcciéon de fase seguin el método de
Forman, que consiste en medir el espectro de referencia del sistema a baja resolucién, para
a continuacién obtener la fase de dicha configuracién y transladar directamente la
correccién al espacio de d en los espectros posteriores. Un interferograma no simétrico
después de una medida significa que la correccién de fase no se ha llevado a cabo de
forma apropiada. Si las muestras analizadas presentan gran dispersién en el indice de
refraccién han de ser tenidas en cuenta en el célculo de la fase.

' Enun espectroscopio con un sistema de alineamiento manual, este corrimiento de fase puede se
también funcién del tiempo. EI BOMEM incorpora un sistema de alineamiento dindmico con
servomecanismos que corrigen la posicion de los espejos en. tiempo real. No se producirdn derivas
temporales, por tanto, excepto las debidas a cambios en la emisividad de las fuentes.
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I.2.4 El tratamiento de la sedal

El rango de frecuencias del espectro estd relacionado con los incrementos de
retardo para los cuales se realiza el muestreo de la sefial. En un ancho de banda limitado
Por K., la méxima frecuencia presente en el interferograma es 2 v x,,,, donde v es la
velocidad del espejo. Si se quiere digitalizar la sefial de forma efectiva, sin pérdida de
informacién, se ha de hacer el muestreo a una frecuencia de al menos 4 v k, (criterio de
Nyquist [6]).

El interferograma se muestrea a intervalos iguales de recorrido del espejo. Esto evita
que pequefios errores en la velocidad del espejo influyan en la sefial resultante ya que el
muestreo se realiza siempre con el intervalo correcto. En la espectroscopia IR se suelen
empieér fuentes de referencia monocromaticas para el muestreo a intervalos pequenos e
iguales entre si. En particular, el BOMEM incorpora un ldser de He-Ne "single mode”, y se
puede digitalizar el interferograma hasta 8 veces por franja del laser. Es decir, el intervalo
de muestreo es de Ax = 6.33 10°/8 cm. donde 6.33 10° es la distancia entre franjas.

El efecto del muestreo es el de multiplicar el interferograma por una funcién
periédica de deltas de Dirac. Si el periodo es Ax, la FT serd otro conjunto de deltas con
periodo 1/Ax, que estardn convolucionadas con el espectro. El efecto de esta convolucién
es repetir el espectro "ad infinitum" con un periodo 1/Ax.

Si el intervalo de retardo del muestreo es Ax, la transformada de Fourier discreta
del interferograma viene dada por :

N1
B(x) =1(0) +2Y I(nAx)cos(2nxnAx) (13)
n=1
Y ocurre que
B(x) = B(x+2) = B(-x+%) param entero (14)
Ax Ax

Como vemos, existe una invarianza traslacional con periodo 1/Ax debida a la
discretizacién. Este fenémeno es conocido como "aliasing”. Si el espectro posee lineas de
absorcién en x y xk + m/Ax , estardn superpuestas en el espectro final. El problema del
"aliasing" se resuelve tomando un intervalo de muestreo muy pequefio, de manera que
1/Ax sea mucho mayor que el rango espectral cubierto por fuente y detector. Con el valor
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dado antes para el l4ser de He-Ne, el intervalo de frecuencias cubiertoesde 0 a 63192 cm’
1, que incluye desde el IR lejano hasta el UV. Como el rango de emisién de las fuentes
queda ampliamente cubierto, no es necesaria la utilizacién de filtros 6pticos para controlar

el "aliasing”.

Los interferogramas que son muy ricos en frecuencias (banda espectral muy ancha)
se caracterizan por una sefial muy grande en el origen y una amplitud rédpidamente
decreciente. La relacién sedal/ruido (S/N) en el origen puede ser en consecuencia
extremadamente grande. Una adecuada digitalizacién del nivel de la sefal requiere que el
paso de digitalizacién sea considerablemente més pequefio que la menor de las excursiones
de la seial. Esto hace necesario emplear conversores analégico-digitales (ADC) con
muchos bits. E| BOMEM utiliza un ADC de 16 bits que permite digitalizar 65536 niveles',
y la relacién S/N puede ser mayor que 10*. La velocidad de conversién es de alrededor de
10° conversiones/seg.

Al ser el intervalo de muestreo constante se pueden utilizar algoritmos rdpidos de
célculo para la FT. Antes de 1970 se utilizaba la FT convencional; la poca eficiencia del
algoritmo, junto con la lentitud de los ordenadores de entonces, eran los culpables de la
poca extensién de la espectroscopia Fourier. Con el algoritmo de la transformada répida
de Fourier (FFT) el nimero de operaciones necesario se reduce drasticamente. El cociente
entre el nimero de operaciones necesario en la FT discreta y la FFT es N?/(N/2) = 2N.
Claramente, a medida que N aumenta la eficacia del algoritmo FFT se acentua.

2. esviaciones de la idealidad

1.- Efecto del tiempo de medida

Si la absorcién que interesa medir es muy pequefa, la relacién S/N espectral
también lo ser4. Este problema se nos planteard de forma natural en la medida de éxidos
muy delgados, de aproximadamente 100 A. La medida de la absorcién del 6xido nativo de
las obleas presenta problemas aln mayores. La relacién S/N aumenta con N2 donde N es

' Para una fuente ancha la relacién S/N frango dindmico) del interferograma viene dada por el rango
dindmico del espectro multiplicado por M'?, donde M es K, /resolucién. Si se desea un rango dindmico
espectral de 300:1 por ejemplo, en la banda del IR medio, y con una resolucién de 2cm’’ (condiciones
mds o menos standard), el rango dindmico del interferograma deberd ser de 13500:1 y necesitaremos
un ADC de 14 bits como minimo.
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el nimero de barridos. En el anélisis de capas de espesor medio (1000 A o m4s) es
suficiente con promediar unos 100 barridos, que se traduce en unos 2 min. de tiempo de
adquisicién. Si las capas son de 100 A un andlisis preciso obliga a aumentar la relacién S/N
en un orden de magnitud y por tanto el tiempo de adquisicién en dos 6rdenes de magnitud.
El nimero de barridos pasa a ser de 10000 (unas 3 h.). Incrementar S/N en otro orden de
magnitud para la medida del 6xido nativo nos llevaria a tiempos de 11 o 12 dfas. Ademés
del problema de disposicién del tiempo necesario, el incremento desmesurado del tiempo
de adquisicién tiene otras contrapartidas: el espectro de emisién de la fuente puede
cambiar a lo largo de la adquisicidn, las referencias que se tomaron anteriormente dejaran

de ser vilidas, y las condiciones medio-ambientales probablemente se habrdan modificado.

Se observan estas modificaciones principalmente en la linea de base del espectro
y en la forma de los picos. Si es el pico lo que nos interesa analizar y no la forma del
espectro en su conjunto, una correccién de linea de base puede resolver el problema. Pero
esto no es asi si deseamos estudiar el espectro en su conjunto o la forma detallada del pico
mediante técnicas de desconvolucién y "fitting". Se impone por tanto una limitacién en el
tiempo de andlisis tanto méds acusada cuantas mds muestras queramos analizar en

condiciones similares y con una Unica referencia,

2.- Estabilidad de la seiial

El examen de la estabilidad a largo plazo del aparato se realiza a partir de medidas
repetitivas del fondo (background) instrumental bajo condiciones experimentales
constantes. El problema de distorsiones deslocalizadas en el espectro tiene a menudo su
origen en distorsiones localizadas del interferograma que luego son transformadas via
Fourier. La variacién del fondo con el tiempo nos da idea de la precisién con que se
efectuardn las medidas subsiguientes. En condiciones ideales y para un interferémetro
"perfecto”, este cociente seria exactamente 1.

En cuanto a la reproducibilidad en todo el rango espectral en el que se mide (todo
el IR medio, por ejemplo, entre 4000 y 400 cm™), se detectan desviaciones centradas
alrededor de la linea de base junto con corrimientos en el valor absoluto de ésta. Los
corrimientos en valor absoluto suelen proceder de variaciones en el nivel de emisividad y
de deteccidn por inestabilidades térmicas o irregularidades en el ajuste del aparato. Las
oscilaciones con respecto al nivel medio pueden ser de hasta un 4-5% en todo el rango
espectral y muchas veces tienen origen en vibraciones mecénicas, variacién en la velocidad
de barrido del espejo y en la no linealidad por saturacién del detector (figura 6).
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Por otro lado podemos considerar la repetitividad local. En condiciones
experimentales similares el error estd dentro del 1%. Es vital que el espectro sea repetitivo
dentro de un intervalo de frecuencias estrecho, por ejemplo un pico. De esta
reproducibilidad depende la precisién en la evaluacién de intensidades, &reas y posiciones

de picos.

[l -

Otro problema relacionado con la variacién temporal del fondo surge al trabajar a
presién atmosférica o con materiales hidréfilos. El vapor de agua y el CO, atmosférico
presentan fuertes absorciones en el IR medio. El agua absorbe en dos regiones, 2930 -
3650 cm' y 1580-1750 cm™. El CO, tiene una banda de absorcién muy intensa a 2300
cm'. Si el material que queremos examinar tiene absorciones en esos intervalos de
frecuencia resultard imprescindible el trabajar en condiciones de vacio o de fuerte purga
de nitr6geno. Como ejemplo podemos considerar la absorcién de el enlace Si-H en el SiO,,
que se sitta alrededor de 2200 cm™ y se superpone con la del CO,; o la absorcién del N-H
en el SiN, que se sittia a unos 3300 cm™, con lo cual se superpone con la del agua en esta
regién. Un inconveniente adicional, aunque vinculado a éste es el de la hidrofilidad de
muchos divisores utilizados en el IR medio, como el KBr por ejemplo. Si al cambiar la
muestra entra algo de aire en la cdmara del beamsplitter, este absorberd vapor de agua y
el fondo se ver4 modificado en la zona de los 3000 cm'. Este problema particular nos
surgié en la caracterizacién de la absorcién del enlace N-H del SiN. El pico que aparecia era
excepcionalmente grande y la razén era que llevaba anadida la contribucién adicional del
agua absorbida por el divisor (ver espectros de la figura 7). Para estudiar esta regién del
espectro se recomienda por tanto tomar precauciones en el cambio de la muestra, de
manera que el umbral de vacio sea siempre muy bajo en la cdmara del beamsplitter. Otra
forma de resolver el problema en esta regién es utilizar un divisor no hidréfilo, como el
CaF,.

181.0 181.8 . . \
= Y
w w
g 2
< 180.8 T100.0° |
— -
w b
z ; =z
< 1 =
- E
93.8 + 4 + 99.8 + . A
1802 3800 20080 1088 1000 3880 2008 1808
@) VAVENUMBERS CH-1 b) YAVENUNBERS CM-1

Figura 6. Cociente entre dos fondos con un cierte intervalo temporal entre ellos. a.- Oscilaciones
alkrededor de la knea 100% b.- Desviacién de la linealidad por vibraciones mecénicas.
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1.3 _ANALISIS CUANTITATIVO
1.3.1 Beer-La

E! andlisis cuantitativo en la regién infrarroja estd gobernado por los mismos
principios que afectan la interaccién de la luz con la materia en otras zonas del espectro.
En un andlisis simplificado de una muestra homogénea absorbente, el cociente de la
intensidad transmitida con respecto a la incidente viene dado por

T=d optdopeod (15)
1,
donde d es el grosor de la muestra, y la constante k es proporcional a la concentracién de
enlaces absorbentes;o es la seccién eficaz de captura 6ptica del enlace. Para una mezcla
de varios componentes, o cuando tenemos bandas superpuestas la absorcién (A =-logT)
es

A=Y" o;cd (16)

Las absorciones se extienden en una banda més o menos ancha de frecuencias. La
ley resultard més aproximada si en lugar de una frecuencia tenemos en cuenta la absorcién
en toda la banda, es decir, su drea. Entonces, la Ley de Beer-Lambert se escribird

-f logT(x) dx = o cd (17)
pico
La derivacién de la ley de Beer-Lamber [17] contiene requisitos que involucran tanto
la naturaleza de la muestra como el modo en que la radiacién pasa a través de ella.
Algunos de estos requisitos son :

a.- Los haces incidentes han de estar colimados

b.- No debe existir "aliasing”

c.- La muestra ha de ser homogénea

d.- Ausencia de dispersién de la luz en las superficies limite
e.- Muestras con superficies planoparalelas

f.- Baja concentracién de enlaces absorbentes

a, b, c y e se cumplen con bastante aproximacién en todas las muestras que han
sido analizadas. Sin embargo d no suele cumplirse. Las obleas de silicio que se utilizan
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como substrato estdn pulidas 6pticamente por una sola cara; la otra cara es rugosa, con
irregularidades del orden de micras que dispersan parte de la luz incidente. La transmitancia
efectiva es menor y conduce a una sobreestimacién de la absorcién en la oblea. Si se
realizan andlisis cuantitativos de concentraciones de impurezas en obleas de este tipo se
han de efectuar correcciones. Posteriormente analizaremos las correcciones necesarias con
ayuda de la simulacién de espectros de infrarrojo de multicapas.

El problema de la dispersién se puede evitar si se trabaja con obleas pulidas por las
dos caras, aunque no son frecuentes en microelectrénica. En estas obleas se han de hacer
correcciones a la ley de Beer-Lambert, de forma que se incluyan las reflexiones muiltiples
internas y la reflexion de superficie. Un andlisis muy sencillo [8] muestra que la
transmitancia en este caso viene dada por la siguiente expresién

2 -kd
p{l-B e (18)

1-R2¢24

Si la muestra a analizar consiste en una capa sobre substrato o una multicapa, las
ecuaciones se complican y no se pueden deducir ni utilizar de forma directa (aunque si
simular por ordenador la estructura).

Cuando la concentracién de enlaces absorbentes es muy elevada pueden existir
interacciones fisicas o quimicas entre los grupos o moléculas absorbentes. La linealidad se
perderd a partir de una determinada concentracién. Las desviaciones de la ley de Beer-
Lambert son siempre muy significativas a altas concentraciones. Cuando esto ocurre es
necesaria la obtencién de una curva de calibracién; la concentracién de una muestra
incégnita se obtendrd después interpolando en esta curva de trabajo.

Determinacion de la linea de base para las evaluaciones de absorbancias y dreas

Para aplicar la ley de Beer-Lambert se utilizan los valores del maximo de absorbancia
o los del 4rea de toda la banda. La practica ha hecho desarrollar ciertos métodos de
determinacién de alturas de picos y de &reas que no dependen del valor absoluto de la
absorbancia. En la figura 8 se muestran diferentes elecciones posibles de linea de base. La
més empleada es la tangente comun, aunque los resultados de muchas calibraciones
muestran que la del punto Gnico da casi los mismos buenos resultados.
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/ ncen ion

impureza

El célculo de la concentracién de impurezas en un material es la aplicacién mas
inmediata de la ley de Beer-Lambert. Dado que todas las capas que hemos estudiado han
sido crecidas o depositadas en substratos de silicio, es elemental un estudio previo de éste,

caracterizando sus absorciones. También es posible la caracterizacién de la absorcién de

impurezas en las capas. Presentamos a continuacién dos estudios. El primero de ellos

consiste en la caracterizacién de los substratos de silicio que han sido utilizados para el
crecimiento de las capas de SiO,. En segundo lugar, un andlisis del contenido de impurezas

en capas de SiN, hidrogenado.
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Figura 8. Wustracidn de las diferentes opciones de Mnea de base en la
evaluacidn de la altura del pico. a.- Sin ¥nea de base. b.- Linea de base
horizontal (un punto). c.- Linea de base de dos puntos. d.- Linea de
base de la tangente comin.
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a.- Caracterizacién de las absorciones del substrato de silicio.

Durante el crecimiento del monocristal de silicio por el método de Czochralski se
incorporan a este impurezas de oxigeno procedentes de los recipientes de cuarzo que
contienen el silicio fundido. Los dtomos de oxigeno se colocan en posicién intersticial
dentro de la celda unidad del silicio y forman fuertes enlaces Si-O con los 4tomos de silicio
més préximos. La concentracién de oxigeno puede llegar a tener valores tan elevados
como 2x10'® at/cm>. Durante la fabricacién de los dispositivos, el silicio se ve sometido
a un cierto nimero de recocidos, que pueden provocar que estas impurezas precipiten en
forma de SiO,. En pequeiias concentraciones estos precipitados actian como centros de
nucleacién de otras impurezas, pero en grandes concentraciones resultan dafinos.
Entonces, dependiendo de su concentracién, el oxigeno actia como impureza beneficiosa
o perjudicial. Por tanto, es importante la medida y el control de la cantidad de oxigeno
intersticial disuelta en el cristal de silicio.

Durante el crecimiento del cristal de silicio también se introducen impurezas de
carbono; el carbono es tetravalente, y se coloca de forma substitucional (figura 9). Las
impurezas de carbono son generalmente negativas para el comportamiento del dispositivo,
y su concentracién también debe saberse con precisién para un buen control de la
tecnologia.

El silicio no dopado es un semiaislante (resistividad del orden de 10 ohm-cm o
mayor) y es casi transparente a la radiacién infrarroja. El espectro de transmisién muestra
pequefias bandas de absorcién debidas procesos bi o multifonénicos', en la zona entre
500 y 1000 cm™, con un minimo de transmisién muy pronunciado a 610 cm™ (ver figura
10), que tiene su origen en la combinacién de un fonén transversal éptico (TO) con un
longitudinal 6ptico (LO). No se producen interacciones con un fonén (procesos de primer
orden) porque la celda unidad del silicio contiene como base dos 4&tomos que vibran el uno
respecto al otro en los modos 6pticos. De esta simetria se sigue que el cambio en el
momento dipolar asociado con las vibraciones O6pticas es cero, y el campo
electromagnético no se acoplard para procesos con un fonén [8,9].

' En este tipo de procesos un fotdn es absorbido por la red con la creacién-aniquilacién de dos o
mds fonones.
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Figura 9. Calda unidad del Si conteniendo un O intersticial conectado
a dos dtomos de silicio, y un C substitucional.
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Figura 10. Espectro de transmision de una oblea de silicio pulida
dpticamente por las dos superficies. Se sefialan los nimeros de onda
de las absorciones mds importantes, como el O intersticial a 1107 cm’’
y la banda bifondnica y el C substitucional a 610 cm’'.
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Ademas del espectro intrinseco del silicio, cada impureza enlazada tiene su banda
de absorcién caracteristica, y su coeficiente de absorcién puede ser utilizado para la
determinacién cuantitativa de la
concentracién. Las ban si 1107

I Lesb da_s tuadas a Tabla I Bandas fondnicas del silicio y sus
y 515 cm’' son debidas al oxigeno coeficientes de absorcién.

intersticial’. El carbono sustitucional

absorbe a 607 cm, y su banda se solapa x banda(cm™ a(cm™)
completamente con la banda multifonén del 1447 0.44
ilicio. P diar |
silicio. Para estudiar la banda del carbono se 1296 0.40
ha de desconvolucionar primero la banda

g - p 964 1.35
conjunta; se utiliza para ello una referencia
de silicio crecido por el método de "float 888 2.17
zone", el cual no presenta impurezas de 818 1.93
oxigeno ni de carbono. En la figura 10 se 737 2.84
puede apreciar el espectro de transmisién 610 9.29

ot | |

del silicio y en la tabla | se dan los 563 2.79
coeficientes de absorcién de las bandas

principales. La pequefia banda situada entre
1250-1310 cm™' se debe a los precipitados
de oxigeno.

La gran importancia de la determinacién precisa del contenido de estas impurezas
en el silicio ha dado lugar a la estandarizacién de los métodos de medida. En un principio
se daban valores del factor de conversién entre el coeficiente de absorcién y concentracién
del oxigeno intersticial que variaban mucho de un laboratorio a otro. La disbersién en
algunos casos era de mas del 100%. Por ejemplo, Iglitsyn et al. [10] daban el valor de 6.0x
10'7 cm? y Graff et al. [11] proponian 2.45x10'7 cm'2%. Recientemente, organizaciones
como la ASTM (American Society for Testing Materials), DIN (Deutsches Institut fur
Normung) y JEIDA (Japan Electronics Industry Development Association) han establecido
métodos de medida a partir de obleas de silicio de 2 mm de espesor con superficies
doblemente pulidas, y utilizan una linea de base local facilmente reproducible. Los
coeficientes determinados [8] fueron los de la siguiente tabla:

' La banda de 1107 em’ es debida al "stretching " asimétrico de la unidad Si,0, mientras que la
banda de 515 cm’' es la vibracién de "bending” de la misma unidad.
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[ —
Organizacién Factor de converm
ASTM 2.45 x 10" «

DIN 3.14 x 10"
JEIDA 3.03 x 10" II

Tabla ll. Factorss de conversidn entre el coeficiente de absorcién y ka
concentracidn de oxigeno intersticial determinados por diferentes
técnicas analiticas.

En los célculos de la concentracién de oxigeno intersticial de nuestras obleas hemos
utilizado el valor obtenido en uno de los Gltimos estudios sobre el tema [8], en el que se
asigna el valor de 3.1x10"7 cm2. El valor que se obtiene para el silicio pulido de la figura
10 es de 1.6x10'® 4t./cm®. En el capitulo Il exponemos un método que a partir de una
medida de transmitancia permite caracterizar el comportamiento dispersor de la superficie
posterior en funcién de la frecuencia y por consiguiente el célculo de la concentracién de
oxigeno en el silicio a partir de obleas no pulidas. El método también es aplicable a
estructuras con una capa sobre substrato e incluso a multicapas.

La absorcion del SiO, se superpone con la del oxigeno intersticial de la oblea. No
obstante, es posible aislar las dos contribuciones si se realiza un estudio de la absorcién
a baja temperatura. En efecto, hemos caracterizado las dos absorciones a la temperatura
del He y del N liquido, y en la banda del O intersticial se observa un corrimiento a altas
frecuencias (de 1107 a 1200? cm™') junto con un marcado estrechamiento del pico, a
consecuencia de una disminucién del pardmetro de malla del Si y de la ausencia de
excitaciones fonénicas. El espectro del SiO, sélo resulta afectado ligeramente en su
anchura, confirmando que la absorcién se produce como consecuencia de una densidad
de estados vibracionales poco dependiente con la temperatura (figura 11).

El factor de conversién mas cominmente aceptado para la determinacién del
carbono substitucional es 10.0 x 10", determinado en las mismas condiciones estdndar
que el oxigeno intersticial. Ademds de las impurezas aqui expuestas, el IR permite la
caracterizacién de otras impurezas presentes en el silicio, algunas de las cuales, junto con
sus frecuencias de absorcién se presentan en la tabla nimero lIl.
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Impureza x (cm™) 1

N 963,766

H 2191,2048,812

P 316

B 320

An 294

As 382

Al 472

Ga 548

In 1177

Tabla lll. Frecuencias de absorcidn de otras impurezas
en Silicio

.37
4 0i TO3 Si02
L7 -
-g 17 1
(=] -
[ %]
o o
-
" -‘/_,/"’-‘J
-
_.O T

4 Ll L] L ¥ v T Ll L L] T Ll T Ly L L] T T L]
1300 1187.5 1075 862.5 850
Nwumero de onda (ecm~1)

Fig. 11. Espectro de absorcion del SiO,/Si a la T del He liquido. Se observa un
corrimiento del O intersticial respecto a la banda TO, del dxido.

.27



Capltulo ll. Téonicas experimentales de andlisis...

b.- Célculo de la concentracién de H en capas depositadas por plasma

En la deposicién de capas de 6xido y nitruro de silicio por plasma se incorporan
4tomos de hidrégeno en concentraciones que dependen mucho de las condiciones de
obtencién, pero que en cualquier caso pueden llegar a ser muy altas. En el caso particular
del SiN,, si la deposicién se efectia a partir de los gases SiH,-NH;, se incorpora mucho
més hidrégeno a la capa que si los gases reaccionantes son SiH,-N,. Las concentraciones
méximas rondan un 30-35% en el primer caso, y un 15-18% en el segundo.

El hidrégeno incorporado proviene de la deposicién de moléculas no completamente
disociadas de los gases reaccionantes. El contenido de hidrégeno del conjunto de muestras
que ha sido analizado, y la fraccién enlazada al Si y al N han sido medidos siguiendo el
método de Lanford and Rand [12]. Estos autores determinaron el perfil de H de muestras
de nitruro PECVD mediante técnicas NRA (Nuclear Reaction Analysis), en particular
utilizando la reaccién de resonancia nuclear N + H = 'C + *He + y(4.43 Mev.), y
calibraron el contenido de hidrégeno con el érea de las bandas de absorcién del infrarrojo,
para asi obtener la secci6n de captura 6ptica (o) de los enlaces Si-H y N-H.

Ouu=7.410" 0,,=5310"
TOTAL H/cm? = 1.36 10" [ 1.4 AREA N-H + AREA Si-H ]

Los resultados dependen mucho de las condiciones de deposicién, y oscilan entre
1.48 y 8.07 10% 4t./cm. Como resultado principal [13,14] las concentraciones absolutas
de H resultan ser bajas en las muestras depositadas a alta temperatura (300 °C) aunque
hay otros factores con gran influencia. La potencia determina la cantidad de hidr6geno
enlazado al silicio o al nitr6geno, pero no la concentracién de H total. Exactamente el
mismo método se utiliza en la medida de la concentracién de H en capas de a-Si y a-SiO,.

Il.3.3 Célculo de la composicidn quimica a partir de espectros de IR

La medida de la composicién quimica, como en el caso de las impurezas, es sélo
posible a partir de factores de conversién obtenidos por otros métodos analiticos més
directos. En algunos casos es incluso necesario desarrollar un modelo de la polarizabilidad
del material a nivel microscépico. Presentamos los resultados del célculo de la relacién Si/N
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y de la densidad en capas de nitruro de silicio depositadas por plasma [13,14]. Otros
autores han utilizado métodos similares en el célculo de la composicién de capas de SiO,.

La densidad y la relacién Si/N pueden conocerse de forma aproximada a partir de
resultados de IR -4rea de la banda Si-N del espectro- y elipsometria -medida del indice de
refraccién- [15]. En las férmulas siguientes que se escriben a continuacién, la relacién se
escribe x=[Sil/[N] :

18
IM = —g% f’b - In [—?] dx  %g=pos. pico Si-N (19)
p2axe1) Bl (gemy (20)
A
(n2-1),10%)"*
x=-0.6+0.36(0.84 +1.33 10~ (21)
(n%2+2)" M

La integral es el 4rea del pico de absorbancia Si-N. El célculo se basa en el valor
obtenido para la seccion de captura 6ptica del enlace Si-N en muestras de silicio amorfo
implantadas con dosis conocidas de nitrégeno (O en el caso del SiO,). El método es por
tanto mas aproximado en muestras ricas en silicio. Como guia de la fiabilidad de este
método lo hemos aplicado a una muestra estequiométrica de Si;N, LPCVD (Low Pressure
Chemical Vapor Deposition), con el resultado Si/N = 0.77.

El método se aplicé a una serie de muestras de SiN depositado a partir de plasma
de SiH,-N,. El rango de valores Si/N que se obtuvo es muy amplio, teniéndose como limite
el silicio amorfo por un lado y el Si;N, estequiométrico por otro. En la figura 12 se muestra
el indice de refraccién medido en funcién de la relacién Si/N calculada. Este es un resultado
interesante, ya que permite -en capas similares- acceder al conocimiento de la composicién
de la capa con la medida del indice de refraccién. Existe un buen acuerdo entre estas
medidas y otras realizadas posteriormente con XPS [16,17], siendo el error relativo menor
del 7%.
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Figura 12. Indice de refraccidn en funcién de la relacién Si/N calculada.

ll.3.4 Substraccién espectral

A menudo es necesario resolver las componentes de una banda mezcla de varias
absorciones. De forma similar, es necesario resolver y eliminar las absorciones debidas al
substrato en un espectro capa + substrato. Ya hemos indicado anteriormente que tomando
como referencia un substrato similar al de la muestra, se eliminaban en todo o en parte las
absorciones debidas a éste. Sin embargo, en muchos casos la eliminacién no es total. El
problema es el mismo que se presenta en la medida de la absorcién espectral de una
disolucién en una celda, o de un polvo en una pastilla de KBr. En estos casos se toma
como referencia otra celda liquida con el solvente, o una pastilla de bromuro sin muestra.
Las absorciones del bromuro o el disolvente no se eliminan totalmente a consecuencia del
diferente grosor éptico de muestra y referencia. En el caso de substratos de silicio una de
las razones de no eliminacién total de los picos del substrato son la diferencia de espesores
y la dispersién de la radiacién en superficies no pulidas.

.30



Capitulo ll. Técnicas experimentales de andlisis...

En el andlisis cualitativo de los espectros de absorcién normalmente no es necesario
ir mds alla de realizar el cociente con la referencia adecuada. No obstante, en un anélisis
cuantitativo preciso es inexcusable la utilizacién de técnicas de substraccién espectral. El
proceso consiste en tomar separadamente los interferogramas de muestra y referencia, y
calcular la absorbancia con respecto al espectro de la fuente. La compensacién se realiza
entonces ajustando una constante k de manera que en las frecuencias de las absorciones
no deseadas la diferencia de absorbancia sea 0 :

Ay(x) - kAy(x) =0

El ajuste de k se suele hacer por minimos cuadrados cuando se toma una zona amplia del
espectro.

No sélo es util el proceso para eliminar del espectro las absorciones de la referencia,
sino también para eliminar absorciones no deseadas en una capa. Por ejemplo, en una capa
implantada eliminar el efecto de la parte inferior no dafiada; en un oxinitruro aislar las
absorciones debidas al 6xido y al nitruro, etc. A este método de trabajo se le conoce
también con el nombre de espectroscopia diferencial, y lo emplearemos siempre que sea
necesario realizar anélisis cuantitativos.

l.3.5 Andlisis multicomponente

La introduccién de computadores en el tratamiento de los espectros ha hecho
evolucionar las técnicas de andlisis cuantitativo, y especialmente las de anélisis
multicomponente, que requieren un software mds especializado. Este tipo de andlisis es
una técnica muy extendida en el mundo de la espectroscopia de andlisis quimico:
disoluciones de materiales organicos presentan muchas bandas de absorcién de diferentes
grupos moleculares absorbentes, y con frecuencia se superponen. Pero también en la
espectroscopia de sistemas de multicapa se presentan situaciones que necesitan de este
tipo de anélisis. En los oxinitruros las bandas de absorcién del 6'xidq y del nitruro se
superponen; a veces se presentan sistemas que consisten en dos capas de materiales
diferentes sobre un substrato; otro ejemplo podrian ser materiales con capas depositadas
en la superficie y capas enterradas en el silicio creadas por implantacién iénica, etc.

La seleccién de las muestras de calibracién es esencial para el éxito del anélisis,
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especialmente cuando el nimero de componentes es grande. En estos casos normalmente
se procede a un disefio de experimentos ortogonal para obtener la méxima informacién a
partir del menor nimero de muestras posible [13,18,19].

El andlisis multicomponente se realiza habitualmente por técnicas de minimos
cuadrados. El objetivo es identificar los componentes de una mezcla, determinar la
concentracién y reproducir el espectro de cada componente. En el apéndice 2 se detalla
en qué consiste el andlisis multicomponente y el procedimiento de célculo.

I1.4.6 Medida de grosores e indi e refraccion

En muestras delgadas y con caras planoparalelas reflectantes aparecen franjas de
interferencia que tienen origen en las interferencias constructivas y destructivas de las
ondas reflejadas en las superficies internas. El nimero de interferencias, N, sobre un rango
espectral x, - x, se relaciona con el grosor de la muestra, d, y con el indice de refraccién
a través de la siguiente relacién :

del =N (23)

2n ¥ =%,

La apariencia de las interferencias en el espectro es sinusoidal. Los espectros de
substratos de silicio con caras pulidas presentan interferencias que dominan el espectro
y ocultan casi toda informacién adicional. Las técnicas para eliminarlas consisten
basicamente en suavizacién (smooth) de los espectros', o en la eliminacién del pico del

interferograma y una posterior transformacién de Fourier.

Las interferencias son utiles en muchos otros casos. Conocido el indice de
refraccién de la capa, nos pueden servir para la obtencién de su espesor, y a la inversa.
En Microelectrénica se miden de esta manera los grosores de capas epitaxiales y de capas
de materiales dieléctricos.

Con este método hemos medido el espesor de capas de SiO, y Si;N, de algunas
micras, utilizadas como guias de onda en dispositivos optoelectrénicos integrados. En la

' Una de las técnicas numéricas més utilizadas para smooth y derivacién espectral son las de
convolucién de una serie de pesos con el espectro, segun el método de Savintsky y Golay [20]
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figura 13 se presenta el espectro de transmisién en el IR cercano de una de estas capas.
También hemos realizado medidas de espesores de membranas de silicio utilizadas en
dispositivos sensores de presién integrados (figura 14) [21].

En las medidas de espesor a partir de la ecuacién (23) se toma un indice de
refraccién promedio para toda la zona del espectro donde se miden las interferencias. No
obstante, para aumentar la precisién de la medida se puede tener en consideracion la
variacién del indice de refraccién del material con la frecuencia, tabulada para muchos
materiales. En el caso del silicio, y en el rango de frecuencias infrarrojo se puede utilizar
el siguiente polinomio que ajusta las medidas experimentales de Edwards y Ochoa [22]:

n=3.41999 +1.566 x 10-*x2 - 1.0386 x 1017 x* (24)

Por otro lado, la ecuacién (23) sélo es vélida para incidencia normal. En los andlisis
de reflexién y transmisiéon con dangulo variable la férmula a utilizar es la siguiente :

- 1 N
2ncos(8) x, -x,

(25)

Y por dltimo, sefalar que esta ecuacién (25) sélo es vélida en estructuras simples de una
séla capa o una capa sobre substrato. En estructuras multicapa las ecuaciones que
gobiernan las interferencias de los espectros son mucho més complicadas, ademés de
existir diferentes frecuencias de oscilacién superpuestas en el espectro (batidos). En estos
casos es imprescindible la simulacién de la reflexidon y transmisién de la estructura a partir

de los indices de los materiales con la ayuda de las ecuaciones de Fresnel.
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Figura 13. Interferencias en el espectro de transmitancia de una capa de SiO,
debidas a las reflexiones multiples en las superficies Nmite.
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Figura 16. Patrdn de interferencias obtenido para una membrana de Side 17.2
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ll.1_INTRODUCCION

En el capitulo Il hemos establecido los problemas experimentales que aparecen al
trabajar con un espectroscopio Fourier y sistemas multicapa. Hemos dado algunas
soluciones al respecto, y hemos establecido métodos de anélisis que dependen del tipo de
muestra. Por el contrario, este capitulo Il estd dedicado a la obtencién de informacién de
a partir de tratamientos matemaéticos de los espectros, y al desarrollo de herramientas
tedricas que ayuden en su interpretacion.

En lIl.3 presentamos un procedimiento de anélisis, en el que a partir de simulacién
de estructuras multicapa se precide la forma tedérica del espectro. El anélisis es de gran
ayuda en el disefio de experimentos, y nos ha permitido estudiar la influencia de los
efectos de geometria y de la disposicién de las capas. Cada material se modeliza con una
funcién dieléctrica depehdiente de la frecuencia. Algunos modelos fisicos de la misma,
especialmente los referentes a materiales dieléctricos amorfos como el SiO,, se explican
en el primer apartado.

En Ill.4 desarrollamos un método de andlisis espectral para obleas con la superficie
posterior rugosa, que elimina la necesidad de pulir épticamente la cara posterior en
estudios cuantitativos de absorcion de impurezas.

Y finalmente, el proceso inverso de la simulacién de estructuras, es decir, la
obtenciéon de la funcién dieléctrica o las constantes Opticas a partir de medidas de
absorcién en el infrarrojo, se presenta en IIl.5. Es un problema complicado, pues las
ecuaciones que relacionan la absorcién espectral con la funcién dieléctrica no son
manejables analiticamente, y en su resolucién numeérica aparecen dificultades como la
multivaluacién y las soluciones perdidas. El conocimiento de la funcién dieléctrica es
importante desde el punto de vista éptico, y también desde el punto de vista fisico, pues
estd relacionada con la microestructura del material. |
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lll.2_ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE S6LIDOS. MODELOS

El estado sélido comprende desde la estructura virtualmente perfecta de un
monocristal, que posee simetria traslacional de largo alcance, hasta los sélidos amorfos,
caracterizados por una estructura desordenada. Los 4tomos constituyentes de un sélido
estan ligados a sus posiciones de equilibrio y por tanto sus movimientos estdn restringidos
a vibraciones en el entorno de dichas posiciones. La mayoria de los sélidos absorben
radiacién electromagnética debido a transiciones de tipo vibracional y electrénico. Las
absorciones en el rango del IR tienen origen en transiciones vibracionales; las transiciones
electrénicas en esta regién del espectro son menos frecuentes, aunque tienen lugar en
semiconductores con una banda prohibida pequefia, o debidas a la absorcién de portadores
libres en metales y semiconductores dopados.

El punto de partida en el estudio de las propiedades 6pticas de los materiales en el
infrarrojo son las ecuaciones de Maxwell para campos macroscépicos; este tratamiento
supone que las longitudes de onda involucradas (unas micras en el IR) son mucho mayores
que el espaciado interatémico, y que por tanto no se producirdn fenémenos de difraccién
atémicos. El pardmetro fisico caracteristico cuyo conocimiento describe los fenémenos de
polarizacién en el material y la absorcién éptica es la constante dieléctrica compleja €.

lIl.2. 1 Absorcién en sdlidos cristalinos.

En los sélidos cristalinos, el efecto de la periodicidad de la red es la introduccién de
un vector de onda q, que estéd relacionado con el tamafo de la celda unidad, y que
caracteriza los valores propios de la ecuacién del movimiento. Estos valores propios,
modos normales de vibracién o fonones, corresponden a vibraciones colectivas de los
atomos de la red. Es un resultado conocido de la teoria del estado sélido [1,2,3] que
cuando la celda unidad posee més de un d4tomo, aparecen dos ramas diferenciadas en las
curvas de dispersiéon w(q), con un "gap" de frecuencias intermedio : son los modos
acusticos y 6pticos. Ademds, cada uno de los modos posee ramas transversales (vibracién
perpendicular a la direccién de propagacién q) con dos posibilidades de polarizacién, y
ramas longitudinales (vibracién paralela a q).

Las frecuencias de vibracién de la red se presentan generalmente en la regién
infrarroja del espectro. Una onda electromagnética con una frecuencia superior es
transmitida con una absorcién muy pequeia, siempre que la frecuencia sea menor que el
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limite de las transiciones banda-banda. La velocidad de fase de esta onda est4 determinada
por la polarizabilidad electrénica de los iones (que denotaremos como €,). Esta frecuencia
"infinita" que aparece en las expresiones de la funcién dieléctrica en el infrarrojo, significa
realmente una frecuencia mucho més grande que las de vibracién de la red, pero menor
que el umbral de transiciones interbanda.

En los modos aclsticos el colectivo de 4tomos oscila en fase y no se produce
cambio en el momento dipolar. En consecuencia, estos modos de vibracién no
interaccionan con la radiacién electromagnética. Sin embargo, el campo electromagnético
si se acopla fuertemente con los modos 6pticos. Para que esto se produzca, y como
consecuencia directa de los principios de conservacién de la energia y el momento, han de
coincidir w y q de fonones y radiacién. La interseccidon de la recta de dispersion de la luz
con las ramas LO y TO da las condiciones para que la interaccién resonante se produzca.
Dado que la velocidad de la luz ¢ es mucho mayor que la velocidad de propagacién de las
ondas en el cristal, la recta de dispersién de la luz corta a la curva de dispersién fondnica
a q muy pequenas, que corresponden generalmente a longitudes de onda en el infrarrojo.

El acoplamiento de la luz se produce principalmente con los modos tranversales
dado el caracter transversal de la radiacién electromagnética. El desplazamiento eléctrico
D y el campo E en el medio han de cumplir :

VD =V(eE)=0 (1a)
VxE=0 (1b)

La relacién entre desplazamiento y polarizacién es
D=eE=e,E+P (2)

En un cristal cubico € es un escalar, y por tanto E, D y P son paralelos. Si la dependencia

0
E}=Rg ED clf‘? . . t3)
0

la ecuacién (1a) se reduce a k - D, = 0, lo que requiere que

espacial es la siguiente,
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D=0 0 D,E,y P.k (4)
Mientras que por (1b) es k x E, = 0, y esto requiere
E=0 0 ED y Plk (5)

De estas ecuaciones se deduce que en un modo puro transversal, cuya densidad
de polarizacién P es perpendicular a k, el vector campo eléctrico E ha de ser O por (5), y
la dnica manera de que se cumpla (2) es que € = . Por otro lado, en un modo
longitudinal 6ptico (LO) la densidad de polarizacién P es paralela a k, y por tanto, segun
(4), D ha de ser 0. En consecuencia, por (2) se ha de cumplir que € = 0. En resumen,
podemos especificar lo siguiente para las resonancias :

1.- Modo transversal TO
E=0
€ = o

Es un polo de la constante dieléctrica

2.- Modo longitudinal LO
D=0
€e=0
Es un cero de la constante dieléctrica

La pregunta que surge ahora es la siguiente : si el material es isotrépico (£ es un
escalar), y por tanto las propiedades vibracionales no dependen de la direccién de
propagacion de la onda, ;Por qué los modos longitudinales y transversales asociados a un
mismo tipo de vibracién tienen frecuencias diferentes?. En realidad lo que se observa
experimentalmente, tanto en materiales cristalinos como en amorfos, es un "splitting"’
de cada uno de los modos de vibracién en un modo TO a bajas frecuencias y un modo LO
a altas frecuencias. Para tener una explicacién a esto [2,4-7] hemos de tratar de
comprender qué ocurre a nivel microscépico.

El campo eléctrico efectivo que actia sobre una molécula del material no es el

1 ; a o
Del inglés "to split", dividir en dos
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campo macroscépico promediado E, sino el campo microscépico E, . Existen diferentes
formas de calcular el campo local en dieléctricos. Si se sigue el método de Lorentz del
célculo del campo que experimentaria una molécula cuando se hace una cavidad esférica
en el dieléctrico, la expresién que relaciona los dos campos es,

E =B+ L (6)
focws 3¢,
Si se aplica ahora lo que hemos deducido en (4) y (5), el campo local que actia en los
modos TO es,

(7)

y actua de forma que favorece la polarizacién o en otras palabras, reduce la fuerza
recuperadora de corto alcance; tal cosa se traducird en un decremento de la frecuencia de
vibracién. Sin embargo, en el modo longitudinal la situacién estd invertida. El campo local
es,

). <28 (8)
Aqui el campo local actia de forma que se opone a la polarizacién -aumenta la fuerza

recuperadora-, y se producird un incremento de la frecuencia.

Como hemos dicho antes, el acoplamiento de la radiacién se produce mayormente
con las vibraciones transversales. Esto es cierto para materiales masivos, o capas con
espesores mucho mayores que la longitud de onda de la luz utilizada. Pero tal y como fue
apuntado por Berreman [8], en determinadas condiciones o arreglos experimentales, y
siempre que el espesor de las capas sea menor que la longitud de onda, es posible la
observacién de los modos longitudinales del material. Existirdn resonancias LO cuando el
angulo de incidencia de la radiacién sea diferente de O, y en condiciones de polarizacién
p (vector del campo eléctrico paralelo al plano de incidencia), de modo que exista una
componente del campo perpendicular a la superficie. En el apartado lIl.3 hemos
desarrollado el formalismo matricial de absorcién en multicapas, y a partir de
aproximaciones validas en capas delgadas, demostramos que efectivamente se producen
resonancias en estas condiciones.

Si asumimos el cristal como un conjunto de osciladores arménicos con
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amortiguamiento [2,6], la constante dieléctrica se puede escribir como suma de
Lorentzianas complejas, una para cada modo de vibracién. En el apéndice 3 se deduce la
funcién dieléctrica a partir de la ecuacién del movimiento de los osciladores y se explica
el significado de cada uno de los parametros :

(9)

Qf
e () = ety ——
i 0w —iyjm

La funcién dieléctrica puede escribirse de forma equivalente [5] de la siguiente
manera:
w2 -~w?-iy, 0
= 4 L 10
e(w)=e,]1 - (10)

J md-mz-l"\'}m

donde wy, ¥, wy; Y ¥ son la frecuencia vibracional y la constante de amortiguamiento de
las oscilaciones transversales y longitudinales, que como vemaos, estan relacionadas con
los polos y ceros, respectivamente, de la constante dieléctrica. Una de las relaciones més
importantes que se deducen de la constante dieléctrica en esa forma es la relacién de
Lydanne-Sachs-Teller generalizada [1,5]:

Hﬂ u ok
j mzoj €.

(11)

Hablando de forma estricta, la ecuacién (9) sélo es vélida para materiales con

densidades discretas de estados vibracionales, es decir, materiales cristalinos.

II1.2.2 Absorcion en sdlidos amorfos.

La pérdida del orden o periodicidad de largo alcance altera el marco que hemos
presentado en los parrafos anteriores. En un sélido amorfo los modos de vibracién no son
ondas planas, sino modos localizados. El vector de onda q no es un buen niimero cuéntico;
y no se podrd utilizar en la clasificacién de los modos vibracionales. De esto se sigue que
las relaciones de dispersiéon w(q) no tienen sentido en la descripcién de las excitaciones
vibracionales de un sélido amorfo. No obstante, la densidad de estados p(w) que se define
de manera que plw) dw es el nimero de estados vibracionales con frecuencias
comprendidas entre w y w + dw, es una cantidad que sigue siendo Util en la descripcién
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de estos sdélidos’'.

Mucho de lo expuesto en los péarrafos anteriores es parte de la teoria general de
dieléctricos, y es vélido tanto para materiales cristalinos como amorfos, siempre que la
constante dieléctrica sea isotrépica. No obstante, la no existencia del vector de onda q en
sélidos amorfos, unida a la dificultad de imaginar modos longitudinales y transversales en
un material donde todos los modos estdn fuertemente localizados y con gran dispersién
en frecuencia -debido al desorden-, hace que tengamos que modificar el marco conceptual.
De todas formas, y a consecuencia de que el orden a corto alcance de los sélidos amorfos
es similar en muchos casos (por ejemplo el a-SiO, y el a-Si;N,) al de los materiales
cristalinos correspondientes, sélo serd necesario introducir ciertos refinamientos
matematicos en los modelos anteriormente expuestos, de manera que den cuenta de la
aleatoriedad y el desorden. ' '

La ampliacién del modelo del oscilador arménico a sélidos amorfos se realiza
introduciendo una distribucién Gaussiana de constantes recuperadoras para los osciladores
[9-12]. Este modelo contiene un pardmetro caracteristico mas que el anterior para el ajuste
de la constante dieléctrica. Algunos autores [8] basan sus modelos en la introduccién de
una constante de amortiguamiento dependiente de la frecuencia; y generalmente todos los
modelos para amorfos dejan algun grado de libertad méds que la simple Lorentziana del
modelo del oscilador arménico simple. La constante dieléctrica en este modelo de 4
parametros viene dada por :

1 E-mp' o
g=——— exp-[—-L] (12)
1.2018,/x 12010,
Q; (£)
e(w)=e_+ S g (E-w,)dE (13)
(@) z": fo Ez-wz-iijg"( Wg)

La nomenclatura de modos longitudinales, tranversales, modos épticos, etc., se
mantiene cuando el material estudiado es un sélido amorfo. Opticos porque aparecen a
frecuencias suficientemente grandes (IR medio) como para eliminar la posibilidad de que

1 . , .
La densidad de estados vibracionales de un sélido amorfo no presentard las singularidades de

Van Hove, que son discontinuidades de la densidad de estados cuando la curva de dispersién es plana
en el espacio w(q).
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sean acusticos. También se mantiene la designacién de longitudinal y transversal por la
naturaleza del campo eléctrico promedio en la onda de polarizacién macroscépica. No
importa que los desplazamientos microscépicos en un modo TO o LO sean transversales
o longitudinales a la periodicidad de la onda macroscépica (es la que tiene efecto en la
medida), aunque una especificacion precisa sea importante para discernir la estructura del
material [12-14]. La asignacién de modos longitudinales en materiales amorfos como el
SiO, es relativamente reciente, demostrandose que las dos resonancias (TO y LO) tienen
origen en el mismo pico de la densidad de estados, y que el "splitting"” de modos LO y TO
es debido al efecto de la interaccién culombiana en el campo local, que se produce en

materiales con enlaces parcialmente iénicos [12,15,16].

ll.2.3 Absorcion por portadores libres.

En dieléctricos tiene poco interés este tipo de absorcién, pero en substratos
altamente dopados puede ser el término dominante. A frecuencias por debajo del umbral
de transiciones banda-banda, los semiconductores tienen un espectro de absorcién
continuo asociado con transiciones intrabanda. La magnitud de esta absorcién depende del
numero de portadores libres, y es siempre la dominante en metales.

Si se aplica el modelo de Drude, las expresiones que se obtienen para la constante
dieléctrica debida a este mecanismo son [4,17]:

2 2
e;= e + Ne wT “4}
T Nom*) |1+02c?
eﬂz Nez T (1 5)
om® 1+0%c2

N es la densidad de portadores, m’ es la masa efectiva, y 7 un tiempo de relajacién
caracteristico. Si el dopaje del substrato de silicio estd por debajo de 10'® em™ se puede
despreciar la absorcién debida a este mecanismo (figura 1).
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s s

o - 1019

o 4l

@ —==10®

'g ._.._1017

o 3}

b -]

)

o 2F

lg

e

o I S

[=] e

o 8 1 n M o _..-1--—"-'(--- 4
4000 3000 2000 1000

Ndmero de onda (cm™)

Figura 1. Absorcidn por portadores libres en obleas de silicio con
dopajes de 10", 10" y 10" em™.
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.3 SIMULACION DE ESPECTROS DE INFRARROJO

l1.3. 1 El formalismo de la simulacidn de espectros de multicapas

En este apartado presentamos el formalismo que hemos utilizado en la simulacién
de espectros de multicapas. Ademads, desarrollaremos explicitamente las ecuaciones para
una capa sobre substrato, y después de aplicar aproximaciones vélidas en capas més
delgadas que la longitud de onda utilizada, llegaremos a aproximaciones analiticas que
permitirdn controlar los factores geométricos que tienen mayor influencia en los espectros.

En una correcta simulacién de los espectros experimentales se ha de tener en cuenta :

a.- La geometria del sistema. Determinacién de la geometria del sistema que dentro

del formalismo se ajusta més a nuestro sistema real.

b.- Modelizacién del material. Se toma un modelo fisico para la funcién dieléctrica
de los materiales involucrados, que puede ser alguno de los descritos en el apartado lil.1.
La funcién dieléctrica en un rango espectral viene determinada por una serie de
parametros, que se tomaran de la bibliografia o de ajustes obtenidos por nosotros mismos
(ver apartado lI1.5).

c.- Condiciones experimentales. Por ejemplo, el angulo de incidencia, polarizacién,

medio posterior, etc.

Podemos formular el problema de forma general como la simulacién de la
reflectancia, transmitancia y absorbancia de sistemas con una combinacién arbitraria de
estructuras multicapa y substratos absorbentes 0 no, con medios anterior y posterior
cualesquiera. Para simplificar desarrollaremos la teoria para una multicapa anterior y otra
posterior a un Unico substrato, ya que es la estructura mas complicada que se nos
presenta. Sin embargo, el programa de simulacién desarrollado permite abordar cualquier
configuracién.

El formalismo bésico utilizado para determinar los coeficientes de reflexién y
transmisién es el matricial desarrollado por Abeles [18] con ciertas modificaciones que
incluyen la posibilidad de dngulo de incidencia variable y que las capas y el substrato sean
absorbentes [19-25].

El tratamiento a llevar a cabo varia segun la relacién entre las longitudes de onda
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involucradas en la medida y las dimensiones fisicas de las capas y el substrato (espesores).
Como trabajaremos en el rango infrarrojo (A del orden de um) y en los sistemas analizados
el espesor de las capas es de unos pocos miles de angstroms a lo sumo, se puede
considerar para ellas suma coherente de amplitudes. Por el contrario, el espesor del
substrato es mucho mayor que la longitud de onda utilizada, y para él utilizaremos un
tratamiento incoherente, que consiste en la suma de intensidades de las reflexiones
muiltiples.

Utilizando el indice de refraccién complejo generalizado' y siendo a el 4ngulo de
incidencia,

N=ye-sin’a o)

la multicapa viene caracterizada por una matriz de transferencia T que permite generar la
tranformacién de los campos cuando la radiacién pasa del medio anterior al posterior. Esta
matriz es el resultado del producto de las matrices correspondientes a cada una de las
capas mas la transformacién a través de la superficie de la multicapa. Siguiendo la
notacién que se establece en la figura 2, la matriz de una capa genérica | viene dada por:

¢‘£-1 0 [“71.1-1 Pu-1"'"u-1] (17)
0 &) \Pualtyr Ve

b,=exp (i%Nﬂ,) (18)

donde d, es el grosor de la capa |, y p y 7 las amplitudes complejas de reflexién y
transmisién de Fresnel, que para la onda TE (campo eléctrico paralelo a las superficies o
polarizacién s) son:

_Ni‘ -1 2N1

NN . (19)
Pt N;+Ny_ o N;+N,_

Los coeficientes de transmisién y reflexién equivalentes de toda la multicapa quedan

Utilizando el Indice de refraccién complejo generalizado definido de esa manera, las expresiones
explicitas de la onda transmitida y reflejada son formalmente idénticas a las de incidencia normal. Esto

se traduce en la también identidad formal de los coeficientes de Fresnel, en los cuales eliminamos la
aparicién explicita de los dngulos.
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definidos por,

rd=z.21 t«ﬂb=L r.= -T12 f“= T'11T22-T:|2T21 (23’
Ty Ty Ty, Ty

Hal,

Figura 2. Coordenadas utilizadas en el texto y transformacién de los
campos a través de una capa.

Consideremos ahora un substrato incoherente entre dos pilas de capas, las cuales
tienen como factores equivalentes para la transformacién hacia el medio anterior r,, t,,.
re tw, Yy para la transformacion hacia el medio posterior r,,, t,,, i, s, S€gun se han
definido en la ecuacién (23). Después de sumar las series geométricas que resultan de la
adicién de las amplitudes reflejadas en las superficies limite del substrato, llegamos a los
siguientes factores para todo el sistema a-b:

2

t 4 t .t r
‘J=A rab:r“-i-———_’" "b¢"
1-r_r,¢f

(21)
1 -r,rdd:f

Hasta ahora hemos sumado amplitudes; para eliminar la coherencia dentro del
substrato hemos de tomar la precaucién de calcular primero las intensidades en cada una
de las reflexiones multiples y luego sumarlas. Después de hacer ésto, las expresiones a las
de la reflectancia y transmitancia del sistema son las siguientes:
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|t 1Ty |2 €Xp (-42&.,;!,)
C

1-|rryl? exp[—4%k,d,)

Rp= |r,[2+ (25)

et |2 el)q:a(—.'z2 k,d,)
T,- g Reii) (23)

1- Irn’:b |2 axP('42 kldl] cos (a)
c

Para la onda TM (polarizacién p) las expresiones que resultan son las anteriores con
cambios dados por :

N, N
N~ Re[N,] - Re|-2] (24)
€ €

En espectros con luz no polarizada se promedian los resultados de las dos
polarizaciones. Las interficies que se simulan con este formalismo son abruptas, y
corresponden a superficies pulidas como separacién entre materiales. Las superficies no
pulidas se tratan de manera especial, que desarrollaremos al hablar del problema de la
dispersién en la superficie posterior de las obleas de silicio. Son muchos los sistemas que
se pueden simular mediante este formalismo. Algunos de ellos, los més importantes, se
detallan en la figura 3.

El programa de simulacién desarrollado por nosotros ha sido implementado en
FORTRAN en el IBM 3090 de la Universidad de Barcelona y en Lenguaje C en ordenadores
personales tipo PC-80486. En el primero el proceso de célculo es muy rdpido pero el
tratamiento posterior de los datos es complicado. En el compatible una simulacién con
modelos de 4 pardmetros tarda unos minutos, pero las ventajas del tratamiento posterior
con programas de gréficos estdndard hace que sea el medio preferido. El programa
incorpora una libreria de modelos de funcién dieléctrica, facilmente ampliable por el
usuario. Ademas incluye utilidades como rutinas para el célculo de la trasformacién de
Kramers y Kronig, la transformada rdpida de Fourier y otras aplicaciones.

Las tablas | y Il contienen los pardmetros que diferentes autores obtienen en sus
andlisis de dispersién del cuarzo cristalino y amorfo, SiO, amorfo, Si;N, y SiN amorfo. En
los capitulos siguientes contrastaremos estos valores con otros obtenidos por nosotros
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mismos. Las fuentes son [5,10,11,25]. En las figuras 4, 5, 6, 7 se muestran la constante
dieléctrica, los indices de refraccién, y los factores R y T como resultado de aplicar la
simulacién a diferentes estructuras. En algunos de estos ejemplos se dibujan también los
espectros experimentales obtenidos por nosotros, siendo remarcable que el modelo de los
4 pardmetros para el 6xido de silicio amorfo da unos resultados excelentes.

Capa sobre substrato

Multicapa sobre substrato

Capas epitaxiales sobre substrato
Heteroestructuras

Perfiles de dopaje simulados como un sistema multiple

de capas

;ﬁl " Oblea con 6xido nativo

Beamsplitter

Resonador Fabry-Perot

[mu : Coherente

Figura 3. Estructuras que se pueden simular como un sistema de
multicapa sobre substrato.

343 2.72
2.61 4 ‘“:
g 4
z 1.8 1,24
J
"1 3
1
A7 ————r—r r——vr —— -25 + r r r T T Y——Tr
2000 1600 1200 800 400 2000 1600 1200 . 800 400
Nimero de onda (cm™) Namero de onda (cm™)

Figura 4. Partes real e imaginaria del Indice de refraccién del Si0,
segun los pardmetros de la tabla Il

.16



Capltulo lll. Espectroscopia Infrarroja de capas dieléctricas...

Namero de modo - 1 - 2 3 4
€, Erecuencias (cm™) €.

Cuarzo 393 449 698 798 1068 1162
E perp. ¢ 4.62 278 421 99 299 894 164 2.36

6 6 1 12 9 20

Cuarzo 365 494 - 778 1073 -
E par. c 4.73 301 450 - 270 911 - 238

3 6 - 11 8 -

Cuarzo - 460 - 795 1080 1185
amorfo 3.562 - 374 - 308 808 293 2.2

- 18 - 70 22 95

sio, - 445 - 800 1075 1190
térmico 4.1 - 422 - 240 867 266 2.4

- 30 - 70 20 70

Sio, - - - - 1000 -
plasma 2.8 - - - - 775 - 2.2

. " : 2 80 :

Tabla I. Parametros segin el modelo de la ecuacién (12) para diferentes formas de dxido de silicio. El
primer pardmetro es x, (frecuencia), el segundo es Q (oscillator strenght) y el tercero y (damping). La
numeracidn de los modos es la que se seguird en el resto del trabajo.
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IF
Modo Oxido Nitruro
2200 2300
4 ' 1218 1219
35 35
3200 3700
4 1164 1159
30 32
3900
3 1092
10.8
40100 25200
3 1067 1070
30.4 35.0
12000
1026
34
7500
962
36
4100
896
34

Tabla ll. Modelo de 4 pardmetros para el nitruro y el 6xido de silicio amorfos, segiin las ecuacidnes
(15,16). El primero es £, el segundo la frecuencia w, y el tercero el pardmetro & de la Gaussiana. La
anchura de la Lorentziana, y, es 8 cm’' para todos. Todas las unidades se dan en cm’'. Sélo se dan los
modos 3, 4 del dxido, y cada uno de ellos se ajusta con dos Gaussianas.
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Transmilancia

Absorbancia

Figura 5. Espectros de absorbancia del SiO, en la zona de los modos
TO,-TO, a.- Experimental, b.- Simulado con los pardmetros de la tabla

1.

0]

23
{ —=—--Simulada PR
i Experimental
A7~
4
1 -
04-
03 el ¥ ¥ LA | A T T A T T T ¥ LI LI T T
1400 1262.5 125 987.5

Numero de onda (cm-)

850

-

T

1700

Figura 6. Espectro de transmitancia del cuarzo segin los pardmetros
de la tabla I.. Las resonancias se producen a las frecuencias de la tabla

I

1350 1000 850
Numero de onda (em-—1)

300
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60
4 (a) 2
] 5
32.5 1
- 6
3 J
I ] 3 4
3 6 - 1
E, -
= ]
—22.5 1
‘_50 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1600 1275 850 825 300
Numero de onda (cm—1)
98.44
1
] ® .
73.44 -
o . 5
g
3 48.44 4
T ]
= 1 6
23.44 4
s 3
_ JU N
—1|56 L L L L] L] L) L) L] T T Al L] T L) T L L] L) ¥
1600 1275 950 825 300

Numero de onda (cm—1)

Figura 7. a.- Parte real de la funcién dieléctrica del cuarzo. b.- Parte
Imaginaria. En la parte imaginaria se observan los 6 modos que son
responsables de las resonancias en transmisién.
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lll. 3.2 Aproximaciones analiticas a la dptica de multicapas

Las férmulas de los factores de transmisién y reflexion se complican
extraordinariamente cuando las capas son absorbentes y el dngulo de incidencia es
diferente de cero. Incluso las férmulas para una capa sobre substrato resultan poco
manejables. No es posible una inversién directa de las ecuaciones de la transmitancia y la
reflectancia (magnitudes medidas experimentalmente) para obtener la parte real e
imaginaria de € (e caracteriza el material). Por ello, hemos desarrollado aproximaciones a
las ecuaciones en el rango de grosores de capa pequeiios en relacion con la longitud de
onda de la radiacién. A partir de estas aproximaciones :

* Demostraremos el efecto Berreman [8] o deteccién de los modos longitudinales
bajo incidencia no normal en capas delgadas. |

* Se obtiene la dependencia aproximada de la reflectancia y transmitancia con € y
las constantes 6pticas n y k, pardmetros caracteristicos del material.

* También nos serdn Utiles para explicar el origen de algunos de los efectos
geomeétricos.

* Por dltimo, y quizd lo més importante, podremos invertir directamente las
aproximaciones a primer y segundo orden en d, y obtener de forma aproximada la
constante dieléctrica de la capa en funcién de la frecuencia. Estas aproximaciones
se utilizardn como "input” inicial a los programas de inversién y ajuste.

La configuracién con la que realizamos los cdlculos es la siguiente :

Vacio . n, =1
E.H,

Capa n, €
E..Hs Substrato n, €,

La matriz de transferencia de la capa en el formalismo de multicapas es la siguiente:
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. s5enNS
5[1]- cosN3 :T [1)% (25)
b

a
insenN6 cCOSNd

donde Y es la impedancia éptica y J es el camino 6ptico en la capa,

3L 4.2nd y-Ha (26)
x E

c

N es el indice de refraccién complejo generalizado, y n se define de manera diferente para
polarizacién s y polarizacién p :

N pol. p
e

n= (27)

N pol. s

Los coeficientes de reflexién y transmisién complejos totales, después de atravesar
la superficie anterior son los siguientes,

(cosa-n,) COSN3 +i(n-1, cosa)senN&
cosa-Y _
r= = (28)
cosa+¥ (cosa+n,)COSNS -i(n +n, cosa)sean
_ 2cosa _ 2 cosa
i Y (29)
eose (cosa+n,)COSNS —i(n+n, oosa)sean

Las longitudes de onda A en el infrarrojo medio tienen valores entre 5 y 25 micras,
y la aproximacién de capas delgadas en comparacion con la A es valida en capas de hasta
varios miles de A. Asi, en primer orden, podemos aproximar cos Né =1, sen N6 =Né& en
las ecuaciones (28) y (29). Los factores de transmisién y reflexién se definen a partir de
los coeficientesr, t,

Re|N,]
Cosa

T 112 R=|r]? (30)

Si calculamos los médulos de los coeficientes, los introducimos en las ecuaciones (30),
agrupamos términos como coeficientes de las 4, después de tediosos célculos las
ecuaciones que quedan para los factores tienen la forma siguiente :

.22



Capitulo lll. Espectroscopia Infrarroja de capas dieléctricas...

T=—-A4 (31)

~a+b6 +cd?

_a'+b'8 +c'8?
a+bd +cd?

R (32)

Todos los coeficientes de estas dos férmulas son funciones complicadas de los
indices de capa y substrato y del dngulo de incidencia. Las expresiones de primer y
segundo orden que discutiremos se obtienen desarrollando en serie de Taylor las
ecuaciones (31) y (32). Los resultados de las aproximaciones a primer orden vienen dados
por las ecuaciones :

4cosaN g
TM‘ = « b 1 - 2€ 6 I33}
(COSL'( +Nb]2 CosSa +Nb
N
2[1”,(_1) sena +Im (e)—chSa]
4 N,
r . _4cosaN, | € € 3 (34)
polp N N,
(cos{: .|._b)2 COSa +—2
€, €
_ar\2
R..- cosa - N, 1. 4cosae’” 5 (35)
cosa +N, ¢ -1
N, ¢ 1 N
cosa -2 [- Im(-1) sen?a + (=2)2 Im(e) cos?a]
R,,= — 1 -4 cosa N 8 (36)
cosa +—2 cos?a - (=)
€, €

En las expresiones de la polarizacién s vemos claramente que las resonancias en
reflexién y transmisién sélo se producirdn en los maximos de la parte imaginaria de la
funcién dieléctrica (modos TO, polos de la € compleja). Sin embargo en polarizacién p
podemos tener resonancias también cuando Im(-1/¢) es méxima, es decir, en los ceros de
la constante dieléctrica (modos LO). El efecto Berreman queda demostrado cuando ademads
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tenemos en consideracién la dependencia con el éngulo de las absorciones. En efecto,
supongamos por sencillez que el substrato es el vacio. Esto implica que N, =cosay e=1;
entonces la dependencia angular es tal que :

2
m«% LO «<CcOosSa (37)
1]

y los modos LO son O con incidencia normal.

La detecci6n de los modos longitudinales en capas delgadas por Berreman [8] llevé
a éste y otros investigadores a buscar geometrias que mejorasen su deteccién. El mismo
Berreman en el articulo citado propone una geometria Berreman, que mejora la deteccion
de los LO de forma significativa, reduciendo a su vez la presencia de los TO. Consiste en
hacer que el medio posterior sea un metal (depositando una capa, por ejemplo). Se puede
demostrar analiticamente, o de forma equivalente por simulacién, que la deteccién del
modo LO aumenta drésticamente para estas geometrias. En efecto, tanto el indice de
refracciéon como el coeficiente de extincién de un metal tienen valores muy altos, es decir,
€, » € y el cociente (Ny/€,) » 1 (ver definicién de N en la ecuacién (16)). Por consiguiente,
el término correspondiente al modo TO de las ecuaciones (34,36) es practicamente cero,
siendo toda la senal debida al modo LO. En definitiva, los modos TO son proporcionales
a la parte imaginaria de la constante dieléctrica, y los LO a la inversa de la constante
dieléctrica, modulados ambos por el factoe angular (37) (figura 8). En la figura 9 se
presentan dos simulaciones de reflexién a 45°, la etiquetada B en disposicién Berreman
(aire/silicio/capa de SiO,/Aluminio) y la A en la disposicién normal aire/capa/silicio/aire.

Estas férmulas que hemos deducido tienen una utilidad que va més alla del simple
conocimiento de las dependencias entre las magnitudes involucradas. Se observa que las
ecuaciones (33) y (35) dependen linealmente de €’’. La inversién en este caso es muy
sencilla, y se obtiene con facilidad una primera aproximacién a la parte imaginaria de la
constante dieléctrica. Si designamos por Tgs €l cociente entre la transmitancia de la
muestra y del substrato, se deduce que

; (1 -Tyg)(cosa +Np)
2%

G”

(38)

La funcién dieléctrica que se obtiene mediante esta ecuacién presenta un error de
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un 10% como méximo en capas con espesores de unos centenares de A. Con la idea de
mejorar este resultado, y de su eventual aplicacién a capas de espesores mayores, hemos
desarrollado aproximaciones de las ecuaciones en segundo orden del espesor. Las férmulas
que resultan son muy complicadas. Las transmitancias s y p a segundo orden son :

R_(.R
" 4OOSaN,2 - 2¢ - [2e"*-(e“-(1 +e,,):"+e,,)] 52 (39)
(cosa+N)) cosa +N, (cosa +N,)
N,
2[Im (—1) sen®a + Im(e)—2 cosa]
4cosaN, e €,
T, = {1- S+
polp N,
(cosa +—2)2 cosq +—
2 2
(3e"—e’)(&co5a + X1 2 4 ¢/(cos?a +E w2XN G,
€ ef? e e
+ r 52]
(cosa +—2)?
€

Para comprobar los resultados y verificar la validez de las aproximaciones, hemos
aplicado las férmulas sobre espectros de reflectancia y transmitancia obtenidos por
simulacién. En la figura 10 se dan los resultados obtenidos para el espectro simulado de
una capa de 500 A de SiO, térmico. Se presentan la €'’ "exacta”, y las aproximaciones a
primer y segundo orden.

10.89
4 TOJ

7.92

4.94 1

LO; ¢

Epsilon & 1/Epsilon

1.874

=1 B S e e o e o e St D S S oo S S poem o
2000 1600 1200 800 400

Nimero de onda (cm™)

Figura 8. La intensidad de los modos TO y LO es proporcional a Im(e)
y & Im{-1/¢) respectivamente, salvo factores angulares.
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2.07
1 Lo
1 (a)
. 7O
2.05
o Lo
'.! -
Q
2 .
-]
-
H
S 2041
[-4]
«
= ]
o
- 4
1
4 TO
2.02 4
(b)
2 - T v 1 + — - - . v . T + - - o
1568 1364 11680 856 752

Namero de onda (cm)

Figura 9. a.- Simulacidn de la reflexién de SiO, sobre de Sicon dngulo
= 45°. b.- Idem. con geometria Berreman substrato\capa\metal, en la

cual aumenta mucho el LO.

31
---- orden2 "
—— epsilon
—————— orden 1 i
27 -

w
s 1691

6.8

—3.L L T L
1216 1425 1069 9955 922

Numero de onda (cm-')

Figura 10. €’ "exacta™ con la que se realizé6 una simulacién de
transmitancia de una capa de 500 A de SiO, sobre Si, y
aproximaciones a 1% y 2° orden que se obtienan después de aplicar las
ecuaclones al espectro simulado de transmisién.
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V/i Andlisi; la geometria en la caracterizacién de las absorcione

1.- Frecuencias de transmisién y de reflexién

Las resonancias de los modos TO y LO se producen a una frecuencias que quedan
perfectamente determinadas si se conoce la funcién dieléctrica del material (polos y ceros).
Las frecuencias de los picos de transmisién no se corresponden exactamente con las
resonancias de reflexién, ni con las de la constante dieléctrica. De hecho, maximos y
minimos dependen de espesores, polarizacién, estado de la superficie posterior, tipo de
substrato, dngulo, etc. Resulta clara, por tanto, la necesidad de tener en cuenta estas
variaciones cuando se cuantifican o se comparan espectros obtenidos variando alguna de
las condiciones anteriores. La simulacién del espectro de un mismo material en diferentes
condiciones nos ha permi;ido cuantificar estas variaciones que nada tienen que ver con una
diferente estructura del material.

Los espectros de reflexién siempre presentan el mdximo TO a una frecuencia
superior en algunos cm™' a los de transmisién. En el rango de espesores de 6xidos delgados
(unos 100 A) la diferencia es de unos 2 cm™, y se incrementa con el espesor. Esta
correccién nos serd de gran utilidad cuando estudiemos éxidos delgados, para los que es
necesario conocer la frecuencia del pico de transmisién en el calculo del "stress” de la

capa, pudiéndose medir solamente la reflectancia por razones de sensibilidad.

2.- Evolucién de las frecuencias y anchuras con el grosor de la capa

Una inspeccién de las ecuaciones (22,23) muestra que los factores de transmisién
y reflexién dependen de los espesores de las capas. El término d aparece en una
exponencial acompafnado del coeficiente de absorcién de la capa correspondiente. Resulta
evidente entonces que los valores absolutos de los factores en sistemas absorbentes
resultan afectados con los cambios de grosor. Pero ademdas también resulta afectada la
frecuencia del mdximo o minimo de la resonancia, pues los indices de refraccién dependen
de la frecuencia. No es posible por tanto comparar dos muestras con grosores diferentes
si antes no se realiza una correccion.

En la bibliografia es habitual encontrar dispersiones de valores para las frecuencias
de absorcién del 6xido y del nitruro de silicio. Devine [26] y Boyd [27], por ejemplo, en sus
trabajos con éxidos delgados dan valores de 1070-75 cm™ para el pico TO, del SiO,. Sin
embargo, otros autores que trabajan con capas de mayor espesor obtienen valores para
las frecuencias que son bastante superiores. Harbecke [25], encuentra para 6xidos
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térmicos més gruesos valores que rondan los 1084 cm™'. En muchos de estos estudios (ver
por ejemplo [27]) se explican estos cambios en las frecuencias y anchuras de los picos con
el espesor atribuyéndolos exclusivamente a un cambio en la estructura interna del material.
Es cierto que cambios de este tipo se producen, pero el no corregir los efectos puramente
geométricos puede llevar a conclusiones erréneas.

En la figura 11 presentamos la evolucién de la frecuencia de absorcién del modo
TO, del SiO, térmico con el espesor de la capa. Los indices utilizados en la simulacién eran
siempre los mismos, independientes del espesor (es decir, sin cambios en el material). La
frecuencia crece desde 1075 cm™' en 6xidos muy delgados, hasta una eventual saturacién
cerca de 1090 cm’'. La curva es aproximadamente un arco de sinusoide, y este tipo de
evolucién se debe en gran parte a la envolvente oscilatoria que las reflexiones multiples
originan en las capas y a la dependencia de los indices con la frecuencia.

No sélo la frecuencia, sino también la anchura a media altura de los picos queda
modificada cuando se producen diferencias de grosor importantes. La tendencia es en el
sentido de un aumento de la misma. El cambio en la banda TO3 del SiO, se produce entre
los valores de 70 cm™' para 6xidos delgados y unos 80 cm™' para 6xidos de varios miles de
A. En la figura 12 se presenta la curva de evolucién con el espesor y en la 13 se dibujan
dos espectros de absorbancia de SiO, en muestras con espesores muy diferentes.

La intensidad de una banda también se espera que evolucione con el espesor. La
variaciéon en un rango amplio de grosores es aproximadamente lineal, con lo que una
calibracién de la absorcién y del aparato de medida es un método utilizable para la medida
del espesor de capas (figura 14).

Estas variaciones puramente geométricas nos previenen de considerar los
parametros de las resonancias de los espectros de absorcién y reflexién como intrinsecos
del material. Lo Unico que es verdaderamente intrinseco es la funcién dieléctrica o las
constantes 6pticas de los materiales. La comparacién directa de estas magnitudes permite
abstraernos de todo tipo de modificaciones que no tengan origen en la estructura del
material. El objetivo de uno de los apartados siguientes serd precisamente el de la
obtencién de la constante dieléctrica del material a partir de las medidas fotométricas.
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3.- Dependencia del espectro con la polarizacién y el dngulo de incidencia. El 4ngulo de
Brewster.

Otros pardmetros de los que depende la respuesta son la polarizacién de la onda y
el 4ngulo de incidencia. Por ejemplo, una onda con polarizacién s no manifiesta resonancias
en los modos longitudinales LO; las ondas con polarizacién p exhiben resonancias tanto
para los LO como los TO. Este comportamiento tiene origen en la existencia de una
componente del vector campo eléctrico perpendicular a la superficie en las ondas p, que
origina una onda de polarizacién longitudinal. Un polarizador permite separar las dos
componentes.

Las ecuaciones de Fresnel dan la variacién con el dngulo de los factores de
transmisién y reflexién de una superficie de separacién entre dos medios infinitos. La curva
de polarizacién s presenta una variacién mondétona, pero sin embargo en polarizacién p la
transmitancia presenta un maximo y la reflectancia un minimo, a un angulo conocido como
el angulo de Brewster. Para este angulo de incidencia la luz reflejada esta fuertemente
polarizada perpendicularmente al plano de incidencia. Si n, y n, son los indices de
refraccién de los medios anterior y posterior, el 4ngulo de Brewster viene dado por

tag B, = 2 (1)
ny
La utilizacién del dngulo de Brewster del silicio (72°) como 4ngulo de incidencia con
polarizacién p, en experimentos de reflexién de capas sobre substrato de silicio permite
eliminar la fuerte reflectancia del substrato. La sefial de reflexién corresponderd casi en su
totalidad a la capa [25].

En este contexto resulta Util investigar cual es la evolucién de los picos LOy TO con
el d4ngulo, y determinar si el comportamiento es parecido al de los factores de Fresnel;
también si existe algun dngulo 6éptimo (aparte del de Brewster) para la deteccién de unos
y otros. En la figura 15 a, b, ¢, d se muestran algunos resultados obtenidos. En resumen:

* La deteccién del modo TO en reflexiéon es méxima a 0° (fig 15a) y disminuye
conforme aumenta el 4dngulo. La deteccién es nula para 4dngulos de 80°
aproximadamente (valor O en el eje de ordenadas), y para valores superiores el pico
se invierte (cambia de signo).

* La deteccion del modo LO es nula para un dngulo de 0°, pasa por un maximo y
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cambia de signo a unos 60°.

* El comportamiento de transmisién se puede ver en la figura 15 c, d. La deteccién
del modo TO es también méxima para 0°, se mantiene practicamente constante
hasta unos 50°, y a continuacién desciende sin llegar a invertirse el pico.

* La deteccién del LO es también cero a 0°, y aumenta de forma monétona con el
adngulo. Se ha de observar que en este caso, absorbancia o Log(1/T), tanto el LO
como el TO son positivos y no se invierten.

Una conclusién importante que se deduce de este estudio es que para detectar los
dos modos con una sensibilidad grande, el 4ngulo 6ptimo de estudio es de unos 60°, tanto
para transmisién como reflexién.

La inversién de las bandas de absorcién a dngulos grandes y otros resultados
predichos a partir de la simulacién de espectros han sido confirmados experimentalmente
por nosotros mismos (figura 16) y por otros autores [28], y es una prueba clara de la
utilidad de la simulacién en el diserio de experimentos y en la interpretacién de resultados.

12
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Figura 16. Inversién del modo LO en reflexién a 60°. a.- Espectro a
30°, b.- 40°, c.- 50° y d.- 60°.
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Figura 17. Espectro de reflexion a 30° en disposicidn estdndard y la
disposicidn "sandwich”™ que se explica en el texto.

4.- Otras disposiciones de las capas y otras geometrias experimentales.

El comportamiento de los picos LO y TO hasta aqui expuesto sugiere otras
configuraciones con una alta sensibilidad de los modos LO y TO simultdneamente.
Proponemos aqui una disposicibn "sandwich™ consistente en aire/capal/
substrato/capa/metalizacién (figura 17) con la que se consigue un elevado nivel de
deteccién para ambos modos : la capa superior contribuye a los TO y la capa en contacto
con el metal a los LO.

Finalmente decir brevemente que una geometrfa de tipo capa/metal con dngulo de
incidencia casi rasante (85°) en disposicién multireflexién-absorcién ha permitido [29,30]
la medida de concentraciones superficiales de incluso menos de una monocapa. En esta
configuracién las reflexiones muiltiples dentro de la capa aumentan la absorcién de forma
que ésta se hace detectable. El sistema es similar al del ATR (Attenuated Total Reflection)
con la salvedad de que las reflexiones internas se realizan dentro de la muestra.

5.- Correccién de efectos geométricos : simulacién de capas dieléctricas enterradas.

La técnica SIMOX (Separation by Implanted Oxigen) es una de las més utilizadas
en Microelectrénica para la obtencién de substratos SOI (Silicon On Insulator) de alta
calidad para aplicaciones VLSI. Dependiendo de la energia y la dosis de los iones incidentes
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la capa de 6xido se formaré a una profundidad mayor o menor en el substrato de silicio

[34-35]. En el andlisis por espectroscopia infrarroja de estas capas enterradas se observan

diferencias en la frecuencia de absorcién y en la anchura a media altura del modo TO,

dependiendo del espesor de silicio que tienen encima. ; Son estas diferencias debidas sé6lo

a un cambio estructural del 6xido dependiente de la profundidad a la que se halla

implantado, o parte de este cambio se debe simplemente a una diferente geometria ?.

La geometria que se simulé es aire/Si/SiO,/Si/aire, y los resultados, que se resumen

en la tabla que damos a continuacién, manifiestan claramente la dependencia de las

posiciones con respecto al espesor de la capa de silicio superficial. La constatacién de este

hecho ayudé a corregir las frecuencias que se encontraron experimentalmente, y a una

interpretacién més precisa de los resultados [31-33].

d Si sup.(nm) Pos. TO3 (cm™) FWHM (cm)
300 1068 82
250 1070 85
200 1072 84
100 1076 85

Tabla lll. Espesores de silicio superficial, y posiciones y anchuras del

modo de absorcidn TQO, del Si0, obtenidos mediante simulacidn.
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Ul.4 ANALISIS ESPECTRAL EN SUBSTRATOS DE SILICIO CON LA
SUPERFICIE POSTERIOR DISPERSORA

/1A i

En el apartado anterior hemos subrayado la notable influencia de la geometria de
la muestra y de la calidad de la interficies en el andlisis cuantitativo de los espectros : la
posicién de los picos, su anchura a media altura, e incluso la forma de la banda de
absorcion se ven afectados. Pero si ademés el andlisis se realiza en substratos con alguna
de las superficies no pulidas -es lo normal-, se han de hacer ciertas correcciones que den
cuenta de la luz dispersada en las superficies rugosas. La reflectividad de estas superficies
depende del cociente entre el tamafo de las rugosidades y la longitud de onda.

El dispositivo semiconductor es siempre fabricado sobre la cara pulida de la oblea.
El danado de la otra se produce en el corte y posterior ataque quimico de la superficie. Se
utilizan substratos con una cara dafada porque ésta actia como trampa de impurezas
metdlicas, manteniéndolas lejos de la superficie pulida. Es un hecho el que la mayor parte
de las obleas utilizadas en tecnologia microelectrénica son de cara simple pulida, y en
consecuencia es importante desarrollar métodos que posibiliten el andlisis cuantitativo en
este tipo de obleas.

El propésito de este apartado es la exposicién de un nuevo método de andlisis
espectral para substratos pulidos por una sola cara, atendiendo especialmente a su
incorporacién en el programa de simulacién de multicapas. Este procedimiento permite
medir concentraciones de impurezas en obleas estdndard y aplicar la técnica FTIR al control
de procesos en Microelectrénica sin la necesidad de preparar patrones de doble cara pulida.
En la cuantificacién de espectros de multicapas también permitird corregir la dispersién de
la luz en la superficie posterior.

lll.4.2 Determinacidn del coeficiente de absorcidn

El coeficiente de absorcién en obleas pulidas se determina a partir de la expresién
de la transmitancia que tiene en cuenta las reflexiones mdltiples en las superficies limite.
R es la reflexién especular de la superficie silicio-aire, R =((ng-1)/(ng + 1))?, donde ng es el
indice de refraccién del Si, que en el infrarrojo toma el valor promedio de n= 3.42.
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_(1- 2 ,-ad 42)
1 _R2 e-2nd
El método de Graff y otros [37-41] se basa en esta ecuacién para la evaluacién del
contenido de oxigeno intersticial en obleas pulidas. El valor que se da' del coeficiente de
absorcién a la frecuencia de 1105 cm™ es 0.825 cm'. En obleas no pulidas, estos autores
sugieren una ecuacién similar pero con un factor que multiplica a @, dependiente de la
frecuencia, y que da cuenta de la dispersién en la superficie posterior. Ademds, este
método necesita de obleas de referencia Float Zone donde se supone que la concentracién
de oxigeno es nula.

Otros autores simplemente suponen que el dafado es tan grande que toda la luz es
dispersada en la cara posterior, y entonces la contribucién de las reflexiones muiltiples es
despreciable [36] (Si semiindefinido). Esta aproximacién es vélida Gnicamente cuando las
irregularidades son mucho mayores que la longitud de onda utilizada. En el infrarrojo esto
es muy inexacto pues la rugosidad que presentan los substratos es del orden de micras.
El coeficiente de absorcién de esta aproximacién viene dado por :

" (43)
d

La conversién de coeficiente de absorcién a concentracién se realiza generalmente
a través de factor de calibracién DIN =2.45 10" cm o el IOC-87 (International Oxygen
Coeficient 1987) =3.1x10" cm.

Ninguna de las dos posibilidades es valida para la obtencién del coeficiente de
absorcién en obleas no pulidas. La férmula correcta se sitda en algun punto entre los dos
extremos. El método que proponemos considera las férmulas de las reflexiones
multiples pero con una reflectancia de la superficie posterior, R,, diferente de la superficie
anterior, R, =R. Consideramos que ésto tiene més sentido fisico que un coeficiente de

! Si tenemos en cuenta la absorcién por los portadores libres en el silicio, la expresién para el

coeficiente de absorcidn conjunto es a = 0.825 exp(0.07 x) donde x = N/10'® es la concentracién de
portadores.

2 En el crecimiento de un monocristal de silicio Float Zone no se utilizan recipientes de cuarzo como
en el método de Czochralski para el material fundido, y la concentracién de oxigeno es mds pequeiia
que 10" 4t./cm’.
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absorcién afadido. Una medida de transmitancia del silicio permitird obtener R, en funcién
de la frecuencia, con lo que la superficie posterior quedard épticamente caracterizada.

lll.4.3 Caracterizacidn del dafio de la superficie posterior

El método que proponemos se basa en la siguiente secuencia :

1.-Determinacién del espectro de transmitancia o absorcion del substrato utilizando
como referencia el vacio.

2.- Eliminar por substraccién espectral o con una linea de base adecuada las
absorciones del oxigeno intersticial, banda multifonénica y otras impurezas'. La variacién
con la frecuencia del espectro resultante de la anterior substraccién, es debida Unicamente
a la dispersién en la superficie posterior.

3.- A partir de las ecuaciones de /a transmitancia se deducen los factores de
transmision y reflexion de la superficie posterior en funcién de la frecuencia. Para una
determinacién precisa podemos tener en cuenta la variacién con la frecuenciade R, y T,,
factores correspondientes a la superficie de separacién (pulida) silicio/aire. Esta pequefa
evolucidén (muchas veces despreciable) se debe a la variacidén del indice de refraccién del
silicio con la frecuencia. Para ello se pueden utilizar directamente los resultados de
Edwards y Ochoa [43], o el ajuste de sus datos a un polinomio?.

Sean R,, T,, R, y T, los factores de reflectancia especular y transmitancia de las
superficies anterior (pulida=1) y posterior (no pulida=2) de la oblea de silicio. Las
expresiones que damos a continuacién corresponden a reflectancia total anterior R, la
reflectancia total posterior R,, y la transmitancia (T). d es el espesor de la oblea, y a es el
coeficiente de absorcién real, con las contribuciones de impurezas y de la red del silicio :

' Una vez hecho esto la absorcién efectiva en el silicio serd a=0

2 Segun las férmulas de Fresnel, y para incidencia normal, estos factores son R, =[lng-1)/Ing+ 1)F
y T,=4 ny/ling+ 1)P.
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R,=R1+-—ﬁ£zid— (44)
-l,R‘Ree—!ud
-2a
RfRz*m—M-: (45)
1-R1R28-2“
-ed
Te—tt i%at = (46)
“RyRye 2

Los valores calculados a partir del indice de refraccién del silicio son R, =0.3 y
R,=0.7. Por supuesto, siempre tenemos 0 <R, <R, =0.3. Con la obtencién de los factores
equivalentes R,(4) y T,(A) tenemos caracterizada completamente la superficie posterior
dispersora. De las ecuaciones anteriores podemos derivar un coeficiente de absorcién que
estard completamente determinado una vez conocidos R, y T, :

-T,Tz+,/7f1§+4R1R2T'3 (a7
2TR,R,

exp(-ad)=

Tenemos evidentemente que R, + T, =1, pero sin embargo R, + T, = 1 (sélo
contribucién especular) debido a las pérdidas en la superficie posterior.

Las fotografias de SEM (Scanning Electron Microscopy), figura 18, sugieren que la
cara posterior se puede modelizar como una red de difraccién rectangular. Si seguimos
[44], donde se considera la dispersion de una red de este tipo en la aproximacién
unidimensional, la luz es transmitida o reflejada con direcciones dadas por la siguiente
ecuacion :

a(sinB,, -sinB) =mA (48)

donde a es el pardmetro de corrugacién de la red de difraccién, 6, es el 4ngulo de incidencia
y 6., son los dngulos a los cuales la luz transmitida toma valores maximos. Si consideramos
el orden de difraccién O (dngulo sélido pequefio desde el detector), podemos asumir que
se cumplird aproximadamente,
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Figura 19. Gréficos tedricos de la reflectancia frontal (front), posterior
{back) y transmitancia, versus R, el factor de reflexién especular de
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Figura 20. Cociente entre la transmitancia del minimo y de la linea de
base a la frecuencia del oxigeno intersticial, en funcién de la
reflectancia de la cara posterior. a és un parémetro.
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Utilizando este resultado en
las ecuaciones (44), (45) y (46) se
llega facilmente a una relacién entre

la transmitancia (con a=0) y R,,

r- &R (s
1-RR,

Esta ecuacién proporciona un
método directo de obtencién de R,
utilizando tan solo valores de
transmitancia de la linea de base. T,
se determina utilizando la relacién
(49), y en funcién de R, la expresién

del coeficiente de absorcién es :

exp(-ad) =

R _ Ry(m=0) (49)
T,(m=0)

T,

AOD AR Ty frd

1384 15KV

Figura 18. Micrografia SEM de la cara posterior rugosa de
una oblea de silicio.

T
~TyRy R,

—_—

2
Tt AR AT

1

(51)

21RR,

En la figura 19 se presentan los valores calculados de Ry, R,, y T a partir de (44-46),

en funcién de R,, cuando el coeficiente de absorcién es 0. Las curvas no son lineas rectas

como se apunta en [42]. En la figura 20 se dibuja el cociente T,/T, (minimo/baseline)

parametrizado para diferentes valores de a. El cambio observado entre R,=0y R,=0.3 es

la méxima diferencia esperada entre superficies rugosas y superficies pulidas. La figura 21

corresponde al tipico espectro de transmitancia de una oblea de silicio con la superficie

posterior dispersora. La linea de base muestra una fuerte dependencia con a, en contra de

la respuesta casi plana de una oblea pulida.

Tal y como se propone en [44], se puede derivar una relacién analitica que relaciona

la rugosidad media a,,,, la reflectancia R, y la reflectancia R, :
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Ry ¢ oxpl (3 %msy2 (52)
R, 9’“’[( A )]

El valor de la rugosidad seguin el eje z, a,,, es de 1.2 ym, y esté en buen acuerdo
con el valor obtenido por SEM.

En la figura 22 se dibuja la reflectancia experimental anterior y posterior junto con
las predicciones de las ecuaciones. Existe un acuerdo bastante bueno, y las diferencias
entre las curvas estan dentro de los errores experimentales. Finalmente, para comprobar
la bondad del método expuesto, hemos medido el espectro de la misma muestra antes y
después de ser pulida. En la tabla IV se dan los coeficientes de absorcién que se deducen
del método estdndard en el caso de doble cara pulida, y segin nuestro método en el caso
de cara posterior rugosa. La diferencia de concentraciones de oxigeno es siempre mas
pequeiia que un 2%. Si a partir de los datos del espectro experimental de cara rugosa
deducimos el coeficiente a con el otro método, las diferencias observadas son mayores de
un 12%.

H Si d(ym) TyIT, alcm™) [0] (10™ em?)
Pulida 375 0.848 3.75 1.16
Rugosa 379 0.863 3.68 1.14

Tabla IV. Coeficiente de absorcidn y concentracién de ox/geno para el mismo substrato
de silicio pulido y no pulido. El espesor ha sido evaluado a partir de las reflexiones
multiples. La concentracién de oxigeno se calcula a partir de 10C-87 (International
Oxygen Coeficient 1987}, 3.1 x 107

4.- Una vez caracterizada la reflexién de la superficie posterior para una oblea con
dafiado especifico, la absorcién de otras obleas con el mismo origen se calcula a partir de
(51). La evolucién de R, con la frecuencia se puede introducir ahora de forma facil en el
programa que utiliza el formalismo de multicapas. En lugar de considerar el silicio
indefinido, o finito con una superficie posterior silicio/vacio, se tiene en cuenta la verdadera
evolucién con la frecuencia de la reflectividad de los substratos utilizados, segtn el ajuste
determinado por la ecuacién (52).
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Figura 21. Espectro de transmitancia tipico de una oblea de silicio con
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lI.4 OBTENCIONDELAS CONSTANTES OPTICAS A PARTIR DE MEDIDAS
FOTOMETRICAS

1.4. 1 Introducci

La extraccién de las constantes 6pticas de capas delgadas es un tema de interés
muy amplio. Las propiedades Opticas de materiales en general, y de capas finas en
particular, son "per se" de un interés fisico fundamental. Las constantes n y k y la funcién
dieléctrica compleja estdn intimamente relacionadas y son magnitudes caracteristicas y
directamente correlacionables con la estructura electrénica o la estructura de enlaces
quimicos del material. En cualquier rama de la ciencia de materiales, y por supuesto en el
estudio y caracterizacién de materiales para la microelectrénica, es importante su
obtencién si se quiere profundizar en el conocimiento de la estructura y propiedades del
material.

El conocimiento de la constante dieléctrica nos sitia a mitad de camino entre la
estructura del material y la de los espectros experimentales de reflexién y transmisién. De
forma bastante general, la elucidacién de la estructura microscépica de un material -el Si0,
amorfo por ejemplo-, pasa por establecer fenomenolégicamente una determinada estructura
tridimensional, es decir, un modelo (posiciones atémicas, &ngulos de enlace,
estequiometria, etc.), y a partir de aqui determinar mediante célculos magnitudes como la
densidad de estados vibracionales o la misma constante dieléctrica. Una comparacién entre
los resultados del modelo y los experimentales permite decidir sobre la validez del modelo
o sobre eventuales correcciones al mismo.

Por otro lado, las constantes épticas no dependen de las caracteristicas geométricas
de las muestras ni de las condiciones experimentales. Su obtencién es un método de evitar
los problemas que surgen cuando se trata de comparar espectros de infrarrojo en muestras
con diferente geometria o estructura.

El proceso de obtencién de la funcién dieléctrica o las constantes 6pticas a partir
de los espectros de transmisién y/o reflexién experimentales es el inverso de la simulacién.
Existe una gran variedad de procedimientos experimentales que se pueden agrupar en los
siguientes :

1.- Elipsométricos. Se utiliza radiacién polarizada, y se mide la intensidad y fase de
la radiacién reflejada. Tienen gran precisién, sobre todo en el rango visible; en el rango IR
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se requiere de buenos polarizadores en un amplio rango espectral y de un haz colimado.
2.- Fotométricos. Utilizan medidas experimentales de reflexién y/o transmision.

2.1 Métodos de inversién. Existen multiples procesos de este tipo, pero
todos tienen en comun la inversién de las ecuaciones del formalismo
matricial por métodos analiticos o numéricos. Algunos hacen servir una
medida experimental mds la utilizacién de las ecuaciones de Kramers y
Krénig como ligadura entre n y k; otros necesitan de dos o méas medidas
experimentales. Son los métodos tradicionalmente utilizados en la medida
de n y k de materiales absorbentes. Se basan en la inversién del sistema de
ecuaciones E,(nk) ; E,(n k) para obtener n(E,,E,) ; k(E,E,), donde E, y E,
son dos medidas experimentales independientes, aunque algunos algoritmos

presentan variaciones respecto de este esquema.

2.2 Métodos de ajuste. En ellos se caracteriza el material con un
determinado modelo de funcién dieléctrica, y se obtienen los pardmetros del
modelo mediante una optimizacién por minimos cuadrados de los espectros

experimentales.

A lo largo del resto del capitulo expondremos los métodos que hemos utilizado en
la obtencién de las constantes Opticas de capas delgadas en el rango infrarrojo, junto con
las ventajas y desventajas de cada uno de ellos.

lll.4.2 Optimizacidn bivariante.

Este es cronolégicamente el primer método que hemos utilizado. Se basa en la
seleccién de dos magnitudes que se miden experimentalmente, y en la determinacién de
ny k de la capa incégnita a partir de las ecuaciones de la multicapa correspondiente [45-
49]. Si E1 y E2 son las magnitudes medidas, la inversién entonces se reduce a resolver
para cada A el sistema de ecuaciones no lineal :

EI(nk)-El =0

5
E2(n,X) - E2,,, =0 53)
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T=0.5%

Figura 23. a.- Curvas de isoreflectancia e Isotransmitancia de una capa
de 1000 A de espesor a 1000 cm’ con un dngulo de incidencia de
45°. b.- Curvas de ksotransmitancia de una capa de 500 A (1) y de
otra de 5000 A (2) con dngulo de incidencia de 45° y a 1000 cm’'. En
este ultimo caso el dngulo de corte entre las curvas es mds pequelfio.
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Son muiltiples las parejas de medidas experimentales que se pueden seleccionar: la
eleccién depende de las posibilidades experimentales de medir bajo diferentes dngulos y
polarizaciones, y de una cierta figura de mérito relativo del par. La evaluacién del mejor par
es posible si representamos en el plano complejo n-k las curvas de nivel de E1 y E2'. Las
soluciones vienen determinadas por los puntos de interseccién de las curvas E1 =E1,,, con
E2=E2,,,. El mérito del par o estabilidad de las soluciones viene determinado por el 4ngulo
de corte de las familias de curvas E1 y E2 y por la distancia entre las diferentes curvas de
nivel [50]. Un error experimental fotométrico provoca que la curva de nivel seleccionada
no sea la correcta. Un dngulo de corte grande entre las dos familias, pr6ximo a 90°, es el
més adecuado porque minimiza el desplazamiento del punto de interseccién (solucién) en

caso de error.

El estudio de este efecto se ilustra en la figura 23; en 23a se representan las curvas
de nivel de R y T; en 23b las curvas de T pero para dos espesores diferentes de capa.
Estas ultimas se cortan con un dngulo muy pequefio, con lo que cualquier minimo error
fotométrico en alguna de las T, por ejemplo de un 1 0 un 2%, ocasionaria que el punto de
interseccioén se desplazase varias unidades en el eje n o k. El efecto de desplazamiento en
las curvas R-T es claramente menor. Un estudio detallado ha mostrado que :

1. R-T Las curvas intersectan con un angulo de 45° aproximadamente, y los
resultados son buenos, con més sensibilidad si el &ngulo de incidencia es grande.

2. T(d,)-T(d,) 6 R(d,)-R(d,). Los angulos de interseccién son pequefos, provocando
errores importantes en la determinacién de n y k. Este método tiene la desventaja
adicional de que es necesario disponer de dos muestras del mismo material con
diferentes grosores.

3. R(a,)-R{a;) 6 Tla,)-T(a,). Reflectancias o transmitancias a dos angulos de
incidencia diferentes, utilizando luz natural o polarizada. El &ngulo entre las curvas
de isoreflectancia e isotransmitancia es més pequefio que en el caso R-T, y por
tanto las soluciones son mds inestables. Estas parejas se utilizan cuando sélo es
posible realizar medidas de reflectancia o transmitancia. Por ejemplo, en substratos

' Las curvas de nivel en el plano complejo se definen como el lugar de los puntos que corresponden
a un valor constante de E1 o E2. Las curvas del plano n-k que se presentan han sido obtenidas a partir
del programa de simulacion de multicapas.
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que han sido metalizados en su superficie posterior, 0 en aparatos sin accesorios
de reflexién. La polarizacién p es mas precisa en la determinacién de n y k porque
presenta una estructura méds complicada (LO y TO) y por lo tanto aporta mayor
informacién de los modos de la capa.

4. Rp/Rs con a,, a,. Cociente Rp/Rs de las dos polarizaciones, a dos dngulos de
incidencia. Este método funciona bien [50] cuando n y k son pequefos.

5. Otras combinaciones de R y T. Algunos autores [51-53] han experimentado con
otras combinaciones diferentes. La agrupacién (1 +R)/T y (1-R)/T da muy buenos
resultados con incidencia normal. Las ecuaciones quedan muy simplificadas en este
caso y un anélisis de propagacién de errores muestra que son relativamente
insensibles a errores de ti po fotométrico. La dificultad fundamental de este método
estriba en el hecho de medir reflectancias con incidencia normal. En materiales que
no presentan "splitting" LO-TO el espectro de reflectancia medido a éngulos
pequefios es muy similar al de incidencia normal, y por tanto el método es aplicable.
La misma combinacién pero en espectros medidos con incidencia no normal, ha

demostrado ser en ocasiones mejor que el método R-T.

El inconveniente principal de todos estos métodos tiene su origen en la existencia
de soluciones multiples de las ecuaciones (son funciones reales de variable compleja) y de
soluciones perdidas (debidas a errores experimentales). La multiplicidad de soluciones
queda evidenciada en la figura 23a, donde en ciertas regiones del plano complejo una curva
de isoreflectancia puede llegar a cortar 2, 3 e incluso 4 veces a la correspondiente curva
de isotransmitancia. El algoritmo de determinacién de las constantes ha de ser capaz de
discernir entre la buena o la mala solucién en el proceso de célculo, o determinarlas todas
y aplicar ciertos criterios de discriminacién a posteriori. Las soluciones perdidas ocurren
cuando un error experimental en alguna de las magnitudes provoca que las curvas que en
el caso ideal se cortaban, ahora no lo hagan. Tienen un efecto alin mas negativo que la
multiplicidad, pues resulta imposible obtener ninguna solucién dentro del margen de error
especificado. La figura 24 ilustra el efecto de las soluciones perdidas en unas hipotéticas
curvas de nivel a las que se les ha afiadido un corrimiento de un 1% intentando simular un
posible error experimental.

Después de diferentes pruebas con parejas E1 y E2 hemos llegado a la conclusién
que el método que proporciona un mejor compromiso experimental y teérico en cuanto a
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sensibilidad y sencillez de obtencién es el método R-T y las agrupaciones (1+R)/T y (1-

R)/T.

0.1754 (a)

0.200
01754 (b)
0.150-

0.1251

Figura 24. a.- Curvas de isoreflectancia e ksotransmitancia (trazo
continuo) junto con otras transladadas una pequefia cantidad por un
error fotométrico (trazo discontinuo). Se produce un desplazamisnto
considerable de la solucidn (de s a s°). b.- Un desplazamiento de
menos de un 1% en la reflectancia provoca que no corte a la
transmitancia desplazada un 0.1 %.
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La rutina de inversién desarrollada ha sido programada en lenguaje C. Para la
resolucién numérica de las ecuaciones hemos utilizado el método de Newton-Raphson. La
aproximacién inicial a la solucién' viene determinada por gl resultado de aplicar los
métodos analiticos aproximados que hemos desarrollado en el apartado 111.3.2. El intervalo
de budsqueda en el plano complejo a partir de la solucién inicial es un rectdngulo de tamaio
modificable, y es funcién de la complejidad de las ecuaciones y del nimero de soluciones
obtenidas. Auln trabajando de esta manera el programa encontraba a veces varias
soluciones dentro del drea de blsqueda, evolucionando en muchas ocasiones por la rama
equivocada.

En un intento de solucionar esto se modificé el cédigo de forma que el programa
evolucionase por todas las ramas que encontrase a lo largo de la busqueda, llegando por
tanto a calcular todas las soluciones que se hallaban dentro del intervalo predeterminado.
La eleccién de la rama correcta se realizaba después por inspeccién del resultado, siendo
muchas veces muy sencillo de decidir, ya que muchas curvas solucién perdian la
continuidad, y otras evolucionaban hacia valores de n y k completamente fuera del
intervalo razonablemente esperado (valores negativos por ejemplo).

Las pruebas se realizaron inicialmente con espectros simulados de éxido y nitruro
de silicio, de forma que se obviaron errores experimentales y se evitaron soluciones
perdidas. Las constantes 6pticas que obteniamos como solucién las compardbamos
directamente con las constantes utilizadas en la simulacién, permitiéndosenos una
evaluacion de la validez del calculo de la rutina independientemente de factores
experimentales.

La figura 25 presenta los resultados de la parte real e imaginaria del indice de
refraccién del SiO,, obtenidos a partir de los espectros simulados. Los puntos gruesos son
las soluciones obtenidas por la rutina,- como se ve hay dos ramas-, y las curvas continuas
corresponden a los indices utilizados en la simulacién. La rama correcta es en este caso
fécil de escoger, pues la otra pierde la continuidad a una determinada longitud de onda. Los
resultados son muy buenos, como se puede observar en la gréfica. Sin embargo, métodos
parecidos han sido aplicado frecuentemente en la bibliografia, y por regla general la
dispersién de resultados en materiales fuertemente absorbentes como el SiO, es grande;
sobre todo en los valores de n [24].

'Es el "input” de la rutina
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Con el objetivo de dar entrada en la rutina a espectros mds aproximados a los
experimentales, se fueron anadiendo a los espectros simulados diferentes cantidades (en
%) de ruido aleatorio. El resultado de afadir un 1% de ruido al espectro anterior del SiO,
aparece en la figura 26. La dispersién de resultados por debajo de 1000 cm™ resulta ser
muy grande para la n, y para la k se conserva un resultado aceptable que empeora mucho
cuando se efectian célculos a frecuencias inferiores. Si se afiadia un ruido de un 2% los
resultados eran muy malos, y la curva de n resultaba casi irreconocible. Las curvas
obtenidas para k son siempre mejores, y una posible mejora de los resultados, siguiendo
métodos que se proponen por ejemplo en [24,50], consiste en realizar una transformacién
de Kramers y Kronig de k para obtener n. De todas formas el método ha demostrado ser
pobre con los verdaderos resultados experimentales, sobre todo con capas muy
absorbentes (SiO,, SiN). En capas poco absorbentes en el IR (Si amorfo, p. ej.) los

resultados son mucho mejores [24].

¢ Por qué las rutinas de inversién no funcionan en las regiones donde los materiales
son muy absorbentes ? Con el objeto de contestar a esta pregunta hemos adaptado a
nuestro caso particular el método de analisis de errores establecido por A. Hortsberg [50].
Pequefios incrementos finitos en las magnitudes medidas R y T estén relacionados con las

constantes 6pticas por :

9R oR
(AR) _|on (An]= R (An] (54)
AT or or|\Ak Ak

on ok

Si invertimos la ecuacién tenemos los errores de n y k en funcién de los errores de
Ry T tal y como queremos,

An) _ yo1 (AR (55)
(Ak]‘““ [AT)

Para estimar el error hemos evaluado las derivadas de las R y T simuladas de una
capa de 2000 A de SiO, sobre silicio. Como resultado del anélisis hemos dibujado las
componentes de MR en funcién de la frecuencia (figura 27 a,b,c,d). Los resultados son
sorprendentes y permiten llegar a conclusiones interesantes. En todas las curvas se
observan dos picos que coinciden con los puntos de inflexién del flanco de bajas
frecuencias del modo TO; (aprox. 1070 y 1000 cm™"). El mayor de ellos, de valor 7600 en
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dn/dR se sita a unos 1000 cm™, y hacia més bajas frecuencias el valor promedio es de
600.

800 500
(b)
_— 4.00
300
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000
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Figura 25. a.- En trazo continuo se dibuja el n utilizado en la simulacién. En puntos
gruesos el resuftado de invertir las ecuaciones. Se observan dos ramas, una de ellas
sobre la curva que se trataba recuperar. b.- Idem con k.

6.0 6.0

4.0

Imn

- Ndmero de onda fcm™) ) ) Numero de onda (cm’’)

Figura 26. Lo mismo que en la grdfica anterior, pero afladiendo a los espectros
simulados un 1% de ruido. También aparecen las dos ramas. Por debajo de 1000 cm’’
los resultados tienen una gran incertidumbre. Los resultados son mejores con k.
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Este resultado justifica las dificultades que teniamos en la zona de bajas
frecuencias, donde se ve que n y k son muy sensibles al error experimental. Las otras
derivadas presentan estructura a las mismas frecuencias, pero con diferentes valores
relativos. La n es menos sensible a los errores de transmitancia, situdndose el méximo de
la derivada aproximadamente en el valor 2600 (promedio bajas frecuencias =400). La k
presenta unos valores de sensibilidad a errores mucho més pequefios que la n, coincidiendo
con lo que ya habiamos apuntado anteriormente. Estos célculos significan lo siguiente : un
error de un 1% en la medida experimental de los espectros de reflectancia y transmitancia,
representa un error absoluto en la n a bajas frecuencias jde més de 5 unidades!, y en la
k de unas 0.1-0.3 unidades’.

Estos resultados son la demostracién palpable de que el método de inversién no
funciona en este tipo de capas fuertemente absorbentes. Cuando se calculan las derivadas
para valores més pequerios de n y de k (por ejemplo en la zona de altas frecuencias de las
curvas anteriores), los errores son mucho més pequenos, lo que estd en concordancia con
trabajos previos de investigadores [48,49] que obtienen las constantes en el visible y el
ultravioleta a partir de estos métodos de inversion. Los métodos de inversién numérica de
las ecuaciones no funcionan incluso cuando se le afnaden otro tipo de refinamientos, como
es el de utilizar Kramers y Kronig para evitar una de las medidas experimentales (todavia
es peor) [55-66], o el de utilizar 3 0 méds medidas experimentales para sobredeterminar el
sistema de ecuaciones a resolver y evitar el problema de la multivaluacién? [47,54] (ver
apéndice 4). Sin embargo, las rutinas pueden ser utiles en la determinacién de la funcién
dieléctrica a altas frecuencias del SiO, y Si;N,, e incluso en el infrarrojo medio si los

materiales analizados son poco absorbentes (ver apéndice 4).

! En Ia zona donde las derivadas son méximas y hacia bajas frecuencias, es decir, precisamente donde
dejdbamos de obtener buenas soluciones con la aplicacién de la rutina de inversién. Estos errores
absolutos han sido calculados con los valores promedio. Los valores de pico a 1000 cm’ son mucho
mayores.

2 Enel apéndice 4 se exponen brevemente algunos de estos métodos de obtencion de las constantes

dpticas. El programa realizado incorpora la posibilidad de realizar la transformacién de Kramers y Krénig
o0 la de utilizar mds de dos medidas experimentales.
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Figura 27. Derivadas de n y k respecto de R y T. Son las componentes de ka matriz 2x2
que relaciona los errores en R y T con la correspondiente imprecisién en n y k. a.-
dn/dT b.- dn/dR c.- dk/dR d.- dk/dT.
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lll.4.3 Méto ajuste ("fitting"”).

Los métodos de inversién numérica de las ecuaciones de la multicapa son los més
directos en el sentido en que las soluciones son las verdaderas constantes en funcién de
la frecuencia, y el proceso de ajuste de dispersién a modelos se realiza a posteriori. En los
métodos de ajuste de los espectros se suprime este paso intermedio, y es directamente
el espectro el que a través de las ecuaciones de la multicapa se ajusta a un modelo
determinado de constante dieléctrica.

Los ajustes de dispersiéon de la constante dieléctrica son bastante comunes en
materiales dieléctricos [5,10,11,24,25]. Tienen una ventaja importante sobre los métodos
de inversién, y es que siempre se obtienen soluciones. Las que se obtienen son las mejores
soluciones posibles que dentro del modelo seleccionado ajustan el espectro experimental.
Los errores experimentales aleatorios del espectro son de importancia secundaria, pues
aqui no se resuelve un sistema de ecuaciones para cada A, sino que es el espectro en
conjunto, con todos sus puntos, el que se ajusta : estos errores se veran promediados.
Otra ventaja es que los pardmetros del ajuste se obtienen directamente, siendo mds

sencillo para una posterior comparacién con otros materiales.

La dificultad aqui estriba mas en el aspecto puramente matematico-numérico. Se
necesita una rutina de minimizacion que pueda trabajar con una funcién que acuda a
evaluar las férmulas de la multicapa algunos cientos de veces por iteracién. Ademds, la
minimizacién se ha de realizar simultdneamente para muchos pardmetros, con frecuencia
mds de 10. Se trata de un formidable problema de minimizacién numérica, y es muy
importante seleccionar un buen algoritmo de célculo, rdpido y eficiente.

Para realizar el ajuste es suficiente sola medida experimental, por ejemplo
transmisién. La funcién que hemos escogido para la minimizacién es la Chi cuadrado, o
suma de las diferencias relativas al cuadrado entre los valores simulados que da el modelo
escogido (en sélidos amorfos como el SiO, serd siempre el modelo de los 4 pardmetros)
y los valores experimentales, es decir,

21 = [TFK) = Togp ()
X -Ngl Tm(&’;’ r (56)

donde p es el vector de pardmetros. La solucién viene determinada por un conjunto de
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valores de los pardmetros que minimizan la funcién x*. N es el nimero de puntos
experimentales.

En la bibliografia del anélisis numérico existen numerosos algoritmos de
minimizacién en espacios multidimensionales [67-69]. En principio es importante sefialar
que no hay un algoritmo que sea superior a los demds con todas las funciones. La
eficiencia de un algoritmo depende, entre otras cosas, del comportamiento de las funciones
que se trata de minimizar. El criterio de seleccién ha de pasar por un proceso de ensayo-
error, y la tendencia debe de ser adaptar un algoritmo determinado al tipo de funciones que
deseamos minimizar, ya que de esta manera, aunque perdemos generalidad, ganamos
eficiencia en nuestro problema particular.

El método méas simple es el de la variacién individual de cada pardmetro (figura
30a). Se minimiza en secuencia con cada uno de los pardmetros, tal y como si la funcién
fuese unidimensional en ese pardmetro. Es evidente que el método es lento, porque el
numero de veces que se tiene que evaluar la funcién es muy grande. Uno de los métodos
empleados con més éxito, por su seguridad en alcanzar soluciones, es el SIMPLEX (figura
30b). Un simplex es un poliedro n-dimensional determinado por los valores de la funcién
en n+ 1 puntos, donde n es el niumero de pardmetros. De los n+ 1 puntos, se busca el
centro de masas de los n puntos que quedan después de desechar aquel para el cual el
valor de x* es méximo. A partir simplex original, se construye un nuevo simplex
reemplazando ese punto P, por el que se obtiene reflejando P, respecto al centro de
masas. Se obtienen variaciones del método cambiando el factor de contraccién o
expansion con el que se produce la reflexién. El algoritmo es bastante insensible a minimos
locales o estructura fina de la funcién causada por errores experimentales, estadisticos,
de redondeo, etc. Sin embargo, el SIMPLEX es un método poco eficiente cuando el nimero
de parametros es elevado, como es nuestro caso. Fue el primer algoritmo que
implementamos, y el tiempo que reque_rfa la minimizacién en un ordenador personal con
procesador i80486 trabajando sobre espectros de 200 puntos con 12 pardmetros era del
orden de muchas horas.

Nos decidimos entonces por otros métodos mas eficientes en tiempo de célculo.
Estos se basan en la construccién de la matriz Hessiana que contiene las derivadas
cruzadas de los pardmetros (métodos "Newtonianos") o en una aproximacién a esta matriz
(métodos "quasinewtonianos”)[67,69]. El algoritmo utilizado, que es el que exponemos a
continuacién, es el de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [67]. La idea bé&sica
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consiste en considerar que la funcién se puede aproximar por un paraboloide cerca del

minimo, es decir,
flR)we-Fi+ -1é-i‘°A 2 (57)

donde de momento A y b son desconocidos. EI minimo x, cumple que,

Az =b (58)

Se trata entonces de construir iterativamente una buena aproximacién a la inversa de la
matriz Hessiana A, es decir, construir una secuencia de matrices H con la propiedad,

lim H,= 4" (59)

e

En el punto x, correspondiente a la i-ésima iteracién se cumplir :
A% =Vf(x)+b (60)
Substrayendo (57) y (60) y multiplicando por la matriz inversa tenemos,
Z,-%, =47 [-Vf()] (61)

El primer término de la ecuacién anterior es el paso que tenemos que dar para acercarnos
al minimo. El término de la derecha serd tanto mejor conocido como mejor sea la
aproximacién H de A. En términos de la matriz H,

-2 =H (V1 -Vf) (62)

Y la aproximacién de la matriz Hessiana i+ 1 en términos de la i viene dada por

i opg s 1 R)®E %) H (Vo -VAI®H, (Y - VA |
U @y - %) (Vi - VS) (Vi1 = V) “H; (Y, - V) (63)

+[(Vfir =VA) By (Vin - VA @@ &

donde @ denota el producto exterior de dos vectores, una matriz, y u es un vector definido

por :

%4 -%, _ H; '(vf;d ‘Vf,-) (64)
® =2 (Vfr -V (Vi =V H (Vg - V)

Estas ecuaciones de actualizacién consiguen hacer converger H, hacia A™ en un

U=
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nimero de pasos aproximadamente igual a la dimensién del espacio.

El programa de ajuste que sigue este algoritmo tiene una eficiencia bastante
aceptable incluso cuando el nimero de pardmetros es muy grande. A la rutina de célculo
se le ha de pasar una aproximacion inicial, por ejemplo los valores de la funcién dieléctrica
deducidos de las aproximaciones analiticas del apartado 111.3.2.

Muchas veces los niveles absolutos de sefial en el aparato FTIR se ven modificados
por circunstancias extrafas a la muestra estudiada. En el capitulo Il hemos hablado
extensamente de ellos. Sobre todo en un aparato que como el nuestro, no es de doble haz.
Estos efectos se traducen generalmente en lineas de base cuya evolucién es correcta, pero
que estd movidas respecto a su valor absoluto correcto. Para evitar problemas con el nivel
absoluto de senal hemos realizado los ajustes después de normalizar a un nivel

determinado tanto el espectro experimental como el simulado.

Tendremos ocasién de hablar extensamente de los resultados de ajustes a muestras
de SiO, en los capitulos de resultados experimentales, pero para ilustrar aquf este punto
presentamos en la figura 29 el ajuste realizado sobre un espectro de reflexién a 30° de una
capa de 2500 A de SiO, térmico sobre silicio. Junto con el ajuste dibujamos también el
espectro experimental. El ajuste ha sido realizado utilizando como modelo de funcién
dieléctrica el de los 4 pardametros de sélidos amorfos. Los pardmetros que obtenemos
ajustan mucho mejor el modo longitudinal LO; que otros propuestos en la bibliografia.

.57



Capitulo i, Espectroscopia Infrarrofa de capas dieléctricas...

(a)

Figura 28. a.- Método de minimizacién de variacidn individual de cada
pardmetro. b.- Construccidn de un Simplex.

.29 -
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Figura 29. Espectro experimental y espectro ajustado con el modelo de
4 pardmetros de materiales amorfos.
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V.1 _INTRODUCCION

La reduccién de las dimensiones laterales en los circuitos ULSI condiciona también
las dimensiones verticales, debido a que por razones relacionadas con el proceso
tecnolégico de fabricacién ("step coverage”, metalizaciones) y con la calidad de los
dispositivos, ha de existir un paralelismo en la reduccién de todas las dimensiones. Como
los voltajes de polarizacién no siguen este escalado de dimensiones, las condiciones de
trabajo de los 6xidos delgados de puerta han ido haciéndose cada vez més dificiles. De
este modo, la obtencién de 6xidos delgados y de una interficie Si-SiO, cada vez mds-
perfectos desde el punto de vista estructural y eléctrico se ha convertido en un objetivo
primordial.

Este capitulo que introducimos aqui tiene el propdsito de analizar la estructura y
propiedades fisicas de los 6xidos delgados y de su interficie con el silicio. Son diferentes
las probleméticas que existen a este respecto :

a.- Respecto al crecimiento del 6xido. Han aparecido recientemente los procesos
de oxidacién térmica rapida (RTO) como alternativa a la oxidacién convencional. Las
ventajas son importantes : altas temperatura de crecimiento (mayor velocidad) con
rampas de temperatura répidas y tiempos corto de oxidacién. Sin embargo, existen
todavia incégnitas respecto a la calidad de la estructura y de la interficie.

La temperatura a la que se realiza la oxidacién asi como los tratamientos
térmicos posteriores a la misma provocan modificaciones estructurales que sélo
recientemente han comenzado ha comprenderse.

b.- Respecto a las condiciones de la superficie del silicio. Se sabe que los procesos
de limpieza del silicio anteriores al proceso de oxidacién tienen una importancia
fundamental en la estructura y calidad de la interficie de 6xidos muy delgados. No
obstante, no estan claros los mecanismos por los cuales la estructura del 6xido
resulta modificada. También es importante analizar las propiedades eléctricas con
el propdsito de determinar en qué se traducen las diferencias de estructura.

Con el propésito de avanzar y elucidar algunas de estas incégnitas, se presta
especial atencién a lo largo de este estudio a la relacién entre las propiedades medidas y
el proceso tecnoldgico de obtencién de las capas. Se presenta un andlisis comparativo
entre 6xidos crecidos en horno convencional y RTO; también de las limpiezas anteriores
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al proceso de oxidacién y finalmente se analiza un nuevo procedimiento de limpieza que
conduce a una mejor estructura de la interficie Si-SiO,. Estas propiedades fisicas del
sistema se correlacionan, cuando ello es posible, con las caracteristicas eléctricas de
capacidades MOS realizadas con las capas.

El desarrollo de este capitulo experimental sigue los puntos que resumimos a
continuacion :

- En IV.2 se exponen los diferentes procesos tecnolégicos que han sido utilizados
en la obtencién de las muestras, las condiciones y caracteristicas més destacables
de los mismos, y qué tipo de tratamientos térmicos posteriores han sido
efectuados.

- A continuacién, en IV.3 introducimos la técnica de microscopia electrénica TEM
y se dan los resultados més destacables obtenidos, como son la medida del
espesor de las muestras y la observacién de la rugosidad de la interficie.

- El apartado IV.4 estd dedicado a la presentacién de los resultados relativos al
proceso tecnolégico y a una discusién de los mismos segln los modelos de
estructura del SiO, que se han propuesto en la introduccién : el modelo de fuerzas
centrales, que permite Ia obtencién del estrés intrinseco de las capas a partir de los
resultados de FTIR, y el modelo de relajacién viscoeldstico, a partir del cual es
posible la explicacién de la distribucién de tensiones en la estructura en funcién de
la historia térmica del material. El andlisis de los espectros de FTIR también
proporciona datos acerca del orden-desorden estructural en las capas.

- El apartado IV.5 se centra en el estudio de la interficie SiO,-Si a partir de las
medidas de XPS. Se compara la mayor o menor presencia de subédxidos en la
interficie. Estos datos son importantes a la hora de complementar la informacién
obtenida por TEM.

- En los apartados IV.6 y IV.7 se estudian los diferentes tratamientos de limpieza
de la superficie del silicio, anteriores al proceso de oxidacién. En primer lugar, se
estudian 4 limpiezas (CL1-CL4) que podemos considerar mids o0 menos
estandarizadas, y se estudia después una nueva limpieza basada en una Ultima
etapa de HF diluido en etanol en vez de agua. La caracterizacién de superficie del
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silicio se basa en andlisis de XPS, Auger, elipsometria, AFM, y la estructura del
6xido se discute a través de los resultados de elipsometria, XPS y FTIR. Toda esta
caracterizacién se correlaciona con las medidas eléctricas de estructuras MOS
creadas a partir de estos 6xidos.

Todas las muestras estudiadas en este capitulo consisten basicamente en 6xidos
térmicos con espesores situados entre 50y 110 A, crecidos sobre substratos de silicio con
orientaciéon < 100>. Las estructuras han sido fabricadas en el CNM (Centro Nacional de
Microelectrénica) de Barcelona, y en el LAAS (Laboratoire d’Automatique et d’Analyse de
Systemes) de Tolouse (Francia). |
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TECNOLOGICOS EST ICA
DE LAS MUESTRAS

{V.2.1 Tipos de substrato utilizados

Las obleas de silicio utilizadas en la elaboracién de las muestras son obleas
comerciales crecidas por el método de Czochralski y pulidas por una sola cara :

- Casi todas tienen orientacién <100>, y son de tipo p dopadas con Boro en
concentraciones de 10'® y 1.2 x 10'"® cm™. Segln se observa en la figura 1 del
capitulo 1l, la absorcién infrarroja por portadores libres en el primer caso es
practicamente nula, pudiéndose realizar medidas de reflectancia y transmitancia
infrarroja. En el segundo caso la absorcién es significativa a bajas frecuencias, y
s6lo es posible realizar medidas de reflectancia. Designaremos a estos substratos
como p10015 y p10016. Los tres primeros nimeros hacen referencia a la

orientacién del substrato y los dos ultimos a la concentracién del dopante.

- En el estudio del recubrimiento de Fldor después de determinados procesos de
limpieza también se han hecho servir obleas con otras orientaciones. Al igual que
en los casos anteriores se hard referencia a ellas con la nomenclatura p81015,
p91115, p81115, p11015, p11115.

IV.2.2 Procesos de oxidacidn

Las oxidaciones se han realizado seglin dos procesos diferentes cuyas
caracteristicas bdsicas se dan a continuacién :

- Oxidacién seca en horno convencional (HORNO) con atmésfera de O, diluido en
Argén (20% O,). Al diluir el ambiente oxidante se consigue una oxidacién més lenta
y por tanto un mejor control en el grosor de los éxidos delgados. El esquema de un
reactor convencional de oxidacién se dibuja esqueméaticamente en la figura 1a. Las
temperaturas de oxidacién estudiadas son 900 y 950 °C. Los tiempos tipicos de
oxidacién para crecer 6xidos entre 50y 110 A se sittian entre 35 y 150 minutos,
dependiendo de la temperatura de oxidacién. Este tipo de procesado lo
distinguiremos de los demas etiquetdndolo como HORNO o simplemente H. Todas
las obleas de un mismo grupo fueron oxidadas juntas. Esto es importante, pues
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2, Had >

pequeiias modificaciones en la temperatura del horno asi como en el contenido de
agua de la atmésfera oxidante pueden modificar la cinética de crecimiento de la
capa. Las obleas se han introducido lentamente en el horno, y una vez en la zona
de proceso han experimentado una rampa de aproximadamente 5°C/min. hasta la
temperatura de crecimiento deseada.

- Oxidacién seca en horno RTO con atmésfera de O,. El equipo térmico utilizado en
las oxidaciones répidas ha sido un Addax R1000 (Figura 1b). Todas las oxidaciones
RTO han contado con una preoxidacién a 800 °C durante 30 s. (unos 20 A de
6xido) para homogeneizar las condiciones térmicas e impedir una Unica rampa hasta
las altas temperaturas de operacién (> 1000 °C). Para minimizar el dafio a la oblea
no se ha permitido que las rampas de oxidacién fueran muy grandes. En resumen,
las etapas que se han realizado han sido las siguientes : i.- subida de T hasta 800
°C, ii.- 30 seg. de oxidacién a esta temperatura, iii.- Subida de la temperatura hasta
1050 °C, iv.- Oxidacién durante 40 seg. a 1050 °C, v.- Bajada hasta temperatura
ambiente en atmésfera de N,. El proceso lo designaremos simplemente RTO.

l e WATER COOLED HOUSING

000000000 1/ TUNGSTEN
= FLUJD DE GAS LAMINAR LAMP ARRAY

T

C000QCOO0OO0

OBRLEAS TE SILICID

PIROMETER

St T
(a) (b)

Figura 1. a.- Esquema de un horno convencional de oxidacidén. b.- Esquema de un un
horno rdpido RTO.
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IV.2.3 Pr limiento. limpieza de la superficii [ silici

Ademads de la comparacion entre procesos (HORNO y RTO), uno de nuestros
principales objetivos es el andlisis comparativo de la influencia de las limpiezas anteriores
a la oxidacién. En el capftulo introductorio de la tesis se explican algunas de las
caracteristicas mas comunes de los procesos de limpieza. En un primer grupo de muestras,
nuestro propésito es comparar la limpiezas de tipo RCA con las modificadas que resultan
de afadir una Ultima etapa de ataque con HF. Los procedimiento detallados son los
siguientes :

- Limpieza "Piranha™ (CL1) :
1.- Fuerte oxidacién y desengrase en H,SO,:H,0, (2:1), 10 min.
2.- Inmersién en H,0 desionizada
3.- Ataque en HF (10%), 1 min.
4.- Inmersién en H,0 desionizada (d.i.)
5.- Secado

- Limpieza piraiia invertida (CL2) :
1.- HF (10%), 1 min.
2.- H,0 d.i.
3.- H,S0,:H,0, (2:1), 10 min.
4.- H,0 d.i.
5.- Secado

- Limpieza RCA (CL3) :
1.- NH,OH:H,0,:H,0 (1:2:5), T=75-80 °C, t=10 min.
2.- H,0 d.i.
3.- HCI:H,0,:H,0 (1:2:7), T=75-80 °C, t=10 min.
4.- H,0 d.i.
5.- Secado.

- Limpieza RCA modificada (CL4) :
1.- NH,OH:H,0,:H,0 (1:2:5), T=75-80 °C, t=10 min.
2.- H,0 d.i.
3.- HCI:H,0,:H,0 (1:2:7), T=75-80 °C, t=10 min.
4.- H,0 d.i.
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5.- HF, 30 seg.
6-" H,O d-i.
7.- Secado.

Anteriormente alos procedimientos resefiados, se realiza generalmente una limpieza
inicial, en la que se utilizan sucesivamente tricloroetileno, acetona y agua desionizada, con
el fin primordial de eliminar residuos de sustancias orgénicas. La limpieza RCA ha sido en
los dltimos afios la mds ampliamente utilizada. Permite eliminar contaminantes y .
simultdneamente crecer 6xidos de pasivacién, convirtiendo las superficies tratadas en
hidrofilicas.

A través de recientes trabajos [1-3] es conocido que las capas delgadas de 6xido
que forman parte de dispositivos MOS presentan propiedades eléctricas que son
dependientes de la limpieza efectuada anteriormente al proceso de oxidacién. El caso
particular de los 6xidos muy delgados (50-100 A) es crucial, siendo en estos dltimos la
calidad de la interficie un pardmetro fundamental, que ha sido mostrado en [4,5] tiene
influencia en la ruptura dieléctrica, en la degradacién de la movilidad de los portadores y
en un incremento de los estados de la interficie. Aun cuando existen algunos estudios
recientes [6-8] referentes a la implicacién de las limpiezas en la estructura del 6xido son
necesarias mas investigaciones en este sentido.

Cuando el propésito es generar superficies con pequefios o0 nulos (idealmente)
espesores de 6xido, entonces se utilizan Ultimos pasos a base de HF. La quimica del HF
es unica en el sentido en que disuelve el 6xido pero no ataca el silicio. Las soluciones més
empleadas, como son las presentadas en CL1, CL2 y CL4, se basan en disoluciones
acuosas de HF seguidas de una inmersién en agua desionizada para eliminar los restos de
la disolucién. Se ha comprobado experimentalmente que el recubrimiento de Fldor y de
Hidrégeno de la superficie del silicio después de una limpieza con HF, y su resistencia a la
oxidacion posterior [9-11], dependen de la concentracién de HF utilizada y de si existe o
no una posterior inmersién en agua desionizada. Segln estas investigaciones, para obtener
una buena calidad de la interficie seria conveniente evitar inmersiones prolongadas en agua
y un control del pH de la disolucién atacante.

Recientemente [12,13] se ha dado ha conocer un nuevo tipo de limpieza que se
basa en la eliminacién en lo posible del contacto de la superficie del silicio con el agua.
Para ello, se disuelve el HF en etanol en lugar de agua, y no se efectia enjuague posterior.
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Se obtienen mejores caracteristicas eléctricas de los dispositivos cuando se comparan con
las limpiezas tradicionales. Las dos limpiezas con HF que comparamos son la cldsica HF
en agua, que no es més que la RCA modificada CL4, y la nueva HF en etanol, que forma
parte de la que denominaremos CL5.

- Limpieza HF/Etanol (CL5) :
1.- NH,OH:H,0,:H,0 (1:2:5), T=75-80 °C, t=10 min.

2.- H,0 d.i.
3.- HCI:H,0,:H,0 (1:2:7), T=75-80 °C, t=10 min.
4.- H,0 d.i.
5.- HF (40%):Etanol (1:10), T= 20 °C, t=30 seg.
7.- Secado.

IV.2.4 Tratamientos térmicos posteriores al proceso de oxidacidn

Los tratamientos térmicos posteriores o recocidos se efectlian para atenuar en lo
posible los grandes esfuerzos y deformaciones que se producen en la estructura del 6xido
como consecuencia de la adaptacién con la red del silicio. Las caracteristicas eléctricas de
los dispositivos con 6xidos recocidos a altas temperaturas son claramente superiores,
obteniéndose menor dispersién en las caracteristicas eléctricas, y tensiones de ruptura
mayores. Con el propésito de investigar la modificacién en la estructura del 6xido después
de los procesos térmicos, se han aplicado los siguientes tratamientos a algunas de las
estructuras SiO,-Si. El recocido se efectu6 en todos los casos inmediatamente después de
la oxidacién :

- Recocido en HORNO con atmésfera de Argén, a temperaturas de 1000 y 1050
°C, y tiempos de 15 a 120 min. (lo denominaremos REC H).

- Recocido RTA (Rapid Thermal Annealing), en atmésfera de N,, T=1050 °C, t=30
seg. Este proceso lo llamaremos RTA.
IV.2.5 Resumen de las caracteristicas de l]as muestras

Podemos dividir las muestras que hemos analizado en dos grandes grupos
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atendiendo al tipo de substrato, al procedimiento tecnolégico de obtencién y al modelo
especifico de horno en que se han crecido los 6xidos. Las muestras del grupo 1 se
crecieron en horno convencional y RTO, el substrato es p10016, tienen entre 80 y 100 A
espesor, y se efectuaron limpiezas de tipo CL1, CL2, CL3 y CL4. Las muestras del grupo
2A son todas crecidas en horno convencional (60 y 150’ de oxidacién), y se pretende con
ellas realizar el anélisis comparativo CL4-CL5, junto con la evaluacién del tiempo de
procesado térmico posterior. Resumimos las caracteristicas mas remarcables en las tablas
|y Il. En el grupo 2B incluimos algunos substratos sin oxidar con diferentes orientaciones,
sometidos Unicamente a las limpieza CL5 para su posterior anélisis superficial : p10015,
p10016, n10015, p81015, p91115 y p81115.

[ GRUPO 1
SUBSTRATO P10016
HORNO = > Tox= 950 °C, tox= 35 min.
RTO = > Tox= 1050 °C, to = 40 seg.
REC HORNO = > Tpee= 1000 °C, tyec= 15 min.
REC RTA => Tpee= 1050 °C, tyec= 30 seg.
CLAVE | LIMPIEZA | PROCESO | RECOCIDO
G1CL1A CL1 HORNO NO
G1CL1B CcL1 HORNO HORNO
G1CL1C CcL1 HORNO RTA
G1CL1D CcL1 RTO NO
G1CL1E CL1 RTO RTA
G1CL2A CL2 HORNO NO
G1CL2B CL2 RTO NO
G1CL3A CL3 . HORNO NO
G1CL3B CL3 RTO NO
G1CL4A CL4 HORNO NO
G1CL4B CL4 __RTO NO

Tabla I. Caracteristicas de las muestras del grupo |.
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GRUPO:A I

SUBSTRATO P10015
HORNO => To= 900 °C

REC HORNO = > 1050 °C
CLAVE LIMPIEZA | tox (min.) | teec (min.)

WATE6000 CL4 60 0
ETANG000 CL5 60 )
WATE6030 CL4 60 30 H
ETAN6030 CL5 60 30 l
WATE6060 CL4 60 60
ETAN6060 CL5 60 60
WATE6012 CL4 60 120
ETANG012 CL5 60 120
WATE1500 CL4 150 0
ETAN1500 CL5 150 0
WATE1530 CL4 150 30
ETAN1530 CL5 150 30
WATE1560 CL4 150 60
ETAN1560 CL5 150 60
WATE1512 CL4 150 120 ||
ETAN1512 CL5 150 | 120 ||

Tabla ll. Caracteristicas de las muestras del grupo 2A
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IV.3 ESPESOR DEL OXIDO Y MORFOLOGIA DE LA INTERFICIE

1 Micr io El\ Jall ransmisi

El TEM es una herramienta valiosa en el anélisis morfolégico de estructuras a
pequeia escala. Las resoluciones de los TEM actuales se sitdan entre 1 y 2 A y permiten
la visualizacién de las estructuras a nivel practicamente atémico. Ademés de la simple
visualizacién de la morfologia y estructura de las muestras es posible realizar estudios de
interficies a nivel atémico, rugosidades, etc, y con la ayuda de los diagramas de difraccion
se estudia la estructura cristalogréfica, la presencia de defectos, se identifican regiones
amorfas, etc.

El aparato utilizado por nosotros es un Hitachi modelo 800NA. E! diagrama
esquematico asi como el equivalente 6ptico se muestran en la figura 2. Las resoluciones
maximas alcanzables con este aparato son 1.44 A entre puntos y 2.7 A entre lineas. La
energia maxima de los electrones incidentes es de 200 keV. El TEM permite varios
métodos de operacién : a.- el modo normal o contraste de amplitud es apropiado para la
visualizacién de defectos y estructuras hasta unos 300000 aumentos; b.- el modo de
difraccién permite la obtencién del diagrama de difraccién de una parte muy pequena de
la muestra (microdifraccién); c.- por Ultimo tenemos el modo de contraste de fase, en el
que se basa la técnica HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy). La
imagen se forma por la interferencia del haz transmitido y los haces difractados, con lo que
tiene lugar un contraste debido al corrimiento de fase de los haces difractados. Por
ejemplo, la imagen de contraste de amplitud de dos haces difractados separados por
1/d=q en el espacio reciproco dard un campo uniforme (no contraste) de un cristal
perfecto con grosor constante en toda la superficie de la muestra. Una imagen de
contraste de fase de los mismos haces revelard la periodicidad d del cristal debido a su
interferencia.

Sin embargo, la interpretacién directa de las imdgenes de estructuras cristalinas a
nivel atémico es posible sélo si se satisfacen ciertas condiciones. Con la resolucién méxima
alcanzable por el microscopio es posible la visualizacién de los planos atémicos del silicio,
aunque al trabajar al limite del aparato se aprecian aberraciones (astigmatismo). Una
interpretacién directa de las imdgenes de HRTEM exige que el espedirnen sea muy delgado,
de forma que los eventos de "scattering™ multiple de los electrones sean despreciables.
Particularizando al silicio, y para energfas de 200 keV, esto implica que los grosores han
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de ser menores de 100 A. Todas estas dificultades que aparecen al trabajar con alta
resolucién quedan bastante aliviadas si se dispone de un proceso optimizado de
preparacién de muestras y de programas de simulacién de estructuras.

\% Filament

' Wehnelt
——!—— Ancde
exo 1 oxxxx Gun deflector coils
N RNy Condenser 1
Y | R _Condenser 2

AN ~—Objective  lens
Objective aperture
~-Diffroction selected area aperture

h\\\\ Intermediate lens 1

N :
\\ Intermediate lens 2

N\ Projector lens
—_— Shutter

Screen, exposure meter

—_ Camera

Figura 2. Diagrama esquemdtico del microscopio electrdnico de
transmisién TEM Hitachi H-800 NA y su equivalente dptico.

El método que hemos utilizado en la preparacién de las muestras de SiO,-Si para
su visualizacién se denomina el método de la seccién transversal (cross section) y consiste
en los siguientes pasos [71] (figura 3) : se cortan las obleas en tiras de unos 2.5 mm de
ancho y 5 6 10 mm de largo segun la direccién <110> (linea de fractura) y se encolan
entre si con las capas de SiO, (cara activa) hacia el interior. Seguidamente se cortan con
una sierra mecdénica "lonchas” de 350 ym de espesor, segun una direccién perpendicular
a las interficies. A continuacién se efectia un pulido mecénico de las dos caras de la oblea
hasta obtener un espesor de unas 80 ym. El siguiente paso es un pulido céncavo de forma
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»

que el centro se adelgaza hasta 30 6 40 ym. La muestra se monta a continuacién en un
soporte anular metdlico y se continta su adelgazamiento por la parte central utilizando un
cafén de iones de argén (lon Milling) hasta que se produce un agujero central. En los
contornos de este agujero los espesores son de unos 100 A vy son las zonas que se
observan a través del microscopio.

TEARARRLRARRL LRV
IEE L ET T IS FEETTTEE s N

;:_'.»' T /:.!.Imm
2.5mm
i :::é::: ] §8oum

soum !}

Figura 3. Método de preparacidn de la seccidn transversal

V. 3.2 Resultados experimental

En nuestro caso hemos visualizado la proyeccién segun la direccién <110> del
silicio cristalino, con lo que la interficie estd alineada con la direccién <1-10>, y los
planos atémicos que se observan en las micrografias son los <111>. Estos planos estén
separados por una distancia de 3.14 A. La apertura del diafragma de objetivo se ajusté de
forma que contribuyesen 7 haces difractados por la red del silicio : 4 haces {111}, 2
haces {002} y el haz transmitido (Figura 4). La imagen del SiO, amorfo se forma por la
contribucién del haz central y de los anillos difusos situados a distancias que vienen
determinadas por la correlacién entre vecinos cercanos. Las bandas de Pendellésung o los
contornos de extincién sirven como indicadores del espesor de la zona que estamos
observando. Para electrones de 200 keV el periodo es 25 nm, lo que sirve para cuantificar
el 4ngulo de cuiia que resulta del ataque del "lon Milling".
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Figura 4. Haces difractados que contribuyen a la formacidén de la
imagen del Si.

a.- Determinacién del espesor de los 6xidos

La presencia de los planos atémicos < 111> del silicio en las micrografias, cuya
distancia es de 3.14 A, permite la cuantificacién del espesor de las capas en unidades
absolutas sin tener en cuenta la magnificacion con que trabaja el microscopio. La precisién
con que se miden los espesores gira en torno al valor +/- 5 A. La raz6n de ello es simple
: la estructura que vemos en la pantalla del microscopio o de la fotografia es la proyeccion
sobre un plano de la estructura tridimensional. Por lo tanto, cualquier rugosidad sobre el
eje perpendicular al plano se traduce en una falta de definicibn de la interficie, y en
consecuencia en un error del grosor. A ello tenemos que anadir las aberraciones presentes
a grandes aumentos, muy dificiles de corregir. En cualquier caso, el procedimiento que
hemos efectuado es el siguiente : delinear la interficie en el punto medio de la zona de no
definicién, y dar los valores medios de los extremos de esta zona como valores de
rugosidad de largo alcance (no local).

En las figuras 5 a 10 se presentan las micrografias TEM de algunas de las muestras

del grupo 1. Los espesores hallados se dan en la tabla Ill, y son un promedio de varias
medidas locales.

IV.16



Capitulo IV. Caracterizacién de dxidos delgados...

MUESTRA ESPESOR (A)
G1CL1A 75
G1CL1B 74
G1CL1D 77
G1CL1E 83
G1CL2A 73

__Gi1CL3A 73

Tabla lll. Espesores medidos por TEM de las muestras del grupo |

Los grosores observados en la muestras RTO son superiores a los correspondientes
a las HORNO. En cuanto a la influencia de los recocidos, vemos que en las muestras
HORNO el espesor es G1ICL1A=G1CL1B, mientras que el espesor de la recocida RTO
G1CL1E es mayor que la no recocida G1CL1D en 6 A. Si existe una relajacién del 6xido
después del recocido, esto ird acomparnado de un aumento de volumen. Sin embargo, los
cambios de densidad que se proponen en la bibliografia [14] son de un 2-3 %, lo que en
6xidos tan delgados supone un aumento de espesor de unos 2 A, diferencia que no
podemos apreciar con la técnica utilizada. La diferencia de 6 A que se observa entre las
muestras RTO recocida y no recocida parece ir en el sentido esperado de crecimiento,
aunque ésto no sélo no es concluyente, sino que probablemente no es el efecto de
relajacién el responsable, pues tal y como han observado otros autores [15], el espesor del
6xido RTO es menos uniforme a lo largo de la oblea, y menos reproducible de una oblea
a otra. La dispersion de las diferentes medidas realizadas en muestras RTO es bastante
grande, y es otro argumento en favor de esto ultimo.

La inhomogeneidad de los 6xidos RTO tiene su origen en el fenémeno conocido
como efecto de borde. La radiacién utilizada en este tipo de hornos calienta
preferentemente la oblea de silicio y no el ambiente circundante. Se crea por tanto entre
ambos una diferencia de temperatura importante. Por razones geométricas, la pérdida de
calor resulta favorecida a lo largo de la periferia de la oblea, y el 6xido crecido en ella es
menos grueso. En 6xidos del orden del centenar de A pueden producirse desviaciones de
hasta 20 A.

Las diferencias de espesor que se observan atendiendo al tipo de limpieza son
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pequenas. Para la comparacién se han seleccionado las estructuras HORNO debido a su
mayor homogeneidad. La casi igualdad de resultados no significa que la evolucién de las
curvas (espesor)-(t oxidacién) sea la misma. Mas bien se puede concluir que en torno al
valor de 100 A las curvas se cruzan, pues la cinética de oxidacién es méas rédpida después
de una limpieza con HF (se elimina el 6xido nativo y la curva de crecimiento comienza con
un espesor O, pero su mayor pendiente hace que el espesor final sea més elevado).

Figuras 5y 6. Micrografias TEM de la muestra G1CL1D del grupo 1.
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Figuras 7 y 8. Micrografias TEM con diferentes aumentos de la muestra G1CL3A del
grupo 1.
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Figura 8. Micrografla tomada con grandes aumentos de la muestra G1CL3A. Se
aprecian claramente los planos < 111> del substrato de silicio.
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b.- Evaluacién de la rugosidad en la interficie.

La presencia de rugosidad en la interficie Si-SiO, es uno de los pardmetros
fundamentales en la evaluacién de su calidad. Una interficie estructuralmente irregular
afecta negativamente a los dispositivos fabricados, ya que se producen diferentes
mecanismos de degradacién como variaciones locales en la tensién de ruptura, variacion
de la movilidad de los portadores por "scattering” con las irregularidades, presencia de un
mayor campo eléctrico en las asperezas, presencia de cargas fijas y estados interficiales
en los escalones, variaciones en la tensién umbral de los transistores MOS, etc.

Existen en la bibliografia numerosos estudios acerca de la rugosidad en la interficie
Si0,-Si. En primer lugar se deben distinguir dos tipos de rugosidad [16]. Por un lado, la
interficie puede mostrar "steps” por la desorientacién misma del substrato, lo que hace de
la presencia de estos escalones un hecho aislado. Otro tipo de rugosidad es la que se
presenta en forma de ondulaciones que pueden ser caracterizadas por su altura y su
longitud de onda. Este tipo de rugosidad ha sido observada por ejemplo por Chen y
colaboradores [17], y proponen un modelo en el cual las capas de SiO, contienen
"clusters” o incrustaciones de silicio, tanto mayores cuanto mayor es el ritmo de
crecimiento del 6xido. Altas temperaturas de proceso o recocido y velocidades bajas de
oxidacién conllevarian superficies con una mayor planaridad. Estos "clusters” tendrian una
anchura de entre 15 y 50 A y una altura de 10-15 A, y se presentarfan con una frecuencia
y tamafio que dependeria del tipo de procesado. La presencia de estas incrustaciones es
mds acusada en muestras muy adelgazadas segun la direccién de observacién. En
muestras con un grosor mayor se promedian a lo largo de este eje las contribuciones, y por
tanto la rugosidad aparente es menor.

No obstante, otros autores [18,19], asf como nosotros mismos en este estudio, no
observamos ningun indicio de la presencia de estos clusters aislados. Estos ultimos autores
citados muestran una interficie bastante abrupta, con ondulaciones entre 4 y 8 A de altura,
y longitudes de onda de unos cientos de A. La presencia de protuberancias en lugar de
valles es sefal de que la oxidacién se retarda en algunas zonas, en lugar de acelerarse
localmente. Estos retardos, asi como su relacién con la temperatura de proceso, indican
que la rugosidad puede estar relacionada con la presencia de gradientes de estrés local. En
efecto, el incremento de rugosidad en las etapas de oxidacién a baja temperatura parece
estar relacionado con la no homogeneizacién que a altas temperaturas si que proporciona
la fluidez viscosa del 6xido. Los resultados de Carim y Sinclair [23] van también en este

V.21



Capitulo IV. Caracterizacién de éxidos delgados...

sentido, y demuestran que la rugosidad disminuye conforme el espesor de la capa de éxido
aumenta, y también cuando aumenta la temperatura de oxidacién, proponiendo varios
mecanismos para su explicacién basados fundamentalmente en la eliminacién de las
variaciones locales de velocidad y de estrés por fluidez viscoeldstica.

Un modelo antagénico a los anteriormente expuestos es el modelo de Ourmazd, y
Akatsu y Ohdomarhi [20,21], del que ya hemos hecho algun apunte en la introduccién.
Estos autores han propuesto un modelo de interficie en el cual la capa de transicién
consiste en estructuras cristalinas de tridimita o cristobalita, que tienen su origen en el
crecimiento inicial epitaxial del 6xido sobre substratos de silicio completamente libres de
6xido nativo. Estos autores hacen hipétesis de la estructura epitaxial en base a ajustes
cualitativos de las micrografias TEM con los resultados de programas de simulacién. Aqul
siempre existe el problema de cuantificar la bonanza de la solucién, que generalmente se
realiza de forma visual, y ademaés existe el problema de la unicidad. Adema4s, proponen que
las protuberancias de silicio o rugosidades consistirian en facetas con orientacién <111>,
que darian lugar a la presencia de monocapas subestequiométricas de SiO, en promedio.
No se han podido reproducir claramente estas estructuras por otros autores, y nosotros
tampoco observamos en este trabajo senales de cristalinidad mdés alld de la interficie.

Un método preciso de andlisis cuantitativo de las ondulaciones observadas en la
interficie es el propuesto por Goodnick et al. [22], y consiste en transformar al espacio de
Fourier el perfil de rugosidad de la muestra. Para que este tratamiento sea viable es preciso
utilizar microscopios especialmente disefiados para el trabajo en alta resolucién, con
voltajes aceleradores de 1 6 2 MeV, a los que no hemos podido tener acceso. Goodnick
et al. deducen en su trabajo que la distribucién de rugosidad sigue un proceso de Markov
de primer orden, que corresponde a un decaimiento exponencial de la funcién de
autocorrelacién, en lugar de la usual aproximacién Gaussiana utilizada mayoritariamente.
Achacan el decaimiento exponencial en las colas del espectro a la naturaleza de escal6n
discreto de ciertas rugosidades a nivel atémico.

Las rugosidades que se deducen del andlisis de nuestras micrografias son
ondulaciones de entre 5 y 10 A de altura, con unas longitudes de onda a partir de 50 A.
No podemos determinar la rugosidad a nivel atébmico con precisién, aunque se observa la
presencia de "steps” y terrazas. No podemos llegar al punto de una cuantificacién precisa
de las medidas de rugosidad, pero si podemos apuntar dos tendencias :
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- Muestras con un ultimo paso de HF presentan una rugosidad més elevada (de
unos 10 A). El promedio de rugosidad para las muestras sin etapa de HF resulta ser
de 6-7 A.

- Después del recocido disminuye la rugosidad de la interficie, como consecuencia
de los procesos de relajacién viscoeldstica. El nivel de rugosidad observado en la
muestras recocidas es de unos 5 A.

Por ultimo, para concluir este apartado, decir que la observacién por TEM no '
permite validar los modelos de transicién que consisten en capas ricas en subdxidos,
debido a que el coeficiente de "scattering” elastico de los diferentes subdxidos es muy
similar entre si y al del propio 6xido. Para elucidar este extremo es necesario un estudio
detallado mediante XPS.

|

Figura 10. Eliminacién de las protuberacias después de un recocido a
alta temperatura por 1.- migracidn interficial del Siy 2.- fluidez viscosa
del dxido.
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V.4 ESTUDI D ELA AL TIPO DE OXIDACION
A HISTORIA TERMI

4.1 Métod 1 S /]

Presentamos en este apartado los resultados concernientes a los dos diferentes
tipos de oxidacién, HORNO y RTO, y por otro lado analizamos la influencia de los
recocidos, y en general de toda la historia térmica, en la estructura de las capas.

A lo largo del capitulo 1l, dedicado a la técnica de la espectroscopia FTIR, hemos
detallado los diferentes problemas que surgen en el anélisis y tratamiento de espectros de
infrarrojo de éxidos muy delgados. Hemos propuesto alli también diferentes maneras de
solventarlos. Aqui sélo expondremos brevemente el proceso y las condiciones
experimentales de obtencidn.

i.- Los 6xidos delgados analizados tienen espesores entre 70 y 80 A en las
muestras del grupo 1, y entre 60 y 110 A en las muestras del grupo 2. La
presencia de la absorcién del oxigeno intersticial muy cerca de la banda TO, del
6xido exige el uso del propio substrato como referencia en un anélisis preciso. Para
ello se corté un pequefno trozo de cada una de las muestras y se atac6 con una
solucién de HF para eliminar la capa de 6xido. Con ello eliminamos los errores que
se originan a consecuencia del diferente contenido de oxigeno intersticial de unas
obleas a otras. Las absorciones multifonénicas del substrato de silicio se eliminaron
por el método de la substraccién espectral (ver capitulo Il).

ii.- Inicialmente hicimos medidas en un rango amplio de nimeros de onda, entre
4000 y 200 cm, que son las zonas del infrarrojo medio y parte del infrarrojo
lejano. El propdésito era la deteccién de los 4 modos del 6xido y la posible presencia
de impurezas, como Si-H, Si-OH, agua adsorbida, etc. No se detectaron impurezas
y posteriormente centramos nuestro andlisis en el estudio de la regién 1400-800
cm”’, que es donde se sitGan las bandas TO,-LO, y TO,-LO, del 6xido. La fuente
utilizada en esta regién fue el GLOBAR, un divisor de haz de KBr, y el detector MCT
de alta sensibilidad. En el infrarrojo lejano se utiliz6 también la fuente de GLOBAR,
el divisor de haz Mylar, y los detectores DTGS y el Bolémetro. Como el divisor de
KBr es hidréfilo (ver cap. I1) se utilizé un divisor de CaF, en la zona situada entre
3000 y 4000 cm™, (alll se encuentran las absorciones del agua y los Si-OH).
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ili.- La presencia de oscilaciones en los espectros originales (interferencias multiples
en el substrato) limité la resolucién de trabajo entre 1 y 2 cm™. Resoluciones
mayores (mas pequefas en valor absoluto, por ejemplo 0.5 o 1 cm™') quedaban
degradadas por la necesidad de utilizar posteriormente rutinas de suavizacién
(smooth). Sin embargo, con tratamientos posteriores de interpolacién y filtros para
las altas frecuencias, se pudo precisar la posicién del médximo de los picos y de la
anchura a media altura con un error maximo estimado de 0.5 cm™. En las muestras
més delgadas este error se sitia en 1 cm™.

iv.- Se utilizaron en cada caso las aberturas mas pequeias compatibles con una
buena deteccién de la seial (entre 0.5 y 2 mm.). Esto elimina problemas
relacionados con la deteccién de luz dispersa, y con los efectos de la divergencia
del haz. El nimero de barridos que se promediaron fue de 400 en la mayor parte
de los casos. En cada una de las muestras se promediaron dos o tres medidas
localizadas en puntos diferentes de la oblea.

v.- Las medidas se hicieron en reflexién con un dngulo de 28°. Esto permite la
observacién simultdnea de los modos TO y LO. Ademas, en el caso de é6xidos
delgados, la sensibilidad es mas alta que en la geometria de transmision
convencional a 0°.

vi.- En cada uno de los espectros se hizo la correccién de la linea de base, segun
un método lineal generalmente, aunque cuando el espectro mostraba un fondo
claramente no lineal, éste se ajustaba con polinomios de 2°, 3* 0 4° grado.

1V.4.2 Resultados

La figura 11 muestra el espectro de reflectancia tipico de todos los 6xidos delgados
en el intervalo 900-1300 cm'. Se pueden apreciar los modos TO, y LO,. El modo TO,, que
en los espectros de transmisién se presenta como un hombro a altas frecuencias del modo
TO,, aqufi apenas se manifiesta como una ligera asimetria y un cambio de pendiente entre
los dos anteriores. Estudios realizados por otros autores [24,25] y simulaciones realizadas
por nosotros demuestran que el hombro TO, no se manifiesta hasta los 300-400 A de
espesor.
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Figura 11. Espectro de reflectancia tlpico de los dxidos delgados
analizados en este trabajo. Aparecen indicados los modos TO, y LO,

En las tablas IV, V y VI se dan la posicién y la anchura a media altura de la banda
TO,. También se da el valor de transmisién seglin se deduce de las correcciones llevadas
a cabo con el programa de simulacién (ver capitulo lll). En efecto, del andlisis de la relacién
de posiciones entre el maximo de reflexién y el minimo de transmisién se deduce que en
el rango de espesores que nos interesa, entre 60 y 120 A, la variacién se sitda entre 1y
1.5 cm’. A pesar de la menor sensibilidad del modo de transmisién, se ha comprobado con
algunas medidas que la correccién es buena. La tabla nimero IV corresponde a algunas
muestras del grupo 1. Sélo se han seleccionado las muestras que compartiendo una
limpieza comun, han sido obtenidas por diferentes métodos de oxidacién o han sufrido
diferente tratamiento térmico posterior. En la tablas nimeros V y VI se dan los resultados
correspondientes a las muestras del grupo 2 (sélo las de la limpieza CL4; la comparacién
con CL5 se realizard mas adelante) .

En cuanto a la posicién y anchura del modo LO,;, es muy similar en todas las
muestras. Este modo es mucho menos sensible a las variaciones de la estructura del
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material. La posicién se sittia en unos 1256 cm™ y su anchura en 30 cm™ con un intervalo
de dispersién de +/- 1 cm™.

Siguiendo el modelo de fuerzas centrales se han podido calcular para cada una de
las muestras : i.- la deformacién relativa unitaria promedio de la capa, E ("strain"), ii.- con
i.- y el médulo de Young renormalizado, el estrés promedio intrinseco vy iii.- a partir de la
anchura a media altura de los picos, la dispersién media angular de la unidad Si-O-Si.

r Clave Proceso x (cm™) FWHM(cm™) | « Trans. “

| cicLia H 1072.5 71.5 1071.0 |
GiCL1B H+H 1076.0 70.5 1074.5 |
G1CL1C H+RTA 1074.0 70.5 1073.0
G1CL1D RTO 1076.0 70.5 1074.5
G1CL1E RTO +RTA 1076.0 ___71.0 1074.5 |

Tabla IV. Resultados del andlisis de modo TO, para las muestras del grupo T que
comparten el mismo tipo de kimpieza. Se dan la posicidn, la anchura a media altura
(FWHM), y la correspondiente frecuencia de transmisidn calculada a partir de un
estudio de los efectos geométricos con el programa de simulacién de multicapas.

Clave Proceso x (cm™) | FWHM(cm") x Trans “
WATEG000 H tO 1066.0 74.0 1064.5 n
WATEG6030 H t30 1072.0 70.0 1070.5
WATEG6060 H t60 1072.0 70.0 1070.5
WATEG012 H t120 1072.0 70.0 1070.5

Clave Proceso x(cm') | FWHM(cm™) x Trans
WATE1500 H t0 1069.0 76.0 1067.5
WATE1530 H t30 1076.0 71.0 1074.5
WATE1560 H t60 1076.0 70.0 1074.5 ﬁ
WATE1512 H 1120 1076.0 70.0 10745 |

Tablas V y VI. Idem para las muestras del grupo 2. En la primera tabla se dan los
valores referentes a las muestras de 60 min. de oxidacidn, y en la segunda los de las
de 150 min. de oxidacién. Todas han sido crecidas en horno convencional (H) y la
kmpieza es una CL4. t se refiere al tiempo de recocido en minutos a 1050 °C.
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V.4. dlcul / romedio en las capas. R d

En el célculo tedrico de las frecuencias de vibracién en el infrarrojo usualmente se
efectia la aproximacién de fuerzas centrales, en la que en primera aproximacion se
desprecia la contribucién de las fuerzas de flexién. El error que se comete queda
compensado posteriormente con el ajuste de un pardmetro libre. Con esta aproximacién,
la ecuacién 1.4, que expresa la dependencia de la frecuencia con el &4ngulo de la unidad Si-
0-Si, se convierte en (la férmula viene expresada en nimeros de onda) :

X = X, sin 6/2 (1)

La constante se determina a partir del valor de la frecuencia de vibracién de un
6xido térmico grueso, para el cual el estrés intrinseco promedio debido a la acomodacién
de estructuras es despreciable. El valor del 4ngulo para un éxido de este tipo es 20 =
144° y la frecuencia es x = 1078.5 cm™' ; esta determinacién empirica' de la constante
da el resultado de x, = 1134 cm™. Calculando la derivada logaritmica a los dos lados de
la ecuacién anterior, obtenemos la relacién que liga la anchura del modo TO, con
variaciones relativas de angulo de enlace :

Ax _ ©2)cot(8/2) 22 @
L3 )

La distancia entre silicios dentro de una unidad Si-O-Si puede expresarse como :
dg; 5 = 2r,sin6/2 (3)

donde r, (distancia Si-O) toma el valor 1.6 A. La distancia entre silicios sirve para conectar
frecuencia y densidad, ya que la densidad es inversamente proporcional al cubo de esta
distancia. Por tanto si p, y x, son respectivamente la densidad y frecuencia de vibracién
del 6xido grueso "relajado”, los valores de un éxido delgado incégnita serén :

3
Pu [L) )

' Existen pequefias discrepancias es cuanto a los valores de esta constante segun los autores. El
valor que damos es ef de Fitch y Lucovsky [28], que es el mds ampliamente aceptado. En cualquier caso
no importa tomar valores ligeramente diferentes, pues ello no altera las conclusiones a las que se llega,
y ademds existe posteriormente un pardmetro libre que se utiliza para adaptar las medidas de estrés a
las proporcionadas por otros métodos mds directos.
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De forma similar podemos definir, también a partir de la distancia entre silicios, un
parametro de deformacién intrinseca relativa al éxido relajado ("strain”) :

E-= 9si-s1 . | 5
(dg;-so

Si tenemos en cuenta las ecuaciones anteriores, la deformacién relativa se puede expresar
en funcién de las frecuencias del modo TO, de infrarrojo :

e ©

L

donde x, = 1078.5 cm™ es el valor del éxido relajado. Con el fin de conectar esta
deformacién y el estrés, podemos utilizar la ecuacién macroscépica que los relaciona :

o=—Y _F )
(1-P)
donde Y es el médulo de Young y P el coeficiente de Poisson del 6xido. Existe en la
bibliografia una dispersién bastante grande (> 50 %) en los valores del médulo de Young
y del coeficiente de Poisson.

El modo més extendido para el
célculo de los valores de estrés es el que

L - i U . | 1 5.0
700°C - o siguen Fitch y otros [26,27,28]. En estas
] o [ o referencias se da una regresién lineal entre
> 2 los valores de estrés intrinseco medido a

P Y

(3 partir de la curvatura de las obleas y el
obtenido a partir de IR. Tal y como se

Intrinsic Stress (10* dynes/cm?)

5 1000°C 20
1 . B [ aprecia en la figura 12, existe una buena
. e L relacién de proporcionalidad entre los
0.006 0.008 n.n:e 0.0t2 0.014 0.016 VBIOTGS medidos por un método y por Bl
Vi=—Va/Vy

otro. El resultado que se obtiene para el

mdédulo de Young renormalizado, es decir,
Figura 12. Regresidn lineal entre los valores de ; - 11
deformacion relativa medidos por IR y el estrés © cociente es Y/(1-P), es 3.1 x 10

medido a partir de la curvatura de la oblea [26]. dyn/cm?. Este nimero es la constante de
proporcionalidad que permite convertir
medidas de frecuencia relativa en valores de estrés, y es el valor que utilizaremos en todos
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nuestros célculos.

Los valores que hemos obtenido en los célculos se detallan en las tablas VII, VIl y

IX:

[ Clave Proceso E(-103) o; (-10° dyn/cm?) A 6/6 (°)
G1CL1A H 6.95 2.16 21.98/141.62
Gi1CL1B H+H 3.71 1.15 22.28/142.71
GiCL1C H+RTA 5.10 1.568 20.01/142.24
G1CL1D RTO 3.71 1.15 22.28/142.71
G1CL1E RTO +RTA 3.71 1.15 22.44/142.71

Tabla Vil. Resultados del cdlculo de la deformacién y estrés promedio de las capas y

de la dispersién angular de las unidades Si-O-Si para las muestras del grupo 1.

Clave Proceso E(-10®) | o, (-10° dyn/cm?) A 6/6 (°)
WATEG000 H t0 12.98 4.02 21.69/139.67
WATEG030 H t30 7.42 2.30 21.44/141.47 |
WATEGB060 H t60 7.42 2.30 21.44/141.47
WATEG012 H t120 7.42 2.30 21.44/141.47

Clave Proceso E(-10%) o, (-10° dyn/cm?) A 6/6 (°)
WATE1200 H tO 10.20 3.16 22.46/140.56

ff WATE1230 H t30 3.71 1.14 22.44/142.71

H WATE1260 H t60 3.7 1.14 22.13/142.71

H WATE1212 H t120 3.71 1.14 22.131142.71

Tablas VIl y IX. Idem para las muestras del grupo 2. En la primera se dan los valores
referentes a las muestras de 60 min. de oxidacidn, y en la segunda los de las de 150
min. t se refiere al tiempo de recocido en minutas.
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IV.4.4 Discusién

a.- Muestras del grupo 1.

Las frecuencias del modo TO, son més altas en las muestras RTO que en las
oxidadas con horno convencional, como se puede observar en la tabla IV. En efecto, esto
es ademds consistente cuando se comparan los 6xidos HORNO y RTO que se han obtenido
después de los otros métodos de limpieza y cuyos resultados mostraremos mas adelante.
La diferencia es de aproximadamente unos 3-4 cm™, y los valores que alcanzan las RTO
sin recocido son practicamente iguales que los de las HORNO después del recocido. Los
valores de deformacién y esfuerzo, que son practicamente proporcionales a la frecuencia,
tienen esa misma tendencia : el 6xido RTO estd més relajado (g,= -1.15 x 19° dyn/cm?)
que el 6xido de horno convencional (g;= -2.16 x 10° dyn/cm?).

Un recocido posterior del 6xido RTO no hace cambiar practicamente nada la
frecuencia de vibraci6n ni la FWHM. Este resultado lo podemos comprender dentro del
marco del modelo de relajacién viscoeldstica, y lo explicamos a continuacién. En el
apéndice 5 se desarrolla explicitamente el modelo de Maxwell de un sélido viscoso.

Los esfuerzos cercanos a la interficie tienen lugar segun el plano x-y, y son
fuertemente compresivos, de forma que el esfuerzo en la direccién z, o direccién de
crecimiento del 6xido debe ser relativamente extensivo, dependiendo de la fluidez del
material. La viscosidad del 6xido depende exponencialmente de la temperatura, de forma
que la fluidez segun la direccién z, y por tanto la relajacién de tensiones, serd tanto més
efectiva cuanto mayor sea la temperatura de crecimiento y/o recocido. La dependencia del
estrés intrinseco con el tiempo sigue una ley del tipo,

0,9 = 0,(0) exp(- %) 8)

donde r=n/G es un tiempo de relajacién caracteristico, que se define como el tiempo
necesario para que la tensién de la capa disminuya a 1/e de su valor inicial. En realidad,
en 6xidos delgados no se llega nunca a un estrés 0, ya que en puntos muy cercanos a la
interficie existe un valor limite que viene determinado por la minima tensién de adaptacién.
Después de tiempos grandes de recocido el gradiente de tensiones seré grande, y sélo la
regién muy cercana a la interficie permanecerd comprimida. Reproducimos a continuacién
una tabla con los tiempos caracteristicos de relajacién del 6xido térmico a diferentes
temperaturas [29,30] :

V.31



Capitulo IV. Carscterizacién de dxidos delgados...

Temperatura(°C) ri(s) (Ref. 29) r(s) (Ref. 30)

800 1.9 107
900 7600
950 3200

| 1000 720 400
1050 64
1100 10 12
1150 <10

Tabla X. Tiempos de relajacidn para diferentes temperaturas de las
referencias [29,30]

Los 6xidos RTO han sido crecidos a una temperatura de 1050 °C durante un tiempo
efectivo de mds de 40 segundos, y a esta temperatura, como podemos observar en la
tabla X, el tiempo de relajacién es de unos 65 segundos (estos tiempos tienen un margen
de error bastante grande, como se puede ver en la misma tabla de resultados, que esté
hecha a partir de dos fuentes diferentes, y por tanto sélo son orientativos). Este tiempo
de oxidacién es suficiente para que a 1050 °C el 6xido tenga tiempo de relajar las
tensiones de la estructura, o parte de ellas. El posterior recocido RTA no modifica en
absoluto las frecuencias de vibracién (son 30 seg. a 1050 °C), con lo que podemos decir
que el 6xido ha relajado el maximo posible de estrés para el grosor que posee. El recocido
en horno de la muestra crecida en horno (H+H) (15 minutos a 1000 °C) es suficiente
también para llevar al 6xido al minimo estrés promedio posible observado (-1.15 x 10°
dyn/cm?)’, y ello es consecuencia de que el tiempo de relajacién para esta temperatura
es de unos 6.7 minutos. Sin embargo, el recocido RTA que se efectué a la muestra horno
(H+RTA, ver tablas IV y IX) no es suficiente, y el valor que se alcanza es -1.58 x 10°
dyn/cm? El modelo de relajacién viscoeldstico también nos justifica esto, ya que el
recocido consistié en 15 seg. a 1000 °C, cuando son necesarios 6.7 min. al menos.

De los resultados se concluye que el modelo de relajacién viscoeldstico es Gtil en
la descripcién de los procesos que tienen lugar a lo largo de la historia térmica de las
capas. Los 6xidos crecidos a altas temperaturas, donde la viscosidad del material es

' E1 mismo tipo de muestras sometidas a tiempos de recocido mayores han sido analizadas
posteriormente, sin que se observasen disminuciones mayores en los valores de estrés.
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menor, son mejores en el sentido de que poseen un estrés promedio que se acerca al valor
minimo que se obtiene después de un recocido prolongado.

La dispersién angular Si-O-Si promedio, obtenida de la anchura a media altura de
los picos, toma valores que oscilan entre 20 y 22°, que son inferiores a los 25-30 ° que
se dan en la bibliografia para la dispersién angular en el éxido "bulk” [31,32]. Asimismo,
las anchuras del pico TO, (70-72 cm™) son inferiores en 5-10 cm™ a las de un 6xido grueso
(entre 75 y 80 cm™). Boyd y Lange en sus trabajos [24,25] obtienen valores que son
similares a los nuestros. Los resultados obtenidos para todos los 6xidos delgados que
hemos analizado se sitian en el mismo rango (70-74 cm™).

Por otro lado, parece haber una relacién directa entre estrés y desorden en la capa.
Es decir, podemos asociar un mayor desorden a una estructura donde la dispersién de
dngulos es mayor. Los valores de la dispersién angular son mayores en las capas que no
han sufrido ningln proceso de recocido, y son las que presentan un mayor estrés. La
reordenacién después del recocido no sélo conduce a una relajacién de las tensiones, sino
a una menor dispersién alrededor del valor 6ptimo promedio del 4ngulo.

Estructuralmente, estos 6xidos estdn sometidos a fuertes gradientes de tensién en
la zona cercana a la interficie, y por tanto se produce una densificacién, en la que
mantienen la estructura amorfa, pero con anillos cerrados formados por un menor nimero
de tetraedros. La presencia de una mayor dispersién angular, "loops" o anillos més
cerrados en las estructuras densificadas cerca de la interficie, y altos valores locales de
estrés son las caracteristicas estructurales més importantes que caracterizan el 6xido
térmico cerca de la interficie, y que conducen a la deformacién de los enlaces. Después
de un recocido suficiente, la estructura se reordena en el sentido en que se reduce la
dispersién angular y se disminuyen los valores de estrés, aunque sigue existiendo un valor
remanente de tensién, que desaparece a distancias de unos cientos de A de la interficie.

Utilizando el dato que dan Fitch y Lucovsky [26,27] del estrés en la interficie,
extrapolado de medidas con 6xidos de diferentes grosores (= -4.6 x 10° dyn/cm?), y el
valor promedio medido en nuestras capas, se puede obtener cual es el gradiente de estrés
en la zona préxima a la interficie. En efecto, existen dos regimenes de gradientes con un
cambio relativamente brusco a lo largo de la estructura del éxido (figura 1.21), y los perfiles
de estrés se pueden ajustar a dos lineas rectas, situdndose el cambio de pendiente en el
entorno de los 100 A de espesor. Utilizando este resultado, y suponiendo un perfil lineal,
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o(x) = px + 0, donde x es la distancia a la interficie, p es el gradiente y o, es el valor de
estrés en la interficie, el estrés promedio medido por infrarrojo sera :

- 1 pd 1
o —Efo a(x)a'lx-?t;vdﬂs0 ®

Conocido experimentalmente el estrés promedio, se puede calcular la pendiente a
partir de la ecuacién anterior (tabla XI).

I Clave Proceso p (-10°d/cm? A) d (A)
G1CL1A H 0.065 75
G1CL1B H+H 0.094 74
G1CL1D RTO 0.092 77
G1CL1E RTO+RTO 0.086 83

Tabla XI. Pendientes p de los perfiles lineales de tensidn de las muestras del grupo |.

b.- Muestras del grupo 2. _

La posicién del modo TO, varia significativamente entre las muestras del grupo 2
con 60 (grosor aproximado 55 A medido por elipsometria) y 150 minutos de oxidacién
(grosor aproximado 95-105 A). Entre las no recocidas hay una diferencia de 2-3 cm™ y
entre las recocidas la diferencia es de unos 4 cm’'. Este efecto es claramente un cambio
en estrés promedio como consecuencia de las diferencias de espesor'. La presencia de
gradientes similares después del proceso de relajacion viscoeldstico conduce a un estrés
promedio mayor en las muestras més delgadas de 60 min. de oxidacién. El tiempo de
relajacion correspondiente a la temperatura de crecimiento de 900 °C es de unos 130 min.
Es evidente por tanto que las capas superiores de las muestras de 150 min. han tenido
tiempo de una cierta relajacién durante el crecimiento. El crecimiento a esta temperatura
produce unas tensiones promedio que son bastante mayores que las encontradas en las
muestras del grupo 1.

' Este efecto se debe simplemente a que en muestras con mayor espesor las regiones con pequerias
tensiones tienen un peso mayor en el promedio total, que es lo que se mide por FTIR. Nada tiene que
ver ésto con el corrimiento geométrico de los picos por diferencias de espesor que anuncidbamos en
el capltulo Ill. En efecto, segtn la figura lll.8, el corrimiento de este tipo que se produce cuando el
grosor pasa de 50 a 100 A es de menos de 1 cm”, y lo consideramos despreciable en este estudio.
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El recocido de estas muestras ha sido efectuado, como el crecimiento, en un horno
convencional, pero a una temperatura de 1050 °C. El tiempo de relajacién a esta
temperatura segun los datos de la tabla X es de tan sélo 64 seg. Es por ello que los
recocidos de 30, 60 y 120 min. tienen exactamente el mismo efecto, como se deduce de
los resultados de infrarrojo y de los célculos de la deformacién relativa y las tensiones.
Estos recocidos producen la relajacién méxima posible en estas muestras, y el resultado
final de estrés promedio alcanzado sélo depende del espesor de las muestras.

Si se toman las férmulas del apéndice 5 referentes al modelo de relajacién ‘
viscoeldstico se deduce la siguiente ley para la variacion de la frecuencia del modo TO, con
el tiempo de recocido :

14

g (10)
K =X = (6 ~Ka)e ©
En esta férmula ., es la frecuencia sin recocido (resp. estrés a la temperatura de
crecimiento), k., es la frecuencia limite (resp. estrés limite) para un éxido después de un
recocido infinito, y 7 es el tiempo de relajacién de la temperatura de recocido, en este caso
64 seg. (a 1050 °C). En las muestras con 60 min. de oxidacién se llega a un valor limite
de 1072 cm™ y en las de 150 min. a un valor de 1076 cm™.

Las anchuras a media altura de los picos de infrarrojo son muy similares a las del
grupo 1, y con valores situados entre 70 y 71 cm en las muestras recocidas. Estos
valores son los mismos en los dos tiempos de oxidacién estudiados. En consecuencia, la

dispersién angular se sitlia también entre 20 y 22°. Las muestras de méas espesor (150
. min. oxidacién) tienen una dispersién ligeramente mayor (de 1° aprox.), lo que confirma
la tendencia de inc@é\entos angulares mayores en los 6éxidos gruesos.

A partir de anélisis empiricos se ha constatado [33] que existe una correlacién entre
el valor promedio de estrés en el 6xido y la densidad de estados en la interficie Si-SiO,. Y
ello, a través de la dependencia observada de que tanto la densidad de estados interficiales
en el "midgap™ como el estrés, crecen tanto al disminuir el espesor del éxido como la
temperatura de oxidacion, y se reducen después de realizar recocidos a alta temperatura.
Este es un resultado importante, pues permite hacer hipétesis acerca de la calidad eléctrica
de los 6xidos en funcién de los resultados de la caracterizacién estructural. Sin embargo,
se ha de tener en cuenta que se trata del estrés promedio de toda la capa de 6xido : no se
ha encontrado una proporcionalidad similar con los valores de estrés compresivo del SiO,
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ni extensivo del Si en la regién interficial.

Llegados a este punto, resulta conveniente sefalar que se han realizado ajustes de
dispersién de los 6xidos delgados para la obtencién de la funcién dieléctrica, segin los
métodos expuestos en el capitulo lil. El anélisis en 6xidos delgados es dificil debido a varias
razones. En primer lugar, la relacién seial/ruido es pequeia en éxidos muy delgados, lo
cual se traduce en errores de la funcién dieléctrica calculada. Por otro lado, las diferencias
entre los espectros experimentales de unas muestras y otras son pequefias, y en muchos
casos el trabajar con la funcién dieléctrica representa una ocultacién de las diferencias por
errores inherentes al célculo. Los resultados son mucho mejores cuando se trabaja con
6xidos gruesos (ver capitulo V).

De este andlisis comparativo entre los diferentes procesos de oxidacién y de los
tratamientos térmicos efectuados, podemos concluir lo siguiente :

1.- El campo de tensiones en el 6xido no depende del proceso de oxidacion (para
un mismo tratamiento de limpieza), sino Unicamente de la temperatura a la que se
ha llevado a cabo.

2.- Los procesos posteriores de recocido llevan a la estructura a una configuracién
relajada si el tiempo de procesado es mayor que el tiempo de relajacion

viscoeléstico.

3.- La dispersién angular de la unidad Si-O-Si y por tanto el desorden, disminuyen
después del proceso de recocido.

4.- La oxidacién RTO realizada a alta temperatura permite obtener 6xidos con unas
carécteristicas estructurales similares a los crecidos en horno convencional, con
tiempos de proceso muy cortos y sin la necesidad de efectuar recocidos
posteriores.

5.- Del analisis de la intensidad de la sefial en FTIR, se observa de la muestras RTO
presentan cambios de intensidad pequefios e irregulares, cuando se efectian
medidas en puntos diferentes de la oblea. Esto, en buen acuerdo con los resultados
de microscopia, se asocia a inhomogeneidades de espesor.
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6.- Oxidos con diferentes espesores crecidos en las mismas condiciones presentan
valores de estrés promedio diferentes. Los gradientes presentes en la interficie
hacen que los promedios de estrés decrezcan con el espesor.

7.- Andlisis empiricos constatan que existe una relacién de proporcionalidad entre
los valores de estrés intrinseco promedio y la densidad de estados interficiales en
el "midgap”.

IV.4.5 Caracterizacidn eléctrica

En el CNM de Barcelona se han caracterizado eléctricamente de forma extensiva
6xidos horno y RTO similares a los analizados por nosotros. Los resultados [34] de
elipsometria y C-V muestran que el 6xido RTO adolece de inhomogeneidad en el espesor.
Se obtienen buenas propiedades eléctricas en la interficie para los dos tipos de 6xido, e
igualmente buenas caracteristicas de ruptura. Incluso se ha constatado una clara
superioridad de las propiedades intrinsecas de ruptura de los 6xidos RTO en comparacién
con los crecidos en horno convencional a més bajas temperaturas. En general se observan
mejores caracteristicas de ruptura intrinseca cuanto més alta es la temperatura de
oxidacién. Por otro lado, los 6xidos RTO presentan un peor comportamiento extrinseco,
que se achaca a la fuerte inhomogeneidad térmica a la que las obleas se ven sometidas.
Los valores similares para el tiempo de almacenamiento obtenido en las capacidades de
6xidos HORNO y RTO demuestra que no se ha producido un daio excesivo en la superficie
del silicio por las altas temperaturas y la agresividad de este tipo de oxidacion.
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El objetivo de este apartado es realizar un andlisis comparativo entre las diferentes
limpiezas, prestando especial atencién a las que incluyen una etapa final de HF. Nos
basaremos para ello en las muestras que hemos etiquetado como grupo 1, y en las que se
ha efectuado, tanto en las HORNO como en las RTO, las limpiezas CL1, CL2, CL3 y CL4.
Tenemos por tanto dos subgrupos de muestras cuya Unica "variable" que es el tipo de
limpieza.

Losresultados de Microscopia Electrénica ya se han presentadoindependientemente
en el apartado IV.3, y en él observdbamos que las diferencias de espesor debidas a
cambios en la limpieza eran minimas en el rango de grosores tipicos de estas muestras
(unos 70-80 A). También encontrdbamos que el Gltimo paso de HF producia un incremento
de la rugosidad. En este apartado exponemos los resultados referentes al andlisis de
infrarrojo. En IV.6 se presentan los anélisis de XPS.

IV.5.2 Andlisi: r E: roscopia Infrarroja

El procedimiento experimental de andlisis es el mismo que hemos expuesto
anteriormente. También hemos detallado el método para el célculo del estrés promedio en
el 6xido y la interpretacion segtin el modelo de relajacién viscoelédstico. Los resultados
referentes a la medida de la frecuencia de absorcién del modo TO,, el célculo de las
tensiones y la dispersién angular de las muestras HORNO y RTO en funcién de la limpieza
se detallan en las tablas XIV y XV respectivamente.

La comparacién entre procesos, HORNO y RTO, apoya las conclusiones de 1V.4.4
relativas a que los RTO tienen valores de deformacién y estrés més pequerios al haber sido
crecidos a mas alta temperatura. En la gréfica nimero 13 se puede apreciar claramente
esta diferencia en los valores de méximo del modo TO,.
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Clave xicm?') FWHM(cm™') wlcm?) E(-10°) o(-10°d/cm?®) AB/0

G1CL1A 1072.5 71.5 1071.0 6.95 2.16 21.98/141.62
G1CL2A 1073.5 70.5 1072.5 5.56 1.72 21.93/142.09
GI1CL3A 10740 715 1073.0 5.10 1.58 22.33/142.24
G1CL4A 10715 71.0 1070.0 7.88 2.44 21.66/141.32

Muestras HORNO

Clave xicm?) FWHM(cm™') xlcm’) E(-10°) o(-10°d/cm?) A6/8

G1CL1B 1076.0 70.5 10745 3.7 1.15 22.29/142.71
G1CL2B 1075.0 72.0 1073.5 4.64 1.44 22.58/142.40
G1CL3B 1074.0 71.5 1073.0 5.10 1.58 22.33/142.24
G1CL4B 1074.5 71.0 1073.5 4.64 1.44 22.26/142.40

Muestras RTO

Tablas Xll y X/ll. Valores de la frecuencia de absorcion del TO, anchura a media altura, deformacidn,
esfuerzo, dngulo y dispersidn angular de la unidad Si-O-Si para las muestras HORNO y RTO dsl grupo
1 respectivamente.

Un primer examen de los resultados obtenidos en funcién de las limpiezas resulta
ser decepcionante : en los 6xidos HORNO las posiciones y las anchuras varian en un
margen de 2.5 y 1 cm™' y estos valores son 2 y 1.6 cm” para los 6xidos RTO. Son
margenes muy estrechos y esto indica que estructuralmente todos estos 6xidos son muy
similares. Correspondientemente, los valores de estrés y de dispersién angular varian
también dentro de un estrecho margen.

No obstante, el espectro de las muestras HORNO sometidas a limpiezas con HF final
(G1CL1A y G1CL4A), muestran ligeros corrimientos en la posicién del pico hacia bajas
frecuencias. Esto se traduce inmediatemente en valores algo mayores del estrés promedio
y de la deformacién. Este comportamiento no se observa en las muestra RTO debido a que
el proceso de relajacién que ocurre durante el crecimiento oculta estas diferencias.
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Figura 13. Frecuencia del modo TO, en funcién de la limpieza. Se dan
los datos de las muestras RTO y de las HORNO.

A pesar de que sélo se observan pequenas variaciones de la posicién y la anchura
con las limpiezas, las bandas de absorcién TO; si muestran una forma claramente
diferenciada. Esto se traduce en una diferente distribucién de 4ngulos de la unidad Si-O-Si,
que ha sido observada por otros autores en [37,38] y sefialada por nosotros mismos en
[35,36]. En este contexto Boyd [37] ha especulado con la presencia de dos componentes
diferentes en la banda TO,, una de ellas debida Unicamente al modo de vibracién
"stretching” de la unidad Si-O-Si, centrada entre 1045 y 1060 cm™ y con una FWHM de
unos 65 cm’', y una componente més pequefia a unos 1085 cm™ con una FWHM entre 35-
40 cm'. Este autor no asigna explicitamente esta Gltima banda a ningin modo de
vibracién, pero especula acerca de que pudiera ser debido a 4tomos de oxigeno doblemente
enlazados a un silicio. Apoya esto ultimo con resultados de célculos teéricos presentes en
la bibliografia [39-41], que asignan a esta vibracién la frecuencia de 1150 cm’. Otra
posibilidad que se comenta es que la contribucién de altas frecuencias sea debida a la
existencia de tetraedros con un enlace comprimido (menor distancia Si-O), lo cual
conducirfa a una relacién de 3:1 entre los dos modos.

Con el objetivo de realizar un anélisis de la forma del pico hemos desconvolucionado
la banda de vibracién TO, en dos bandas. Las funciones de ajuste que se escogieron para
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los picos fueron curvas "mezcla”™ entre Gaussiana y Lorentziana. La Unica restriccién fue
limitar las posiciones de las dos subbandas a los intervalos obtenidos por Boyd. Los
mejores ajustes se obtuvieron para curvas con componente de Lorentziana practicamente
nulo. En la figura 14 se presentan dos desconvoluciones que son muestra de los resultados
obtenidos. La figura 14.a corresponde a la limpieza CL4 (RCA+HF) y la 14.b a la CL3
(RCA). Tal y como se observa, la muestras con una etapa final de HF aparecen con una
componente de altas frecuencias considerablemente més pequeiia. Ademds, esto es asf
independientemente del tipo de oxidacién. El paralelismo observado entre las
desconvoluciones de las muestras HORNO y RTO sugiere que son las limpiezas las
responsables de las variaciones en la desconvolucién de los espectros. Este efecto queda
claro si se observa la figura 15, que consiste en un gréafico de barras en el que se ha
representado en el eje vertical el cociente de dreas entre las componentes de baja y alta
frecuencia. La presencia de componentes de alta frecuencia pequerias en CL1, CL4 queda
reflejada en los valores altos de dicho cociente.

La presencia de componentes de alta frecuencia pequefas en las muestras con
etapa final de HF significa que la distribucién de d4ngulos de enlace es casi una Gaussiana,
y por tanto la podemos considerar como mas aleatoria. Atendiendo a las hip6tesis antes
apuntadas, esto significaria una menor presencia de tetraedros distorsionados. Por otro
lado, dado que la etapa final de HF elimina practicamente la capa de 6xido nativo
remanente del substrato, parece obvio considerar que la distorsién tiene origen en un
crecimiento anémalo como consecuencia de la mayor inhomogeneidad y el mayor nimero
de defectos existentes en el 6xido nativo. Asimismo, los valores més pequerios de estrés
en las capas que no han sido tratadas con HF, sugieren que las distorsiones actuian de
forma que acumulan parte del estrés que en otro caso conduciria a un enlace Si-O-Si més
cerrado.

Por ultimo, dado que s6lo hemos analizado un Unico espesor, no podemos sefalar
si la distorsién presente en las muestras que no han sido tratadas con HF se localiza cerca
de la interficie o se distribuye de forma homogénea por toda ella. Mas adelante insistiremos
en este punto al estudiar las limpiezas HF/H,0 y HF/Etanol. El andlisis XPS que
presentaremos permitird determinar la composiciéon quimica de la regién interficial. Esto
daré informacién sobre la mayor 0 menor presencia de una capa de adaptacién. Hay que
tener en cuenta que estos compuestos contribuyen al espectro de IR con componentes de
frecuencias més pequeiias que las del 6xido estequiométrico, y por tanto no pueden ser
directamente responsables de la componente de altas frecuencias resefiada.
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Figura 14. Espectros tipicos de desconvolucién. la figura a.- corresponde a CL4
(G1CL4A, RCA+HF) ylab.-a CL3 (GT1CL3A, RCA). Las limplezas con un Ultimo paso
de HF siempre presentan una pequefia componente a altas frecuencias.
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Figura 15. Grdfica de barras en la que se presenta el cociente entre la componente de bajas y
altas frecuencias para todas las limpiezas. El paralelismo que se obtiene en las dos oxidaciones
indica que la evolucidn es dnicamente debida a las limpiezas.
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V.6.1In fi

La sefal fotoelectrénica en la técnica XPS proviene de una estrecha regién
superficial de unas decenas de A, y la profundidad méxima alcanzada en el anélisis
depende de la distancia de escape de los fotoelectrones en el material. Existen corrimientos
de energia de los picos observados (en este caso el pico Si 2p) dependiendo del entorno
quimico del &tomo considerado ("Chemical Shift"). Por ejemplo, en el caso del silicio es
posible determinar su estado de oxidacién a partir de la posicién energética del pico 2p.

IV.6.2 Medida por XPS de la regidn de subdxidos en la interficie Si-SiO

Existen 5 posibles estados de oxidacién del silicio. El Si elemental y el SiO, se
denotan respectivamente como estados Si° y Si**. Los estados que llamamos subéxidos
se caracterizan por estar el silicio enlazado a 1, 2 6 3 atomos de oxigeno, y se denotan por
estados Si*', Si*?, y Si*? respectivamente. El espectro XPS del nivel Si 2p en un 6xido
delgado se caracteriza por dos picos intensos separados aproximadamente unos 4 eV, que
corresponden al Si° (substrato) y Si** (6xido "bulk") (figura 16a). Se toma como referencia
en la escala de energfas la posicién del substrato (Si°), que se sittia a unos 99.4-99.6 eV.
Los 6xidos analizados tienen un espesor de 30-40 A, y la banda del substrato puede ser
observada debido a que la longitud de recorrido libre medio de los fotoelectrones en SiO,
es de unos 37 A. Si el eje de intensidades (eje y) de la figura 16a se expande, se puede
observar la sefial de los sub6xidos en la regién situada entre el substrato y el pico del SiO,
(figura 16b). Cada una de las bandas sefaladas resulta de la convolucién de un doblete (Si
2p,, Y Si 2p,,,) que tiene origen en la interaccién spin-6rbita. La separacién entre las
componentes del doblete es la misma en todos los estados de oxidacién y se sitla entre
0.60-0.61 eV [42-45]. La relacién de dreas entre las dos componentes es también fija e
igual a 2:1. Cada una de las componentes tiene una forma aproximadamente Gaussiana,
y por tanto la podemos caracterizar por su posiciéon y su FWHM.

Damos a continuacién las energias de enlace de los picos Si 2p,,, seguin su estado
de oxidacién referidas a las del silicio Si° 2p,,, junto con sus anchuras (FWHM). Existen
pequenias diferencias segun los autores [42-45], que se sitdan en un margen de un 5% en
los corrimientos y de un 10% en las anchuras :
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AE (Si*Y)= 3.9 eV FWHM = 1.5 eV
AE (Si**)= 2.5 eV FWHM = 1.0 eV
AE (Si*)= 1.7 eV FWHM = 0.9 eV
AE(Si*")= 1.0 eV FWHM = 0.7 eV
AE (Si*9= 0.0 eV FWHM = 0.6 eV

La presencia de subéxidos en la interficie SiO,-Si sugiere que ésta no es abrupta.
El modelo estructural de Pantélides, presentado en |.6, segun el cual teéricamente se podia
conectar la estructura amorfa del SiO, a la del silicio con menos de una monocapa de
transicién a base de Si*?, no esté de acuerdo con los resultados de las concentraciones de
subéxidos en la interficie obtenidos por diversos autores [42-44]. Segin estos autores
citados, existe una capa de subéxidos con una amplitud equivalente a 1-3 monocapas de
Si0,. La concentracién relativa de subéxidos es diferente segﬁn la orientacién
cristalogréfica del substrato, poniendo en evidencia su dependencia con el arreglo atémico
detallado de la interficie (figura 17).

Estos resultados sefialados tampoco estarian de acuerdo con el modelo de Ourmazd
[20] ya comentado en el apartado de rugosidad de la interficie (apartado IV.3). En efecto,
en ese modelo sélo uno de los dos enlaces del silicio superficial esta enlazado al SiO, y el
otro se enlaza con el Si contiguo en una reconstruccion del tipo 2x1. Esta configuracion
conlleva a una interficie compuesta exclusivamente por Si*'. Tampoco estaria de acuerdo
con los resultados citados de XPS el modelo de Ohdomari [21] (apartado IV.3), pues la
superficie <100> terminada con facetas piramidales <111 > daria lugar a una interficie
abrupta con una monocapa de Si*'.

Todavia se podria considerar que defectos comunes como impurezas, vacantes,
escalones, etc. darian lugar a la capa de subéxidos detectada. Sin embargo, estas especies
s6lo podrian dar lugar a la presencia de Si*' y Si*? pero no a la de Si*? [42]. Lo que se
deduce de estos anélisis de XPS a los que hacemos referencia es que en realidad existe
una interficie gradual de entre una y tres monocapas de 6xido subestequiométrico, cuya
concentracion relativa de especies dependeria del tratamiento de la superficie del silicio
anterior a la oxidacién [44,46], de la presencia de rugosidad, del proceso de oxidacién
llevado a cabo, y de la orientacién cristalogréfica [42,44).
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Figura 16. Espectro de XPS de la banda Si 2p, tipico de los dxidos
delgados analizados (muestra G1CL4A).
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Figura 17.- Expansién del eje de intensidades del espectro anterior.
mostrando la regidn de subdxidos.
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El proceso que hemos seguido en la determinacién cuantitativa de las diferentes
proporciones de subéxidos en la interficie sigue la linea establecida en [42] y es similar al
tratamiento de [46]. En primer lugar se substrae la sefial de fondo de los electrones
secundarios ("background™). A continuacién se descompone la banda Si 2p del substrato
(Si° y del 6xido (Si**) en las componentes 2p,,, Y 2p,,,, de forma mateméticamente tnica
va que la relacién de intensidades viene dada por la degeneracién de los niveles, y es 1:2.
La desconvolucién de los picos correspondientes a los diferentes sub6xidos se realiza por
medio de un ajuste por minimos cuadrados segun curvas con posiciones y anchuras que
se dejan variar en un pequefio intervalo alrededor de los valores dados anteriormente. La
informacién de concentracién total de subdxidos se extrae a partir de el cociente entre el
4rea de la regi6n de subbxidos (A*") y la del Si° (A°. Si suponemos que la regi6n
subestequiométrica es delgada y estd situada en la regién interficial, la concentracién
superficial de 4&tomos de Si*" (ng*") se deduce a partir de la siguiente expresién [46] :

= KL (sen(8)) = —=— (sen(8))! (11)
I Igop i

A"

R‘;H

donde lg,,” es el recorrido libre medio de los fotoelectrones en el silicio (27 A), 6 es el
angulo de "take off", ng™ es la densidad volumica de 4tomos de Si en el cristal, t es el
espesor de la capa donde estd presente el subéxido, | es el recorrido libre medio en esta
capa, y K es una constante para cada especie. Los espectros se tomaron bajo 4 dngulos,
15, 25,45 y 65°, de forma que el resultado de concentracion se deduce de una regresién
lineal de la ecuacién (11). |

El espesor aproximado de la regién de transicién, t, se puede deducir también de
la ecuacién (11). Aungque no conocemos con exactitud el factor K, éste varia poco con los
cambios estructurales [46], estando los valores tipicos comprendidos entre 0.5y 0.67. Por
otro lado, | es menor que el valor tipico del Si** (36 A), valor que nos permitird obtener una
cota inferior de la amplitud t de la regién de subéxidos.

1V.6.3 Resultados y discusién
El aparato utilizado en las medidas es un Perkin Elmer PHI 5500. Se han analizado

segun el procedimiento anteriormente expuesto las muestras HORNO sin recocido de las
4 limpiezas CL1, CL2, CL3 y CL4. Previamente al andlisis de XPS, todas ellas se
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adelgazaron hasta un espesor de unos 30-35 A mediante ataque quimico con HF. Un ajuste
tipico de subdxidos es el que se muestra en la figura 19, donde aparecen sefialadas las
curvas que ajustan los estados Si*', Si*? y Si*®. Las concentraciones superficiales
obtenidas de cada una de las especies, asf como la concentracién total (Si*' + Si*? +
Si*?) y la cota de espesor minimo se expresan en la gréfica 18 y en la tabla XIV.
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Figura 18. Concentracidn superficial de las diferentes especies en la regidn cercana
a la interficie, parametrizada para las diferentes limpiezas.

Muestra Z ng*' (cm?) Cota espesor(A)
G1CL1A 9.1x10" 3.6

G1CL2A 9.0x10™ 3.6

G1CL3A 1.3x10'® 5.0

G1CL4A 7.7x10"* 3.0 |

Tabla XIV. Concentracidn total de subdxidos en la interficie y cota de espesor minimo
de la regidn, determinados en las muestras HORNO para cada una de las limpiezas CL1,
CL2, CL3 y CLA4.

La concentracién de Si*® resulta depender muy poco del tipo de limpieza, al
contrario que las especies Si*' y Si*2 De hecho, como la especie Si*? est4d m4s alejada de
la interficie y constituye la transicién al 6xido "bulk", debe sentir menos influjo del arreglo
detallado de la interficie. Las componentes Si*' y Si*? son predominantes en la limpieza
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RCA (CL3), menores en las limpiezas con un paso de HF CL1 y CL2, y mucho menores en
la limpieza RCA +HF (CL4). La concentracién total de subéxidos también resulta ser
considerablemente mas pequefia en las muestras que han sido sometidas a una etapa con
HF, y especialmente la muestra CL4.

En base a esto y a la cota de espesor minimo de la regién interficial (tabla XIV), se
confirma que limpiezas con una estapa final de HF presentan una interficie con una regién
de adaptacién més estrecha y con menor concentracién de subéxidos. Esta circunstancia
estaria relacionada con la componente Gaussiana dominante en el modo TO; (y pequefia
componente de altas frecuencias) que todas estas muestras presentaban en los anélisis de
infrarrojo. Una menor zona de subéxidos parece producir una mayor homogeneidad y
simetria en la distribucién de enlaces de todo el resto de la capa. No obstante, estos
resultados parecen estar en contradiccién con los de microscopia electrénica, donde se
establecfa una mayor rugosidad de las muestras que habian sufrido una tiltima etapa a base
de HF. Dejando de lado la imprecisién inherente a las micrografias TEM, podemos indicar
que la rugosidad observada nada tiene que ver con la regién de transicién referida al estado
de oxidacién del Si, pues las especies de subdxidos no son observables por
microscopfa. Por Ultimo, la concentracién total de SiO, se sitla alrededor de 10"
dtomos/cm? (mayor en el caso RCA), valor que estéd en buen acuerdo con el obtenido por
Pantelides y Long para una interficie abrupta seguin el modelo CNR ([l.611]).

10

N(E)/E

103 102 101 100 99 98 97 96
Binding energy, eV

Figura 19. Ajuste de los dobletes del substrato y dxido, asf como de los subdxidos de
la regién interficial (muestra G1CL2A).
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V.7.1 1 uccidn

Las soluciones de HF mads cominmente utilizadas para eliminar los 6xidos de
superficie son las soluciones acuosas que ya hemos estudiado o las soluciones tampén a
base de NH,F o NH,OH. Después de atacar la oblea con estas soluciones, la superficie del
silicio deviene hidrofébica y marcadamente resistente a la oxidacién. Durante largo tiempo
se pensé que la pasivacién de la superficie del silicio era debida unicamente a la presencia
de enlaces terminales de fldor [9,47]. No obstante, el fllor es una especie minoritaria en
la superficie [56,57], y es la terminacién de H la que explica porqué estas superficies son
hidrofébicas y no reactivas cuando se exponen a la atmésfera. Si la superficie estuviese
realmente terminada con enlaces Si-F serfa hidrofilica.

Parte de la confusién acerca de la terminacién con F después de un ataque con HF
tiene su origen en que la disolucién del SiO, conduce automaticamente a una superficie
con enlaces Si-F segun la reaccién :

2 HF + Si-0-Si -> 2 Si-F + H,0

Esto realmente ocurre asi al principio, pero la reaccién de superficie es algo més
complicada. La molécula de HF en la disolucién permanece en buena parte no disociada en
iones [48]; su disolucién en agua no es consecuencia del cardcter i6nico sino de su gran
polaridad’. Esta molécula puede insertarse f4cilmente (barrera de activacién pequefia)
entre el Si y el O del enlace Si-O. Esta insercién queda facilitada por el hecho de que el
enlace Si-O es también muy polar. Entonces, el 4&tomo de H positivamente cargado (H*)
se asocia con el &tomo de O negativamente cargado, y el &tomo de F (F) se asocia con el
silicio positivo del enlace Si-O. Esto libera H,0 en la solucién y deja un enlace terminal Si-F
en la superficie. El enlace Si-F es el mas fuerte conocido, con una energia de unos 6 eV.
La energia de enlace Si-H es de s6lo 3.5 eV, y esta es la razén por la cual se llegaba a la

! En efecto, el HF disuelto en agua es un 4cido muy débil. La constante de disociacién es 7.2x 10,
cuando para el HCI por ejemplo es del orden de 10’. En disolucién forma complejos de tipo dimero H,F,.
El hecho de que atagque al SiO, no es por su cardcter de dcido sino que estd relacionado con el pequeiio
tamario de la molécula y su cardcter marcadamente polar.
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conclusién de que la superficie se pasivaba con fltor.

Ubara y colaboradores [48] fueron los primeros que propusieron un mecanismo
alternativo. El enlace Si-F es atin mds marcadamente polar que el propio enlace Si-O dada
la gran diferencia de electronegatividad entre los dos 4tomos. El enlace de Si-F, en principio
terminal, produce una polarizacién del enlace Si-Si més préximo, permitiendo que el HF
ataque este enlace segun se ilustra en la figura 20. En este caso, serian liberadas especies
SiF, a la solucién, dejando la superficie terminada con Si-H (figura 20). Estos conceptos
bésicos fueron confirmados mediante célculos tedricos de orbitales moleculares por Trucks
et al. [50]. En estos célculos encontraron una energia de activacién de aproximadamente
1 eV para reacciones de este tipo.

Se podria pensar ahora en cudl seria la razén para que la molécula de HF no siguiera
atacando el silicio. En efecto, la ausencia de transferencia de carga en un enlace del tipo
Si-H (no polar) conduce a una energia de activacién de la reaccién de 1.6 eV, lo que indica
que la reaccién directa (1 eV) estd més favorecida energéticamente. Es decir, una vez que
el F ha sido eliminado totalmente de la superficie, ésta queda totalmente pasivada y se
para el ataque del HF. La conclusién que se puede extraer de aqufl es simple : el HF ataca
especies polares, y es mucho menos efectivo en el ataque a especies no polares.

0_\ F Il:- l|:-

[

; b c F, d

a) Si+ ) g+ © He sit ) -
Si Si Si si

| | |
L4

Figura 20. Mecanismo propuesto en [48] segun el cual la superficie del silicio queda
pasivada por enlaces terminales de Si-H.

Higashi e Hirose [9,48] han demostrado experimentalmente mediante anélisis con
FTIR-ATR que la pasivacién de superficies de silicio se produce en realidad por diferentes
configuraciones mono, di y trihidrido. Los experimentos han sido realizados en obleas
< 111> précticamente planas a nivel atémico, después de haber crecido y atacado un
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6xido de sacrificio. También observan que la terminacién ideal monohidrido puede
conseguirse variando el pH de la solucién tampén de HF utilizada y sélo en superficies
planas. Sin embargo, en superficies mas rugosas como la < 100>, o en superficies con
defectos y terrazas, existe presencia de terminacién con enlaces Si-F como se deduce de
experimentos con XPS. Todo parece indicar que la terminacién Gnica con enlaces Si-H sélo
se produce en superficies que son planas a nivel atémico, y que son estas superficies las
mds resistentes a la oxidacién.

Teniendo en cuenta estos resultados, M. Hirose et al. [9,51] han propuesto un
modelo para los primeros estadios de la oxidacién del silicio en superficies libres de 6xido,
segun el cual ésta se produce "capa a capa” (figuras 21ay 21b). La oxidacién comenzaria
en "lugares reactivos” ("reactive sites") como escalones, defectos, rugosidades, etc., y se
propagaria paralelamente a la superficie. Hasta que no se completase una de las capas no
se iniciaria la oxidacién de la siguiente. Estos lugares reactivos no estarfan pasivados por
enlaces terminales Si-H sino por Si-F, dependiendo entonces el recubrimiento de flior de
las rugosidades y escalones a nivel atémico. Estos lugares serfan energéticamente més
favorables para la pasivacién con Flior. El papel de los enlaces terminales de F, como se
deduce de la figura 21, seria el de retrasar la oxidacién. Por tanto, en superficies
relativamente rugosas es conveniente que la disolucion empleada produzca un
recubrimiento de F suficiente para retrasar la oxidacién. En superficies planas el
recubrimiento de F seria pequefio, pero la pasivacién con enlaces Si-H seria suficiente para
que no se produjese oxidacién. Es importante sefalar que la misma disolucién de HF puede
modificar la rugosidad de la superficie dependiendo de su pH. En efecto, en los resultados
de Microscopia Electrénica encontrdbamos una mayor rugosidad en la interficie de las
muestras cuyo Uultimo tratamiento habia sido un ataque con una disolucién de HF (no
tamponada).

Mucho se ha especulado también acerca de la influencia del posterior enjuague con
agua desionizada [9,48,52]. La reaccién que se produce entre los enlaces terminales de
F, H y el agua son las siguientes :

Si-F + H,0 -> Si-OH + HF
Si-H + H,0 -> Si-OH + H,

Resulta evidente que el tratamiento con agua produce una eliminacién de los enlaces
terminales de F en los lugares reactivos, y de H en el resto, facilitando por tanto la
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oxidacién. En la figura 22 se pueden ver los resultados de Hirose del recubrimiento de F
en funcién de la concentracién de HF, parametrizados para diferentes tiempos de lavado
en agua. Después las reacciones anteriores, existe la posibilidad de formacién de unidades
Si-0-Si por sustitucién del hidrégeno en la unidad OH o invasién del oxigeno en unidades
del tipo Si-SiH con desprendimiento de H,. En este proceso, la interficie sufre un
incremento de rugosidad por la formacién de burbujas de hidrégeno que quedan adheridas
a la superficie durante el proceso de limpieza e impiden un ataque homogéneo de la
disolucién.

En consecuencia, para conseguir una superficie mejor pasivada es necesario utilizar
disoluciones que no provoquen un aumento de la rugosidad microscdépica y evitar un
excesivo contacto con el agua.

La limpieza con HF/Etanol que analizamos aqul es una buena candidata a producir
una buena pasivacién de la superficie del silicio. Se evita al mdximo el contacto con el
agua, y ademés se elimina el posterior enjuague. Este Ultimo no es necesario desde el
momento en que la superficie resultante del proceso de limpieza es perfectamente
hidrofébica, con lo que no quedan restos de disolucién.

El estudio que aqui presentamos se basa en el anélisis de la superficie obtenida
después de los dos procesos de limpieza CL4 y CL5, utilizando para el anélisis quimico la
técnica XPS, y los resultados se discuten teniendo en cuenta el anélisis de elipsometria.
La rugosidad de la superficie ha sido determinada a partir de la microscopia de fuerzas
atémicas. La calidad estructural de las capas de 6xido crecidas posteriormente se
considera a partir de los resultados de espectroscopia infrarroja. Se presentan también en
la discusién resultados de medidas eléctricas en capacidades realizadas con estos 6xidos.
Los resultados que presentamos a este respecto han dado lugar a las publicaciones [61-
64].
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Figura 21. a.- Oxidacidn paso a paso de la superficie del silicio. Los “plateaus™ del
espesor en funcidn del tiempo apoyan esta teoria. El recubrimiento de Fldor disminuye
con el tiempo. b.- Oxidacidn lateral a partir de escalones o rugosidades.
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Figura 22. Recubrimiento de Flior como funcién de la concentracién de HF,
parametrizado para diferentes tiempos de enjuague en agua.
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V. 7.2 Muestr nali i} xperil iz
Han sido consideradas en este andlisis dos grupos de muestras :

a.- En primer lugar las muestras que hemos etiquetado anteriormente como grupo
2. El proceso completo a que han sido sometidas consiste en una limpieza previa
del tipo CL1 para un desengrase de la superficie y la eliminacién de restos
orgédnicos. Posteriormente las muestras fueron oxidadasa 1150 °Cen O, seco para
crecer una capa gruesa de 3500 A de Si0O,. A esta capa se le llama de "sacrificio”,
pues se ataca inmediatamente en una disolucién tampén de HF. El crecimiento de
esta capa deja después del ataque una superficie de silicio mucho menos rugosa e
imperfecta que la presente en las obleas comerciales tal y como se reciben [52,53].
Posteriormente, como se indica en el proceso CL5, se procede a una limpieza RCA
y se dividen las muestras en dos subgrupos. Las muestras del primero de ellos se
sumergen en una solucién HF/H,0 1:10 durante 30 min. a 20 °C, y posteriormente
se enjuagan en agua desionizada. Las obleas del segundo de los subgrupos se
limpian de forma similar, pero en una solucién de HF/Etanol 1:10 y sin posterior
enjuague. Después de este proceso se procedié al crecimiento de una capa de 6xido
delgado a 900 °C en O, seco con dos tiempos de oxidacién diferentes : 60 y 150
min., se consiguen capas de unos 60 y 100 A respectivamente. Tal y como se
indica en la tabla Il del principio del capitulo, algunas de ellas fueron recocidas a
1050 °C y después procesadas para la obtencién de capacidades MOS. Los
experimentos realizados en este grupo de muestras (grupo 2A) permitirdn comparar
las dos limpiezas.

b.- Para estudiar la influencia del arreglo de los &tomos de silicio en la superficie,
y con la presencia de un mayor nidmero de terrazas, se seleccionaron muestras de
silicio con diferentes orientaciones cristalinas. Las orientaciones son : <100>,
<810>, <911> y <811>. Son las muestras que pertenecen al grupo 2B, y en
las que sélo se realiz6 el anélisis superficial.

La superficie del silicio y el 6xido delgado crecido han sido caracterizados mediante:

- Elipsometria a 405 nm. con un equipo RUDOLPH AUTO ELII
- Microscopia de fuerzas atémicas (AFM) con un Nanoscope Il microscope
- XPS con un Perkin EImer 5500 XPS utilizando radiacién AlKa

IV.54



Capitulo IV. Caracterizacién de éxidos delgados...

- FTIR con BOMEM DA3 y BOMEM MB-120 equipado con un microscopio infrarrojo
Las medidas eléctricas de las capacidades se han realizado con :

- Un analizador de impedancias HP 4284
- Medidas de I-V y de inyeccién de corriente con un analizador HP 4145

7. a rizacidn uperficie del silicio en las m ras 2A

Los resultados de elipsometria de la superficie del silicio se muestran en la figura
23. Los conjuntos de puntos corresponden a series de medidas temporales en un mismo
punto de la oblea (evolucién vertical) y medidas en diferentes puntos de la oblea. Se
presenta en la gréfica los resultados de los dos dngulos elipsométricos delta y psi. El
tridngulo negro corresponde al resultado teérico del silicio y la curva dibujada corresponde
a la evolucidn tedrica de los valores de los dngulos conforme se considera un éxido ideal
(n=1.47) con diferentes espesores sobre la matriz de silicio. Los resultados de la limpieza
HF/H,0 se sitdan consistentemente en la parte baja de la gréfica y podemos considerar
para ellos un espesor entre 12y 15 A. Por el contrario, el espesor obtenido en las obleas
limpiadas con HF/Etanol lo podemos considerar situado en el rango 2-3 A. Estos valores
obtenidos por nosotros son similares a los obtenidos por E.A. Irene y colaboradores {54].
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Figura 23. Resultados de elipsometria de la superficie del silicio. La
explicacidn se da en el texto.
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No se observan cambios en la sefial elipsométrica durante més de 15 min. después
del proceso de limpieza. En el caso (HF/Etanol) la capa es del orden o menos que una
monocapa (de SiO, equivalente), siendo en el caso HF/H,0 de 4-5 monocapas.

La morfologia de la superficie, vista por el microscopio de fuerzas atémicas, se
presenta en la figura 24. Una reduccién dréstica de la rugosidad se produce como
resultado de la limpieza HF/Etanol. El 4rea que abarca la fotografiaesde 1 yum x 1 yum, y
se han realizado anélisis en diferentes puntos de cada oblea y en diferentes obleas
similares. El resultado que se muestra es tipico de todas nuestras observaciones. Resulta
por tanto evidente que evitando el contacto de la superficie con el agua se retrasa la
oxidacién y se disminuye de forma importante la rugosidad.

Figura 24. Micrografias AFM de la superficie del silicio después de a.-
la limpieza HF/H,0 y b.- la limpieza HF/Etanol. En el primer caso la
rugosidad es mucho mds importante.
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Los espectros de XPS de la superficie del silicio justo después del proceso de
limpieza han sido cuantificados de acuerdo con la "teoria de la monocapa” [47,55]. La
concentracién superficial de Flior se obtiene después de integrar el pico F1s y con la
intensidad obtenida N; se efectia el cociente con la intensidad Ng del pico Si2p
correspondiente a una monocapa de silicio <100>. Se tienen en cuenta las secciones
eficaces de ionizacién o; y 0y, asi como los factores de sensibilidad del espectrémetro S,
y Ss.. Entonces, el recubrimiento de Flior © viene dado por el cociente,

NglopSe

e=\~r_FF (12)
NglogS,,

El grosor promedio de 6xido d,, viene dado por la integracién a todo el espesor de
la capa de la intensidad fotoelectrénica N, del pico Si2p del 6xido :

N
d, =h,cosB ln[;l’c—‘”"r + l) (13)
Si

donde 4, es la profundidad de escape de los fotoelectrones Si2p del SiO, (25 A), y el valor
constante k=2.086 se estima a partir de las densidades atémicas del Si y del SiO, y de
las profundidades de escape de los fotoelectrones en los dos materiales.

En la figura 25 se dibujan los espectros tipicos obtenidos en todo el rango espectral,
después de las limpiezas HF/H,0 y HF/Etanol. Se observan las lineas 2p y 2s del silicio y
con menor intensidad los picos de C, O, y F como contaminantes. Se aprecian importantes
diferencias entre las dos limpiezas :

i.- El recubrimiento de C es de 0.63 A en el caso de HF/Etanol y de unos 4 A en el
caso de HF/H,0. La contaminacién de la superficie es mucho mayor por tanto en
el segundo caso.

ii.- La sefial de oxigeno referida a la seial del silicio varia de un 3.7 a un 6 %.

iii.- El recubrimiento de flior de la superficie, después de hacer la conversién a
monocapas resulta ser de 0.125 en HF/Etanol y 0.045 en HF/H,0.

Todos los resultados son consistentes en seialar el bajo nivel de contaminacién que
se alcanza después de la limpieza con etanol. Ademds, aspecto muy importante, la sefial
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de oxfgeno observada en las obleas HF/Etanol cambia muy lentamente con el tiempo de
exposicién al ambiente, lo que indica un retardo de la oxidacién. También el recubrimiento
de fltor evoluciona mucho més lentamente en estas obleas.

También existe un buen acuerdo con previos andlisis de espectroscopia Auger en
muestras similares [12] (figura 26). Se observa en estos espectros la practica ausencia de
oxigeno después del tratamiento con HF/Etanol, asi como una disminucién acusada del pico
correspondiente al carbono.
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Figura 25. Espectros XPS a.- de la superficie sometida a la limpieza HF/H,0 y b.-
HF/Etanol. Se observa un aumento del recubrimiento de F y una disminucién de los
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Figura 26. Espectros Auger del silicio sometido al tratamiento a.-
HF/H,0 y b.- HF/Etanol. En este iltimo caso se observa una
disminucién drdstica de las contribuciones de C y de O.

IV.7.4 Caracterizacidn de la superficie del silicio en las muestras 2B

Los resultados presentados en el apartado anterior han sido obtenidos en obleas con
orientacién < 100> y para muestras en las que se ha crecido previamente un 6xido de
sacrificio con el objetivo de conseguir una superficie libre de escalones y rugosidades. En
los substratos 2B no se ha crecido ninglin é6xido de sacrificio. Por otro lado, el
procedimiento de limpieza en este caso ha sido uUnicamente el HF/Etanol. Las
comparaciones pertinentes se hardn tomando como referencia las obleas <100> del
grupo anterior (2A).

El grosor equivalente de 6xido en estas muestras es mayor que el de la <100>
HF/Etanol del grupo 2A. El recubrimiento de F depende de la orientacién cristalina : desde
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0.24 monocapas de la muestra < 100> de este grupo hasta las 0.48 monocapas de la

oblea con orientacién <811>. El recubrimiento es casi el doble que en las obleas con

6xido de sacrificio, pues para ellas teniamos 0.125 monocapas en orientacién <100>.

Las superficies de las muestras con
indices altos estdn formadas por facetas
con orientacibn <100> que siguen la
orientacién de corte mediante terrazas.
Esto significa que la densidad de escalones
(steps) serd mayor en estos casos Yy
también la presencia de rugosidad a nivel

= = bd =
> o -] (=]

RECUBRIMIENTO F (Monocapas)
{=]
o

atémico. El aumento observado con el

grado de orientacién corrobora que el F

0.0

0.0

2.0

4.0 6.0 B.0
ANGULO (Grados)

10.0

-7.0

(v) 0QIXO ¥0S3dS3

12.0

permanece en estas zonas, que son Figura 27. Recubn'nﬂénto de F y espesor
equivalents de dxido en funcidn del dngulo de la

quimicamente reactivas.

direccién cristalogréfica.

En la tabla XV se dan los valores numéricos del recubrimiento de F y el grosor

equivalente de 6xido de todas las orientaciones. El corrimiento relativo del pico Si2p del

6xido nativo observado estd relacionado también con el estrés en la capa. El corrimiento

es menor conforme el 4ngulo de la orientacién cristalogréfica aumenta con respecto a la

direccién <100>, indicando menor tensién ("mismatch density” es mds pequeiia en

planos con indices mayores). En la figura 27 aparece el recubrimiento de F y el espesor de

6xido como funcién del dngulo de la direccién cristalogréfica.

Orient. Rec. F d éxido o Ey a(°)
Monocapas (A) (eV)
<100> 0.24 6.0 4.30 0.0
<810> 0.30 4.5 4.10 7.1 rJ
<911> 0.49 3.7 3.99 8.9 n
<811> 0.48 2.0 3.88 10.
L e

Tabla XV. Recubrimiento de F, espesor de dxido equivalente, corrimiento de pico en el

dxido y éngulo de la direccidn cristalogrdfica para las diferentes obleas analizadas.
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V.7 rizacion eléctrica de los 6xidos delga

Inmediatamente después de la oxidacién, algunas de las obleas fueron procesadas
para la obtencién de estructuras MOS. Se deposité en la superficie del 6xido un motivo de
cromo de unos 2000 A por evaporacién, con el fin de delimitar las capacidades. El 6xido
de la cara posterior de las obleas se atac6 y a continuacién se evaporé una capa de
aluminio. Finalmente se hizo un recocido de las obleas a 450 °C.

Medidas C-V a frecuencias de 1 MHz y 1 KHz permitieron conocer el espesor de la
capa de 6xido y la densidad de estados interfaciales a través de un procedimiento
estdndard [58]. Los resultados de muestras mas delgadas [12] muestran que se obtiene
una mayor uniformidad en el espesor después del tratamiento con HF/Etanol : més del 75
% de las medidas dan un espesor que se sitia en un rango de 2 A, menos de una
monocapa de Si0,. La densidad de estados interfaciales obtenida es del orden de 10'' cm™?
eV en el centro de la banda prohibida, y no se observan variaciones significativas entre

los dos tipos de limpiezas.

Se midieron las curvas |-V de las capacidades para un elevado nimero de muestras
en cada oblea. El efecto més importante de la limpieza HF/Etanol es el de una reduccién
dréstica de la dispersion de las curvas. Esta reduccién es més importante en las muestras
mas delgadas. La dispersién relativa de las curvas se cuantificé para las muestras HF/H,0
y las HF/Etanol en funcién del espesor del éxido para un campo eléctrico de unos 800
MV/cm (figura 28). Una dispersién pequeifia de las curvas |-V significa una buena
uniformidad de los pardmetros que controlan la conduccién, ademdas de una distribucién
similar a lo largo de la escala de dimensiones del dispositivo estudiado (drea igual a 40 ym
x uym). En el caso donde se aplica la conduccién de tipo Fowler-Nordheim (capas mayores
de 50 A), las curvas |-V de las obleas limpiadas con HF/Etanol pueden ser casi idealmente
ajustadas en base a los espesores obtenidos en las medidas C-V [59]. Como la
capacitancia y la corriente no tienen la misma dependencia con el espesor, ésto esti en
favor de un grosor uniforme a lo largo del drea del dispositivo.

Otros resultados ya publicados [59,60] muestran que la mejora en la dispersién de
las curvas tiene su origen en la reduccién de las corrientes parésitas a campos bajos, lo
cual podria estar asociado con caminos de conduccién localizados con una barrera metal-
semiconductor pequeia. Ademds, las curvas |-V correspondientes a las muestras HF/Etanol
son practicamente las mismas que las HF/H,0 menos conductoras, y por otro lado, con
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campos altos, se aplica en los dos casos una ley de Fowler-Nordheim con una altura de

barrera de 3 eV. A corrientes bajas, y en el caso de la muestras HF/H,0, la corriente total

parece estar dominada por corrientes de exceso. La mejora en la reproducibilidad de las

curvas es claramente una consecuencia de la reduccién de la rugosidad de la superficie del

silicio.

Otro efecto del tratamiento con HF/Etanol es el aumento de la tensién de ruptura

de las capas de 6xido. La figura 29 muestra la carga inyectada antes de la ruptura Qg en

funcién de la corriente inyectada. Un claro incremento de Qg, a campos bajos puede ser

interpretado como un decrecimiento de la contribucién de los defectos locales, en

consistencia con los resultados mencionados arriba.

50

Al/l

(%)

40

E =9 MV/icm

@ HF/H20

® HF/Ethanol

Dox (nm)

Figura 28. Dispersién de las curvas C-V para un campo eléctrico E de
unos 9 MV/cm en funcién del espesor del aislants. Se dan los
resultados de las muestras tipo HF/H,0 y HF/Etanol. i
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Figura 29. Cociente entre la carga inyectada en “breakdown”™ en
capacidades tipo HF/Etanol (Q, /1)) con respecto a las capacidades
HF/H,0 (Q,{2)) en funcidén de la corriente inyectada.

IV.7.6 Caracterizacion estructural por FTIR

La caracterizacién mediante espectroscopia infrarroja se ha llevado a cabo de forma
similar que en casos anteriores. Como ya hemos hecho notar, los recocidos de 30, 60 y
120 min. tienen el mismo efecto y dan lugar a espectros muy parecidos. Para simplificar,
consideraremos el espectro promedio de los 3 tiempos de recocido. En la desconvolucién
los consideraremos por separado, por si es posible detectar alguna diferencia de forma
entre unos y otros. En fin, etiquetaremos NR60 y R60 a las muestras de 60’ de oxidacién
no recocida-recocida y NR150, R150 a las de 150’ de oxidacién. En las tablas XVI y XVII
damos los resultados del andlisis espectral y del célculo de deformaciones y tensiones.

La evolucién de los valores de tensién promedio con el espesor y con la temperatura
de recocido han sido ya discutidos en apartados anteriores, y nos centraremos aquf
Unicamente en la comparacién entre las dos limpiezas. Las diferencias observadas entre
las dos limpiezas HF/H,0 y HF/Etanol son ain menores, como cabla esperar, que entre las
otras limpiezas (CL1-CL4). La uUnica tendencia que se observa es un mayor estrés y una
mayor dispersién angular en las muestras HF/H,0 no recocidas. Estas pequeiias diferencias
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resultan amplificadas en las muestras més delgadas debido a efectos de la proximidad de
la interficie.

Clave ricm?’) FWHM(cm™') wlcm™) E(-10°) o(-10°d/cm?) A6/0

WA-NR60 1066.0 74.0 10645 1298 4.02 21.69/139.67
ET-NR60 1067.0 73.0 1065.5 12.05 3.74 21.55/139.97
WA-R60 1072.0 70.0 10705 7.42 2.30 21.44/141.47
ET-R60 1071.7 71.7 1070.2 7.70 2.39 21.91/141.38
Clave xicm’) FWHM(cm') wmlcm™) E(-10°) o(-10°d/cm®) A6/6

WA-NR15 1069.0 75.0 1067.5 10.20 3.16 22.46/140.56
ET-NR15 1069.0 74.5 1067.5 10.20 3.16 22.32/140.56
WA-R15 1076.0 70.3 10745 3.71 1.14 22.22/142.71
ET-R15 1075.7 70.0 1074.2 3.99 1.24 22.07/142.62

Tablas XVI y XVII. Valores de la frecuencia de absorcién del TO, anchura a media altura, deformacidn,
esfuerzo, dngulo y dispersién angular de la unidad Si-0-Si para las muestras HF/H ,0 y HF/Etanol de 60’
¥y 7150’ de oxidacidn.

Aun siendo las posiciones y anchuras de las curvas bastante similares, la forma de
las mismas no lo es. Investigaremos la modificacién en la forma de la banda TO, a partir
de la desconvolucién del pico en dos bandas de tipo Gaussiano'. El procedimiento es el
mismo que se expuso con ocasién de la desconvolucién de los espectros de las limpiezas
del grupo 1.

' la componente Lorentziana en todas las desconvoluciones que hemos realizado resulta ser
précticamente 0. Esto es un resultado interesante, ya que en sélidos amorfos se puede considerar que
los picos resultan ensanchados por el desorden. En el cuarzo cristalino los picos tienen un componente
Lorentziano importante.
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Nuestro primer propésito es comparar los resultados de la desconvolucién entre
estas muestras y las del grupo 1. Los resultados del cociente entre las componentes de
baja y alta frecuencia (L/H) resultaban ser consistentemente mayores en las muestras que
habfan sido tratadas con un Ultimo paso de HF (3-7 frente a 1-2.5). En el caso de las
limpiezas HF/H,0 y HF/Etanol los resultados son los siguientes :

H,O 60 min. oxidacién (=~ 55 A) meem-> L/H = 6.0
Et. 60 min. oxidacién (=55 A) = -eeeeeeee- >LH=29
H,0 150 min. oxidacién (=100 A) - —>LH = 7.2
Et. 150 min. oxidacién (~100 A) —eee-> L/H = 5.4

Como vemos, estos resultados son consistentes con los anteriores, lo que nos
confirma en la presencia de pequefias componentes de alta frecuencia en los espectros de
muestras que han sido tratadas con un ultimo paso de HF. Sin embargo, de estos ultimos
valores se puede concluir que la desconvolucién no sélo depende del tipo de limpieza, sino
también del espesor de las muestras. En efecto, todas las muestras delgadas, tanto las
recocidas como las no recocidas presentan cocientes més bajos, y por tanto componentes
de alta frecuencia relativamente mds grandes que las muestras gruesas.

Cuando se comparan las intensidades de las bandas de alta frecuencia en valor
absoluto se observa un hecho muy significativo : son précticamente iguales en muestras
con el mismo tratamiento, entre las que sélo cambia el espesor; el cambio de intensidad
que existe en la banda TO, se debe casi exclusivamente a la componente de bajas
frecuencias. Este hecho importante refuerza la hipétesis de que la zona distorsionada
depende de la limpieza, se sitia cerca de la interficie y por tanto no modifica su magnitud
con el espesor. Esta zona serfa mucho més pequefia en las muestras con un ultimo paso
de HF.

Otra circunstancia significativa aparece cuando representamos los cocientes en
funcién de la temperatura de recocido (figuras 30a y 30b). Existe un paralelismo entre las
gréficas de 60’ y 150’ de oxidacién, los resultados de las muestras recocidas son muy
similares, y se sitian en un intervalo situado a valores més pequefos del cociente L/H. El
valor limite de recocido es méas pequefio en las muestras delgadas. La disminucién del
cociente L/H con el recocido parece indicar un crecimiento aparente de la componente de
altas frecuencias. Antes, que s6lo hemos considerado 6xidos no recocidos, hemos
establecido que dicha componente estaria relacionada con la existencia de una zona
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distorsionada en el 6xido. Parece un poco sorprendente, por tanto, que el recocido
incremente la distorsién estructural en la capa de 6xido. No obstante, se ha de tener en
cuenta que la desconvolucién es tan sélo una herramienta matematica que nos permite
analizar la forma del pico y evaluar si esta es mas o0 menos gaussiana. Entonces, diferentes
mecanismos fisicos pueden dar origen a descomposiciones con relaciones L/H parecidas.

En el caso de las muestras recocidas se ha de considerar que se produce una
disminucién acusada del estrés promedio de la capa (que se refleja en el incremento del
maximo de absorcién). Sin embargo, el valor de estrés en la interficie, como ya hemos
comentado anteriormente, es el mismo, y se produce en la capa un incremento del
gradiente cerca de ella. Es decir, lo que antes del recocido era un gradiente pequerio (toda
la capa con valores altos de estrés), ahora se convierte en dos regiones diferenciadas por
los valores de dicho gradiente (ver capitulo 1). Este hecho introduce en la banda de
absorcién una deformacién, de manera que la regiéon con valores reducidos de estrés se
incrementa, y por tanto también lo hacen las altas frecuencias, reduciéndose la relacién
L/H. Como se observa en la figura 30, la relacién L/H no depende de la limpieza después
del recocido, y esto reafirma que el tratamiento térmico elimina las distorsiones
estructurales inherentes al proceso de crecimiento. En resumen, el menor gradiente de
estrés que existe en las muestras no recocidas posibilita observar mejor los efectos del
crecimiento (muestras no recocidas con el mismo estrés promedio pueden presentar
relaciones L/H muy diferentes).

Con el propésito de analizar con més detalle la forma de las bandas, las hemos
tratado como si de distribuciones de probabilidad se tratase : las hemos normalizado a 1,
y hemos calculado los diferentes momentos centrales de la distribucién, que para una
distribucién D(x) se definen de la siguiente manera :

m = [~ (x-%)' D() dx (14)

En esta féormula x es la esperanza de la variable o el momento de 1* orden. Los
momentos de 2°, 3% y 4° orden se expresan tipicamente en términos de los siguientes
pardmetros :

Desviacién esténdard 0,= \/”Tz (15)
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Figura 30. Cociente de dreas de las componentes bajas/altas frecuencias después del
proceso de desconvolucion. a.- Muestras 60° oxidacién (55 A) b.- Muestras 150°

oxidacién (105 A).

Asimetria

'\lq-h | ua

(16)

Si y > 0, la distribucién posee una rama larga a la derecha de x y a la inversa si y

< 0. El coeficiente de exceso o kurtosis se define de la siguiente manera :

Kurtosis

1}

Q
CRR

(17

B es una medida de la esbeltez (8 > 0) o aplastamiento (8 < 0) respecto a la campana de
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Gauss, para la que y=0 y £=0. Los resultados del cdlculo de momentos se resumen en
la tabla XVIII.

De la comparacién entre limpiezas se deduce una conclusién interesante : la
asimetria de las curvas es similar, pero la kurtosis es mayor en las muestras HF/Etanol no
recocidas. Esto significa que son més aplastadas con respecto a la gaussiana. Estas
diferencias desaparecen cuando se efectua el recocido, siendo los valores muy similares
para una limpieza y otra.

[ Clave o, Yy B H

| wanreo 26.1 -0.14 050 |

ET-NR60 26.3 -0.13 -0.58 !
WA-R60 26.0 -0.24 -0.40
ET-R60 25.9 -0.23 -0.42
WA-NR15 25.5 -0.15 -0.46
ET-NR15 25.7 -0.15 -0.52

I WA-R15 24.7 -0.25 -0.40 ﬂ

ET-R15 24.5 -0.24 040 |

Tabla XVIIl. Desviacidn tipica, asimetria y kurtosis de las bandas TO, de las muestras
del grupo 2, HF/H,0 y HF/Etanol de 60 y 150 min. de oxidacién.

Por otro lado, las muestras recocidas son claramente ma&s asimétricas.
Matematicamente, tanto un incremento de la asimetria como de la kurtosis producen
desconvoluciones con dos gaussianas en lugar de una, y por tanto, tendencia a cociente
L/H menores. Enresumen, podemos indicar que las limpiezas HF/H,0 y HF/Etanol producen
distribuciones tetraédricas ligeramente distintas, y estas diferencias desaparecen con el
tratamiento térmico.
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V. rizacién XPS de I /gad

El anédlisis XPS ha sido realizado mediante la técnica ARXPS (Angle Resolved XPS).
Consiste en la medida del espectro XPS de la muestra bajo diferentes dngulos de salida de
los fotoelectrones ("take off angle"). Esto permite un andlisis més preciso de la
concentracién de subéxidos, y da también idea de su concentracién en profundidad. Ello
es debido a que el camino recorrido por los fotoelectrones en la muestra es mayor cuanto
mayor es el dngulo con respecto a la normal.

El andlisis de los resultados muestra que el espesor promedio de las especies
subestequiométricas es de 2 monocapas en el caso de los 6xidos HF/Etanol, en contraste
con 3 monocapas en el caso de HF/H,0. Esto estd de acuerdo con una capa de transicién
mds pequena en el primer caso, y con la presencia de mayor rugosidad en las muestras
HF/H,0. El mayor espesor de la capa subestequiométrica obtenida respecto a los
resultados reportados en el apartado IV.6 puede estar relacionado con la menor

temperatura de crecimiento del 6xido de las muestras que se estudian aqui.

Ademaés, la concentraciéon de los diferentes subéxidos cambia con el tipo de
tratamiento. Las muestras tratadas con HF/Etanol presentan una mayor proporcién de Si*’',
dato que es indicativo de una interficie mis abrupta y una tendencia al crecimiento
epitaxial siguiendo el patrén del substrato. Sin embargo, unos pocos A més all4 de la

interficie se recuperaria la estequiometria.

Si comparamos todos los resultados que hemos ido exponiendo acerca de las
limpiezas y los 6xidos delgados, podemos concluir que el 6xido nativo y la calidad de la
superficie juegan un papel importante en la construccién de la red amorfa del 6xido
térmico. Una etapa final de HF favorece el crecimiento de un 6xido con una distribucién
de dngulos de enlace més gaussiana; los tetraedros de dicha estructura no estarian
distorsionados, aunque si sometidos a un estrés promedio més elevado que en las otras
limpiezas sin HF. La limpieza HF/Etanol reduce aln més la zona de adaptacién entre el
6xido y el substrato, lo cual también se traduce en ligeras modificaciones de la distribucién
angular.

El recocido elimina todas las desigualdades estructurales antes sefaladas, aunque
como hemos visto, sf se observan caracteristicas eléctricas disimiles. Los resultados
apuntan a que las causas son :
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a.- Los de 6xidos crecidos a la misma temperatura y sometidos al mismo proceso
de recocido son estructuralmente iguales y sélo se diferencian en cuanto a la
morfologla detallada de la interficie (zona de subé6xidos y rugosidad). Este hecho
concuerda con los trabajos reportados por Ohmi [

b.- Las modificaciones estructurales presentes antes del recocido y debidas al
crecimiento, originadas por distintas condiciones iniciales de la superficie serfan la
causa de una mayor o menor creacién de defectos puntuales en el 6xido, los cuales
incidirian en las caracteristicas eléctricas. Estas distorsiones estarian
preferentemente localizadas en la regién cercana a la interficie.
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V.1 INTRODUCCION

Durante el proceso de manufactura o la vida Gtil de un dispositivo, éste puede verse
irradiado por particulas de diferente naturaleza. Los efectos de la radiacién sobre el SiO,
han sido estudiados durante afos, y la implantacién de iones en capas de 6xido amorfo es
hoy un tépico de gran interés y actividad investigadora dadas sus implicaciones
tecnolégicas.

Muchos de los estudios llevados a cabo estén dedicados al estudio de los defectos
inducidos por la irradiacién con rayos X, rayos y, electrones y protones [1-6]. La
interaccién de este tipo de particulas ligeras con el material estd dominada por las pérdidas
electrénicas’. Se encuentra por ejemplo que el centro P, (Si trivalente del substrato en la
interficie) [7] es el responsable de los estados de interficie introducidos por la radiacién en
la estructura SiO,-Si; mientras que los defectos E’ (dos Si vecinos con una vacante de O)
son responsables de la presencia de cargas positivas atrapadas en el 6xido. Muchos de los
estudios citados fueron impﬁlsados por el desarrollo de los reactores nucleares y la
tecnologla espacial : los dispositivos que trabajan en esos entornos estdn sometidos a altas
dosis de radiacién. Sin embargo, el estudio de la irradiacién (mejor hablar de implantacién
en este caso) con iones pesados de baja energia ha sido un tema menos estudiado. La
implantacién iénica en Microelectrénica ha estado fundamentalmente dedicada al dopado
de los materiales semiconductores.

Los defectos creados como consecuencia de la implantacién de iones en el SiO,
coinciden con los de las otras radiaciones. No obstante, adquieren en este caso mucha més
importancia las colisiones de los 4tomos incidentes con los nicleos del blanco,
produciéndose desplazamientos, creacién de iones secundarios, cascadas, vacantes e
intersticiales. En suma, el dafiado estructural es mucho mds importante. A medida que
crece la energia de los iones incidentes, decrece la pérdida de energia por colisiones
nucleares ("nuclear stopping”) respecto al frenado electrénico (figura 1).

El interés de la implantacién de iones pesados en el SiO, es en buena parte de indole
tecnoldgica, y es un tema de actualidad. La creciente integracién de dispositivos requiere
un preciso control del ataque en las disoluciones quimicas, ya que los aislantes son cada
vez més delgados. La velocidad de ataque depende fuertemente de las condiciones de la

' Por ejemplo, en la interaccion de haces de fotones (UV, X, y) con el material, tienen lugar
principalmente procesos fotoelectrénicos, dispersién Compton y creacidn de pares electrén-positron.
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implantacién, haciendo entonces dificil estimar correctamente el espesor de las capas para
todas las implantaciones. Por consiguiente, son necesarias investigaciones que
proporcionen una visién unificada de este tema. Por ejemplo, la implantacién iénica afecta
afecta de forma importante a la velocidad de ataque de las capas de SiO, en disoluciones
de HF [8,9]. Esta modificacién es debida a los cambios estructurales y al dafiado que son
provocados en el material.

LOW INTERMEDIATE HIGH
ENERGIES ENERGIES ENERGIES
(BETHE -BLOCH
REGION)
ELECTRONIC
STOPPING

STOPPING POWER, S

NUCLEAR

e o e s s . ey . . S ———— — —— ———

ION VELOCITY

Figura 1. Componentes nuclear y electirdnica del poder de frenado en
funcién de la velocidad del ion.

El aumento de la velocidad de ataque después de la implantacién puede ser un
problema cuando se trata de controlar el grosor con precisién. Por otro lado, este efecto
es utilizado en méscaras de 6xidos para obtener ventanas con paredes inclinadas ("tapered
walls"), de forma que la subsiguiente metalizacién se consiga con un buen recubrimiento
[10]. Las "tapered walls™ se consiguen por medio de una implantacién iénica antes del
proceso litogréfico. La implantacién produce una capa dafiada en la parte superior del
6xido, donde el ataque posterior a la deposicién de la resina se produce con mayor rapidez.
La penetracién lateral del ataque es también mayor y decrece gradualmente con la
profundidad, dando lugar a paredes inclinadas (figura 2).

En cualquier caso, es muy importante el poder obtener capas de SiO, que tengan
una velocidad de ataque determinada, y que esta varie en funcién de la profundidad de
forma controlada y reproducible. Este conocimiento pasa por esclarecer los fenémenos que
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a nivel estructural ocurren en el 6xido después del proceso de implantacién.

Para la realizacién del estudio que presentamos en este capitulo se han crecido
czpvs de Si0O, amorfo y después se ha procedido a su implantacién con diferentes dosis
de Arydn. Se ha hecho un estudio del perfil de la velocidad de ataque en funcién de la
profundidad, y se ha intentado correlacionar con los estudios estructurales realizados a
partir de FTIR y XPS. Posteriormente, las muestras han sufrido diferentes procesos de
recocido y se han vuelto a analizar. Con ello se pretende investigar el grado de
recuperacién de la estructura inicial. Estudios con otros tipos de iones implantados se
estan realizando en estos momentos y serdn objeto de trabajos futuros.

M

—— ———

Figura 2. llustracidon esquemdtica de los contornos de ventanas
esperados para a.- una capa de dxido homogénea con una velccidad
de ataque isotrdpica, y b.- un dxido con una capa delgada inicial que
se ataca con una velocidad doble que el resto del dxido.
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V.2 DESCRI PERIMENT,

El tipo de substrato utilizado son obleas < 100> de silicio, dopadas con fésforo con
una concentracién de 1.0x10'® cm™, y con una resistividad de 3-5 Qcm. Para los
experimentos de determinacidn de la velocidad de ataque (a) se procedié al crecimiento de
8000 A de 6xido térmico mediante oxidacién himeda a 1100 °C. Para los experimentos
de FTIR (b) se crecieron 2500 A de 6xido térmico mediante oxidacién himeda a 950 °C.
En el primer caso se hicieron implantaciones de Ar con dosis comprendidas en el rango
3.2x10"? em? y 3.2x10'® cm?, dos dosis en cada década, con una energfa de 150 KeV.
En el caso (b) se utilizaron las mismas dosis, pero con una energia de 130 KeV de manera
que el maximo de concentracién de Ar se situase en medio de la capa. Las implantaciones
se realizaron en un Eaton NOVA 4206. Se utilizé refrigeracién y corrientes de haz bajas
para evitar el calentamiento de las obleas durante la implantacién. Todos estos procesos
tecnolégicos se realizaron en el Centro Nacional de Microelectrénica de Bellaterra. En la
determinacioén del perfil de las impurezas implantadas se utilizé el programa de simulacién
por el método de Montecarlo TRIM [15]. Algunos de los datos del proceso de implantacién
se resumen en la tabla I.

El perfil en profundidad de la velocidad de ataque fue determinado a partir de las
medidas del grosor remanente después de diferentes etapas de ataque. La solucién tampén
que se utiliz6 fue una mezcla de NH,OH (40%) y HF (49%), 49:1. Esta disolucién tiene una
velocidad de ataque muy lenta para un 6xido térmico no implantado. Una caracteristica
importante de este tipo de disoluciones es que el proceso de ataque es muy repetitivo ya
que el pH de la disolucién no varfa durante todo el proceso. El grosor restante en cada uno
de los pasos, asl como el grosor inicial de todas las obleas, fue medido mediante
interferometria 6ptica con un Nanospec AFT 200 de Nanometrics.

Para los experimentos de FTIR se atacé el SiO, crecido en la parte posterior de la
oblea y que no habia sufrido la implantacién. Los equipos utilizados fueron los mismos que
en el andlisis de los 6xidos delgados, un BOMEM DA3 y un BOMEM MB120. Se realizaron
experimentos en modo de transmisién y reflexién, ambos bajo diferentes dngulos. La
resolucién con la que se trabajé fue de 2 cm™, la zona de andlisis el infrarrojo medio (4000-
200 cm™) y el procedimiento de trabajo similar al expuesto en otros capitulos.

El proceso de andlisis y de extraccién de informacidn de los espectros de infrarrojo
sigue las lineas que hemos establecido a lo largo de toda la tesis. Identificacién de los
picos, y medicién de las frecuencias de absorcién, FWHM e intensidades; desconvolucién
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de bandas solapadas; extraccién de pardmetros relacionados con la forma de las bandas
por el método de los momentos, etc. Por supuesto, estos pardmetros se relacionan
daespués con magnitudes como el grado de desorden en las capas, el grado de dafiado y
nimero de enlaces rotos, la dispersién angular de las unidades estructurales, el estrés en
las capas, etc. En estos 6xidos también se ha procedido al ajuste de las constantes
dieléctricas con el programa de simulacién [40,41].

El equipo utilizado en el anélisis XPS fue, al igual que en los 6xidos delgados, un
Perkin Elmer PHI 5500. El objeto de este anélisis es la determinacién del estado de
oxidacién del silicio a diferentes profundidades, determinacién del grado de desorden por
un método independiente del FTIR, y corroborar los resultados que en cuanto a
concentracion de diferentes especies se deducirdn de la aplicacién de una estadistica de
enlaces rotos al material [40,41].

No s6lo ha sido estudiado el proceso de degradacién que se produce tras la
implantacién de diferentes dosis de Ar. Se ha querido también determinar cémo se
recupera el material después de un proceso de recocido. Esto ha permitido determinar si
se retorna a la situacién inicial del 6xido no danado, y ademds si el proceso de
recuperacién sigue exactamente el camino del proceso de danado [40,41].

Oblea Dosis (cm™?) Energia (KeV)

1 3.2x10" 130
2 1.0x10" 130
3 3.2x10" 130
& 1.0x10™ 130
5 3.2x10™ 130
6 0 -

7 3.2x10'® 130
8 1.0x10"® 130
9 3.2x10'® 130

Tabla I. Dosis y energlas de las diferentes muestras implantadas. La nimero 6 es
la muestra no implantada de referencia. .
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Los recocidos que han sido efectuados son los siguientes :

- Muestra n° 5 : recocido RTA a 1100 °C en atmésfera de N, durante 1, 2, 4, 10
y 60 seg. Con ello, hemos pretendido evaluar el tiempo necesario de recuperacién
de la estructura en una muestra fuertemente implantada.

- Muestra n° 8 : recocido RTA en atmésfera de N, durante 10 seg. con

temperaturas entre 400 y 1100 °C. Aqui trataremos de determinar el grado de
recuperacién en funcién de la temperatura de recocido.
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V.3 ENERGIA DEPOSITADA Y DISTRIBUCION DE IONES IMPLANTADOS
EN EL OXIDO. ESPESORES

A medida que un i6n penetra en la muestra, sufre una serie de colisiones con los
nJcleos del material, en las que pierde sucesivamente parte de su energia, hasta que
finaimente queda parado a una cierta profundidad. Parte de la energfa se pierde también
por colisiones ineldsticas con los electrones. Se define el poder de frenado ("stopping
power”, S) de un material como la energfa (E) perdida por unidad de longitud (x), y es la
suma de las dos contribuciones nuclear y electrénica :

dE dE
a] 25 L 1
® (dx]mlur +(dx)¢wm @

Una vez evaluado S (tabla Il), se puede integrar a todo el espesor de la capa y
calcular cuanto viajard en promedio un ion hasta que haya perdido toda su energfa. En el
rango de energfas en que nos movemos (parte baja de la figura 1), los poderes de frenado
nuclear y electrénico son comparables.

Si el material sobre el cual implantamos posee més de un tipo de 4tomos, el poder
de frenado total serd la suma :

S=Z‘:S‘N,. @)

donde i recorre los diferentes 4tomos y N, es su concentracién.

“ E (KeV) S e (€V/A) S (EV/A) R, (A) “
|| 100 37.18 53.64 989
|| 130 41.71 49.10 1283
|| 150 44.42 46.52 1480
H 200 50.42 41.27 1975 ||

Tabla ll. Poderes de frenado electrdnico y nuclear en a-Si0, para dtomos incidentes de
Ar con diferentes energias. Se da también el rango proyectado. Como se observa, el
rango de los iones de 130 KeV se sitda aproximadamente en la mitad de la capa de
dxido de 2500 A. Los datos se han obtenido de las tablas del programa de simulacién
TRIM.
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Como el nimero de iones implantados es muy grande, se puede tratar el problema
de su distribucién estadisticamente, y precedir con precisién el comportamiento promedio
de un &tomo. La longitud total recorrida se llama rango (R), y la profundidad promedio
recorrida se denomina rango proyectado (R, tabla ll). La distribucién de los iones alrededor
de R, se puede aproximar por una Gaussiana con desviacién estandard o,. El movimiento
lateral de los iones da lugar a una distribucién Gaussiana lateral con desviacién estdndard
o,. Si consideramos la distribucién lejos de los efectos de borde de la méscara, podemos
despreciar el movimiento lateral, y el nimero de dtomos implantados seguira una ley con
respecto a la profundidad del tipo :

-(x-R,y

2
20,

&)

n(x) = n,exp

Los resultados de las simulaciones TRIM con las condiciones de implantacién de las
capas de 2500 A se muestran en las figuras 3 y 4. En la figura 3a se dibujan las ]
trayectorias calculadas por el método de Montecarlo para algunos iones de Ar en la capa
de 6xido de silicio. Se observa que ninguna de las trayectorias llega a la interficie con el
silicio. En la figura 3b.- aparece la distribucién de 4tomos de Ar implantados en funcién de
la profundidad. El méximo se sitia a unos 1280 A de profundidad, y el niimero de 4tomos
presentes en los primeros y ultimos 500 A de la capa es pequeio. En la figura 4a.- se
dibuja la distribucién de dtomos desplazados en funcién de la profundidad, y en 4b.- la
pérdida energética de los iones y los secundarios. Resulta interesante sefialar que en los
Gltimos 500 A de material su presencia es muy pequefia, y por tanto también la presencia
de vacantes.

En la bibliografia acerca del tema es corriente la presentacién de resultados en
funcién de la energia depositada [11,12]. Se encuentra que los resultados del dafiado en
las capas amorfas de SiO, depende principalmente de la energia depositada, y no de los
detalles de la implantacién (energfa de los iones, dosis, corrientes, etc.). En el régimen de
bajas energias, se admite generalmente que el dafado estructural proviene
preferencialmente de los desplazamientos por colisiones nucleares. Sin embargo, aunque
con menor efectividad, también se produce dafiado estructural a causa de las excitaciones
electrénicas, como demuestran ciertos autores a partir de medidas con de iones de alta
energla (MeV, GeV) [12,13]. Es todavia motivo de controversia el mecanismo por el cual
las excitaciones electrénicas provocan desplazamientos atémicos y dafiado estructural en
general [12,13]. Para hacer més sencilla la comparacién con otros resultados, damos en
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la tabla lll la energia nuclear depositada en cada una de las implantaciones, calculada a
partit de los valores de S, ...
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Figura 3. a.- Trayectorias segun el método de Montecarlo de iones de Ar en una capa
de a-Si0, de 2500 A. b.- Distribucidn de &tomos de Ar en funcién de la profundidad.
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Figura 4. a.- Distribucion de dtomos desplazados en funcién de la
profundidad. b.- Pérdida energética de los lones y los secundarios en
funcién de la profundidad.
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Con el propésito de detectar diferencias en el grosor de las capas amorfas antes y
después de la implantacién, se hizo un cuidadoso seguimiento en algunas de las muestras.
En Izs medidas con el Nanospec se tomaron promedios sobre 5 puntos diferentes de la
oblea. En la tabla Il se presentan los resultados obtenidos antes y después de la
implantacién en las muestras 1 a 5.

Las diferencias de grosor que se observan son minimas, pero existen y son
apreciables, estando ligeramente por encima del error experimental (8-9 A). Se observa
consistentemente que las muestras més implantadas son entre 16 y 20 A més delgadas
que antes de la implantacién, lo que supone una variacién méaxima del 0.8 %. Los
resultados que a este respecto se encuentran en la bibliografia son contradictorios. Busch
y colaboradores [12] no encuentran cambios significativos después de la implantacién ni
en el espesor de las capas, ni en el indice de refraccién', ambos resultados obtenidos a
partir de elipsometria. Sin embargo, estos mismos autores constatan que existe una
compactacién a nivel local que se traduce en variaciones locales de la densidad de entre
un 4 y un 10 %, segun deducen del andlisis de infrarrojo de la vibracién Si-O-Si. Si no se
admite que el volumen ocupado por los iones implantados da cuenta exactamente de la
densificacién local, o que aparecen huecos vacios en la estructura, su interpretacién a
partir de resultados de infrarrojo ha de ser revisada®. Tendremos ocasién de volver sobre
este punto mas adelante. Con otro tipo de radiaciones, neutrones o rayos X por ejemplo,
parece que estd bien establecido [14] que si se produce una compactacién, con un limite
aparente de un 6 %. Otros trabajos dedicados al andlisis de la implantacién de Py As [16]
reportan por el contrario un aumento importante del espesor, que se sitla entre un 6 y un
8 %, junto con una disminucién en el Indice de refraccion.

Los resultados de las medidas de espesor que presentamos adolecen de los mismos
defectos que las medidas elipsométricas. Se trata de un método interferométrico, en el que
se da por conocido el indice de refraccién de la muestra. En el caso de las muestras
implantadas se ha supuesto que poseen el Indice de refraccién del 6xido térmico inicial, lo

! Se trata de capas de a-Si0, irradiadas con iones de Xe y Ni.

2 Estos autores intentan explicar la contradiccién admitiendo que el substrato de silicio resulta muy
daflado como consecuencia de la implantacién, y que por lo tanto su indice de refraccién cambia,
afectando entonces a la medida del espesor e Indice de la capa. Sin embargo, resulta dificil pensar que
esta modificacién tiene una magnitud que deja invariable los resultados de elipsometria de la capa. Mds
bien, el error podria ser consecuencia de suponer que el gran corrimiento observado en la banda TO,
del SiO, tiene origen unicamente en la disminucién del dngulo de la unidad Si-O-Si.
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cual indica que las variaciones que se observan pueden estar afectadas de importantes
errores, y no son concluyentes. Mds adelante compararemos estos resultados con los
obtenidos mediante infrarrojo.

Oblea | E, dep.(eV/icm®) | Esp. in.(A) | Esp. pos.(A)
1 1.49x10% 2515 2507
2 4.65x10% 2516 2507
3 1.49x10% 2520 2500
4 4.65x10% 2518 2497
5 1.49x10%* 2517 2503
“ 6 - 2505 -

Tabla lll. Energla nuclear depositada, y espesores antes y después de la
implantacidn.
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V.4 RESULTADOSDELOSATAQUESDELAS MUESTRAS IMPLANTADAS

La disolucién que ha sido utilizada en la determinacién de la velocidad de ataque es
-~ rrazcla de NH,OH (40%) y HF (49%) en proporcién 49:1. En el caso del 6xido no
n. -4are. vy esta solucién tiene una velocidad de ataque muy lenta, estimada en unos 130

Al‘l'll. T

En la figura 5 se representa la velocidad de ataque en funcién de la profundidad
para las diferentes dosis de implantacién. Las curvas son ajustes realizados sobre los
valores experimentales. En las dosis bajas (hasta 3.2x10'®) cada una de las curvas
presenta un maximo. Sin embargo, para dosis mdas altas, las curvas presentas dos
maximos bien definidos, y precisamente situados antes y después del punto donde
esperamos un méximo en el nimero de iones implantados, es decir a unos 1480 A de
profundidad (tabla ).

En la figura 6 se representan los valores de los dos méximos de velocidad de ataque
para cada una de las dosis de implantacién. En la representacién hemos supuesto que
existen dos méximos en cada una de las curvas, y que para las dosis més bajas, estos dos
maximos coinciden. La linea continua representa al méaximo mads superficial, y en ella
podemos distinguir 3 regiones : i.- en la regién de pequefias dosis se encuentra un
incremento progresivo de la velocidad de ataque, ii.- en las dosis intermedias, que
corresponderfan a unos 10'* 4t./cm?, se observa una saturacién, iii.- y en dosis mucho més
altas se vuelve a encontrar un nuevo incremento. En la curva discontinua, que representa
la evolucién con las dosis del mdximo més profundo, sélo se observa un incremento

mondétono de la velocidad de ataque con la dosis.
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Figura 5. Perfil de la velocidad de atague en funcidn de la profundidad
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FRAR PLANTAD.

V.5.1. Descripcién de los espectros de infrarrojo

Se han medido con diferentes dngulos de incidencia los espectros de transmitancia
y reflectancia de las capas implantadas de 2500 A de espesor. Los angulos escogidos han
sido 0, 30 y 60° en el caso de transmisién, y 30, 40, 50 y 60° en el modo de reflexién.
Como se observaré en las figuras que siguen, el espectro depende fuertemente del dngulo
y del modo de transmisién o reflexién. La interpretacién se ha realizado con ayuda del
programa de simulacién y ajuste de estructuras multicapa, después de obtener la constante
dieléctrica de los 6xidos. En el capitulo Il se establecié teéricamente c6mo evolucionaban
los modos longitudinales y transversales con el dngulo de incidencia y la polarizacién de
la onda (figura 111.15). En la figura 16 de ese mismo capitulo se demuestra, a partir de los
espectros experimentales de reflexién de la muestra 6 no implantada, cémo se invierte el
modo LO a unos 60° de incidencia, corroborando los resultados simulados de la figura
11.13.b.

En la figura 7 se dibujan los espectros de absorbancia de las muestras 1 a 9,
obtenidos con &ngulo de incidencia 0° en el rango 900-1300 cm™. Se aprecia una
evolucién gradual de las bandas de absorcién, y una saturacién a altas dosis, de forma que
los espectros no resultan modificados con dosis superiores a 10" 4t./cm? Las
caracteristicas mas importantes que se deducen de un anélisis cualitativo son : i.- la
posicién del maximo de la banda TO, evoluciona hacia bajas frecuencias, ii.- los pi.cos se
ensanchan, iii.- disminuyen en intensidad, y iv.- la altura relativa de los modos TO,/TO,
aumenta.

Cuando el éngulo de incidencia es diferente de 0°, se detectan simultdneamente
los modos longitudinales y transversales de la estructura. En la figura 8 se dibujan los
espectros de transmision de las muestras 1 a 6, obtenidos con dngulo de incidencia de 30°
en un rango espectral situado entre 400 y 1500 cm™’. En la figura se aprecian
conjuntamente los modos TO,-LO,, TO,-LO,, TO,-LO; y TO,-LO, y su evolucién con la
dosis de implantacién. Coincidiendo con la evolucién del modo TO,, el modo longitudinal
LO, también disminuye en intensidad y se mueve hacia bajas frecuencias conforme la dosis
de implantacién aumenta. En los modos TO,-LO, y TO,-LO, apenas se aprecia ningin
corrimiento, razén por la cual sélo se estudiardn en profundidad los modos 3 y 4. Dado que
la intensidad del modo LO; es pequefia en esta configuracién experimental de andlisis
(éngulo=30°‘), no se puede determinar con precisién la posiciéon del pico en todos los
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casos. Sin embargo, utilizando las técnicas de substracci6n espectral es posible aislar los
modos longitudinales de los transversales. Esto es lo que hemos hecho con los espectros
de la figura 8, y en la figuras 9a y 9b se presenta el resultado de aplicar el procedimiento
a las muestras 5 y 6.

En la figura 10 se representan los espectros de transmisién a 60° de las muestras
5 (dosis = 3.2x10™ cm™) y 6 (no implantada). Tal y como se predec(a en las simulaciones
del capitulo Ill, la intensidad del modo LO, aumenta mucho con el dngulo, efecto que se
puede apreciar si se compara esta figura con las anteriores 8 y 9. La evolucién de los
modos TO,; y LO, con la dosis de implantacién es similar a la de los casos anteriores,
aunque aqui se observa con mayor claridad como la zona entre los dos, los modos TO,-LO,
aumenta en relacién al modo 3. Como ya hemos apuntado en otras ocasiones (capitulo IV
y [17]), este resultado est4 relacionado con el aumento del desorden estructural de la capa.

En la figura 11a presentamos los espectros de reflexién a 30° de las muestras 1-6. -
Es de observar que en este caso, y tal y como sucedia con los 6xidos delgados en
condiciones muy parecidas, los modos TO y LO aparecen en direcciones diferentes con
respecto a la linea de base. Los dos picos evolucionan de la misma manera con la dosis de
implantacién, pero como siempre, son més acentuadas en el modo transversal. Por tltimo,
y amodo ilustrativo, presentamos en la figura 11b los espectros de reflexién de las mismas
muestras con un dngulo de incidencia de 60°, donde se aprecia que el modo longitudinal
ha cambiado de sentido.
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Figura 7. Espectros de absorcibn a 0° en la zona del TO;TO, Los espectros
corresponden a las muestras 1-9, cuyas dosis se dan en la tabla I. Las espectros de las
muestras 7,8,9, comresponden a las dosis més altas y son précticamente coincidentes.
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Figura 8. Espectros de absorbancia a 30° en el rango 400-1500 cm’’, donde se pueden
apreciar los modos longitudinales y transversales del Si0, 1, 2, 3 y 4. Muestra 1-6.
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la muestra no implantada 6, y en b.- sobre la muestra 5.
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Figura 10. Espectros de transmisién a 60° de las muestras 6 y 5. La intensidad del
modo LO, aumenta mucho con el dngulo de incidencia, circunstancia que se puede
apreciar si se compara esta gréfica con la nimero 8. Se observa un paralelismo entre
la evolucién del modo LO, y la del TO,. El modo TO,, situado entre los dos, aumenta
con la dosis de implantacidn.
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Figura 11. a.- Espectros de reflexién a 30° de las muestras 1 a 6. b.- Idem a 60°. En
este Ultimo caso se aprecia como el modo longitudinal ha cambiado de sentido, tal y
como se predecla en las simulaciones.
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V.5.2. Cilcull /i ardmetr /; n u evolucidon con la dosi.

Hemos medido la posicién, anchura a media altura (FWHM), intensidad y &rea de
la banda TO, a partir de los espectros de transmisién (tabla IV). La evolucién de estos
pardmetros con la dosis de implantacién (figuras 12 y 13) demuestra cuantitativamentente
la observacién que haclamos acerca de la saturacién. Efectivamente, a partir de los valores
obtenidos deducimos que el umbral de saturacién se produce a una dosis de 10" cm?, la
cual corresponde a una energia nuclear depositada de 4.65x10%* eV/cm?. Este valor es
similar al obtenido por A. Hiraiwa [11] en implantaciones B, P y As con baja energia. Otros
autores, [12,23-24], que han trabajado con implantacién a altas energias, dan unas
energlas depositadas (electré6nicas) que exceden estos valores y se sitGan sobre 4x10%*
eV/cm®. Resulta interesante sefialar que todas estas energias de saturacién del dafiado son
s6lo un poco superiores a la energia de enlace Si-O, que es de unos 3.8 eV por enlace 6
3.4x10% eV/cm?®. La dosis umbral de 10'* cm? corresponde a un 4tomo de Ar implantado
por cada 5600 dtomos de Si (densidad de Si en una capa de 2500 A = 5.607x10'7 cm?).

En la tabla IV se dan los valores de posicién, FWHM, drea e intensidad del modo
TO, para las diferentes dosis de implantacién. Las diferencias observadas entre muestras
son grandes; por ejemplo, la posicién varfa entre 1082 y 1042 cm', y la anchura entre 76
y 110 cm™. Resulta claro observar en las figuras 12 y 13 que existe una saturacién de
todos los pardmetros de la banda por encima de dosis de 10™ 4t./cm?.

I Muestra | ¥ TO,(cm™) | FWHM TO,lcm™) | 1TO, (u.a.) | AREA TO, l
6 1082.0 76.0 0.333 23.35
1 1080.0 77.5 0.319 22.55
2 1077.5 82.5 0.299 22.43
3 1069.5 92.5 0.254 21.91
4 1056.0 107.0 0.207 20.67
5 1047.0 109.0 0.195 20.04
7 1044.0 108.5 0.192 20.23
| s 1043.0 109.5 0.191 20.42
E 1042.5 110.5 0.188 19.90

Tabla IV. Posicién, anchura intensidad y drea del modo TO,
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Figura 13. Intensidad y drea de la banda TO, en transmision en
funcién de la dosis.
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/ / n d:

El célculo de los momentos centrales de la banda TO, es un método de anélisis que
permite cuantificar no sélo la posicién y anchura del pico (1* y 2° momentos, esperanza
y desviacion tipica) sino también la de otros pardmetros relacionados con la forma del pico
(seccién IV.10.6). El coeficiente de asimetria, relacionado con el tercer momento central,
toma valores positivos (respectivaments negativos) cuando la rama larga se sitlia a
frecuencias bajas (respectivamente altas). El coeficiente de exceso o kurtosis, relacionado
con el cuarto momento, da cuenta de la esbeltez (>0) o achatamiento (<0) de la curva
con respecto a una Gaussiana con la misma esperanza y desviacién tipica.

Los valores calculados se detallan en la tabla V, y la evolucién con la dosis de
implantacién en la figura 14. Se reproducen las mismas tendencias a la saturacién que
hemos observado con las magnitudes que caracterizan a la banda de absorcién. Los valores
de asimetria y kurtosis evolucionan en el sentido de aproximarse cada vez més al valor de
la Gaussiana (asimetria y kurtosis 0). Valores positivos remanentes siempre quedan ya que
para el célculo se tuvo en consideracién la banda completa TO,+TO,. La forma casi
Gaussiana de la banda TO, como consecuencia de grandes dosis de implantacién es un
claro indicativo de la "randomizacién™ de la distribucién de enlaces.

Muestra Medi: {cm™) o (cm”) | Asimetria | Kurtosis
6 1089.8 48.4 0.96 1.36
1 1089.0 48.3 1.02 1.14
2 1084.5 50.2 0.95 0.98
3 1077.1 56.7 0.77 0.70
E 4 1067.6 61.4 0.75 0.50 “
5 1063.5 62.1 0.75 0.42 l
7 1065.0 66.5 0.78 0.31
8 1065.2 66.4 0.78 0.31
9 1064.1 65.6 0.77 0.28
I! Gaussiana media 1 o “EE_ 0 i

Tabla V. Momentos centrales de las bandas TO, de los dxidos implantados. Se observa
una clara evolucidn hacia los valores de asimetria y kurtosis de una Gaussiana.
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Fig. 14. Asimetria y Kurtosis de la banda TO, La asimetrla se satura a dosis
mds bajas, producto de la "randomizacién” del dngulo de enlace.

V. Presencia impureza

El corrimiento y ensanchamiento de la banda TO, del SiO, tiene origen en muchas
ocasiones [19,20] en la porosidad de las capas y por tanto en su capacidad de adsorcién
de impurezas y de agua. El examen del rango de frecuencias altas (3000-3500 cm™) en las
muestras implantadas revela la no existencia, dentro de los limites de deteccién, de grupos
Si-OH o moléculas de H,0 adsorbida. Esto apunta a que la implantacién no produce un
aumento de la porosidad de las capas, en cuyo caso se habrian detectado aumentos de
espesor.

Tampoco se detecta ningtin otro tipo de impurezas. Ademads, el ion incidente es
inerte, no se enlaza con los 4tomos de la muestra, y tampoco provoca la aparicién de
nuevos modos de vibracién. Con otro tipo de 4tomos incidentes, como P o N, sl se produce
este efecto.
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V.6 ANALISIS DE DISPERSION DE LA FUNCION DIELECTRICA Y

CALCULO DEL DANADQ A PARTIR DE LOS RESULTADOS DE IR
V.€.1. Ajustes de dispersién de la funcién dieléctrica

Hemos efectuado los ajustes de dispersién de la funcién dieléctrica y hemos
calculado los pardmetros que la caracterizan a partir de los espectros de transmisién. El
procedimiento ya ha sido expuesto en el capitulo lll de esta memoria. Con ayuda de la
funcién dieléctrica y de sus parametros, calcularemos la proporcién de enlaces rotos que
se produce en el material como consecuencia de cada una de las dosis de implantacién
(con una ecuacién similar a la nimero 8 del apéndice 3, que relaciona la densidad de
osciladores que contribuyen a la absorcién con uno de los pardmetros de la funcién
dieléctrica).

En la tabla VI damos los resultados de andlisis de dispersién de las muestras 1-6.
El ajuste se realiz6 con dos distribuciones Gaussianas del modelo de sélidos amorfos
(ecuaciénes 12 y 13 del capitulo Ill) para cada una de las bandas de absorcién (TO,y TO,).
Con un solo pico por banda no era posible realizar un buen ajuste y obtener una constante
dieléctrica con un error pequefio. En dicha tabla VI se dan, para cada una de las muestras,
la posicién del modo TO, de la parte imaginaria de la constante dieléctrica, su FWHM y su
valor méximo. En la figura 15 se representa la evolucién de la posicién del méximo de €'’
y de su intensidad con la dosis de implantacién. En la tabla VIl se muestran
comparativamente los pardmetros del ajuste de dispersién de la muestra no implantada
(ndm. 6), de una muestra con una dosis en el umbral de saturacién (ndm. 5), los
pardmetros de ajuste obtenidos por Naiman et al. en 6xidos gruesos [18], y los parédmetros
obtenidos en el ajuste de dispersién de un éxido delgado de 200 A. Los pardmetros
obtenidos por nosotros en la muestra no implantada coinciden bastante bien con los de
Naiman, aunque son de destacar pequeiias correcciones tanto en el modo TO; como en
el TO,. Con nuestros pardmetros se reproducen mejor los picos longitudinales de los
espectros experimentales tomados bajo incidencia no normal, como se puede apreciar en
la figura 16. El comportamiento de saturacién también se reproduce en la funcién
dieléctrica, como se observa en la parte real e imaginaria dibujadas en la figura 17.

Es importante sefalar que el 6xido de 200 A (recocido) presenta unos pardmetros,
y por tanto una constante dieléctrica, que son practicamente iguales a los del 6xido grueso
no implantado. Esto indica que después del recocido el 6xido delgado no presenta
corrimientos promedio debido a estrés, y su estructura es similar a la del éxido grueso.
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Ademés, este resultado es también una comprobacién experimental del corrimiento y
aumento de la anchura por efecto de la diferencia de espesor ("efecto de geometria”). En
efecto, aunque las funciones dieléctricas determinadas son casi iguales, el modo TO; del
espectro de transmisién del 6xido delgado estd desplazado unos 3-4 cm™ a frecuencias
més bajas y es unos 5-6 cm™' més estrecho.

Muestra | Posicién (cm™) Int. FWHM (cm™) H
6 1074 11.38 68 |
1 1072 10.66 70
2 1072 10.02 74
3 1062 8.25 86
4 1046 7.13 102
5 1036 6.80 107

Tabla VI. Posicidn, intensidad y anchura a media aftura de la banda TO, de la parte
Imaginaria de la constante disléctrica €.

H n°® pico Muestra 6 Muestra 5 | Ox. delgado | Naiman[18] H
Pico 1 1217.9 1218.8 1274.9 1218
TO, 2091.3 1903.6 2090.4 2200
8 8 8 8
35.1 43.8 a7.2 35
Pico 2 1163.2 1156.3 1190.4 1164
3118.9 3191.5 3116.9 3200
8 8 8 8
30.3 39.4 37.5 30
Pico 3 1092.1 1061.5 1091.8 1092
TO, 4700.0 5581.5 4700.0 3900 |
8 8 8 8
11.0 38.5 11.0 10.8
Pico 4 1068.5 1034.8 1068.3 1067
42010.7 35741.4 42010.7 40100
8 8 8 8
29.6 50.2 29.6 30.4

Tabla Vil. Pardmetros de la constante dieléctrica segun el modelo de sdlidos amorfos, obtenidos por
&juste de los espectros experimentales. Los parémetros son, de arriba a abajo : frecuencia, intensidad,
y anchura de la Lorentziana y Gaussiana. Se encontrd, al igual que en [18], que los ajustes dependian
poco del pardmetro 3, y se le dio el valor promedio de 8. Se presentan los resultados de la muestra 6
no implantada, de la 5, de un 6xido delgado de 200 A de espesor, y los de Naiman et al. [18].
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V.6.2. Jacil ntr fado vy /i nda Tt

Segun hemos hallado en los apartados anteriores, el efecto principal de la
implantacién en el espectro de infrarrojo es un corrimiento de la banda espectral més
intensa, TO,, junto con su ensanchamiento, y una disminucién acusada de la intensidad
del mdximo y del drea. Las causas posibles que conducen a una modificacién de este tipo
en el espectro de absorcién y en la funcién dieléctrica son varias y las analizaremos a
continuacion.

R.M. Almeida y W.A. Pliskin, [19,201], encuentran un comportamiento similar en los
espectros de 6xidos porosos. Estos 6xidos tienen una densidad bastante inferior a la del
6xido térmico estdndard, y la porosidad podria ser también la responsable de una menor
resistencia al ataque con HF. Sin embargo, una capa porosa conduce autométicamente a
la adsorcién de H,O y a la presencia de enlaces silanol Si-OH. Como ni observamos
absorciones de este tipo en los espectros ni detectamos un aumento del espesor como
consecuencia de una disminucién de la densidad (la tendencia es al contrario), hemos de
descartar este mecanismo en nuestras capas.

Un fenémeno que hemos estudiado en profundidad en el capitulo anterior dedicado
a los 6xidos delgados, es la relacién entre el estrés intrinseco promedio en la capa y el
desplazamiento del pico TO,. También hemos relacionado desorden, o una distribucién més
ancha de angulos intertetrahedrales, con la anchura de los picos y con la relacién entre la
intensidades de los modos TO, y TO,. El estrés intrinseco promediado de una capa de
2500 A de espesor es bastante pequefo ya que los efectos de adaptacion de la interficie
no se dejan sentir tan lejos. Sin embargo, es indudable que el proceso de implantacién
ibnica produce deformaciones de los enlaces, y por tanto induce un estrés importante en
la unidad Si-O-Si. El pequeio efecto de densificacién detectado indica que los esfuerzos
inducidos son de tipo compresivo, y esto producird un desplazamiento de los picos hacia
bajas frecuencias.

Ya hemos comentado que en [12] se atribuye el corrimiento de la banda TO,
Unicamente a una disminucién del 4ngulo Si-0-Si, y por tanto a una compactacién local con
la presencia de un estrés compresivo enorme que se traduce en desplazamientos de la
banda TO, de hasta 40 cm™. Nosotros creemos que sélo una pequeiia parte del corrimiento
del pico es debida a efectos de compactacién local, ya que la densificacién medida es
minima, y la observada en otros trabajos es pequenia. A pesar del error experimental de las
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medidas de espesor, podemos dar un limite superior de compactacién, que a partir de una
estimacién del error cometido y de resultados promedio de la literatura, podemos cifrar en
un 5 % como méximo, o lo que es lo mismo, una variacién del dngulo Si-O-Si de unos
6°'. A partir de las ecuaciones 7, 8 del capitulo IV se puede estimar que el corrimiento
del pico TO, a causa de la deformaci6n se situaria en un limite de unos 18 cm, valor que
no explica los corrimientos de hasta 40 cm™” que se observan en las muestras més
implantadas. Concluimos por tanto que el estrés compresivo inducido es sé6lo un efecto
parcial del proceso de implantacién.

Un efecto importante de la implantacibn creemos que es el de provocar
modificaciones de tipo aleatorio en la distribucién de dngulos intertetraedrales. Es decir,
ademds de una mera compresién o corrimiento de la distribucién a dngulos més pequeiios,
la distribucién experimentaria un ensanchamiento importante como ocurre con la banda de
absorcién TO,. El dafado producido por los iones implantados se traduciria en un desorden
importante, y los dngulos Si-O-Si se abririan y cerrarian indiferentemente al ser golpeados. -
Podemos cuantificar este efecto a partir del modelo de fuerzas centrales. Segun la
ecuacioén IV.5, que repetimos aqui, la relacién entre la anchura del pico y de la distribucién
de angulos 8 es :

- g cot(6/2) 28 . C)

Los resultados del célculo muestran que pasamos de una anchura de la distribucién
angular de 26° en la muestra 6 no implantada, a 30.9° en la muestra mds implantada
(ndmero 9). Este incremento angular probablemente estd sobreestimado puesto que parte
del corrimiento e incremento de anchura de la banda se debe a otros mecanismos
diferentes de la deformacién.

Segun los resultados de la tabla VI, las intensidades de los osciladores TO, se ven
poco afectadas por la implantacién, en contraposicién a las del modo TO,. Por lo tanto, el
cociente entre la densidad de unos y otros se ve modificado. Este hecho ha sido apuntado
de forma cualitativa por Lange [42] en éxidos implantados con Arsénico. Del anélisis de
las funciones dieléctricas correspondientes, la relacién entre las intensidades de oscilador

' En [11] se hace referencia a medidas directas de la variacién del dngulo intertetraedral Si-O-Si a
partir de EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Spectroscopy) e incluso NMR (Nuclear Magnetic
Resonance). Las mayores variaciones que se observan se situan entre 6 y 7°.
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(son proporcionales a la densidad), TO,/TO,, resulta ser de 9.0 para la muestra 6, no
implantada, y 8.1 para la muestra 5, cerca de la dosis de saturacién. Este dato confirmaria
el incremento del desorden estructural, ya que tal y como fue establecido por Kirk [17], el
desorden conlieva a un mayor acoplamiento entre los modos TO, simétrico y asimétrico,
y por tanto a una mayor presencia relativa de osciladores TO, (ver apartado 1.5).

Uno de los procesos mas caracteristicos que se producen en una material como
consecuencia de una implantacién es la rotura de enlaces y la formacién de vacantes e
intersticiales. Esto tiene un gran influjo en las frecuencias de vibracién resultantes. En
efecto, la modificacién del entorno de un enlace -como ejemplo podemos imaginar un
tetraedro bésico de Si con uno o varios enlaces sin saturar- y la presencia de vacantes y
y oxigenos no enlazantes (NBO, Non Bridging Oxygen) da lugar a corrimientos hacia bajas
frecuencias. Estos corrimientos no tienen nada que ver con una densificacién local ni con
un aumento del estrés, sino que son consecuencia de la disminucién de la electro-
negatividad del entorno de un enlace’. En las referencias [21,22], dedicadas al estudio de
~ la influencia de los O no enlazantes en los modos de vibracién de unidades estructurales
presentes en silicatos, se demuestra que el corrimiento hacia bajas frecuencias de toda la
banda TO, es causado por la presencia de la vibracién Si-O (no puente), que se sitta a
unos 1012 cm™. Otro resultado importante es que la presencia de NBO's en el entorno de
un O enlazante (Si-O-Si) conduce a una disminucién sistemética de las frecuencias de
vibracién de esta unidad enlazante. Volveremos mdés adelante sobre este tema y
entraremos en detalle acerca de los modos vibracionales de unidades estructurales
danadas.

La implantacién provoca vacantes en el material por eyeccién de los 4tomos de sus
posiciones de equilibrio. Se producen més vacantes de O ya que es una especie atémica
més ligera que el Si. Estas vacantes y los 4tomos intersticiales correspondientes se
redistribuyen en el volumen del material, con tendencia a producir exceso de O (dxido
superestequiométrico) més alld del mdximo de implantacién, y un defecto superficial de O
(6xido subestequiométrico). Se ha demostrado, [25,26], que en 6xidos no estequiométricos
(Si0,) un defecto en la cantidad de oxigeno conduce a un desplazamiento de la banda TO,
hacia bajas frecuencias. Sin embargo, como en nuestro caso el efecto es local y depende
de la profundidad, un anélisis promedio de toda la capa como es el que se realiza con IR

! Lucovsky [39] ha demostrado que existe un corrimiento sistemdtico de las frecuencias de
absorcién "stretching” en funcién de las electronegatividades de los vecinos mds préximos.
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no detecta estas variaciones. No obstante, un andlisis local como es el perfil de la
velocidad de ataque si que deberia detectarlas. En efecto, en la figura 6 se detectaba una
tendencia a la saturacién de la velocidad de ataque a una dosis de 10" cm™ y después un
aumento en el méximo superficial. Este aumento posterior de la velocidad de ataque
después de la fase de saturacién podria estar relacionado con efectos de subestequiometria
local.

V.6.3. El cédl numer la I

Una vez determinados el origen del ensanchamiento y del corrimiento de la banda
de absorcién, interesa evaluar el nimero de enlaces rotos de la estructura para cada una
de las dosis, y en particular el umbral para el cual se produce la saturacién. Para ello hemos
utilizado una férmula similar a la de Smakula [12], pero haciendo uso de la funcién
dieléctrica. En efecto, segun se establece en el modelo del oscilador arménico para sélidos -
amorfos (ver apéndice 3 y capitulo 1ll), el nimero de enlaces absorbentes por unidad de
superficie es proporcional a la intensidad de oscilador integrada a toda la banda, o lo que
es lo mismo :

N=Bd, fmxe”(x) dx «Bd_x, fm e’ (x) dx )]

donde d,, es el espesor de la capa, k, es la frecuencia del mdximo de la banda y B es una
constante que esta relacionada con la probabilidad de transicién del estado fundamental
al estado excitado, con la masa reducida del oscilador y con la carga efectiva de los
4&tomos. B se evalla a partir de la €'’ del 6xido no implantado, que posee 8.96x10?2 cm™
enlaces absorbentes, y resulta ser B= 9.89x10'® cm™. En nuestras capas de 2500 A el
nimero de enlaces por unidad de superficie es de 2.25x10'® cm™?. Este factor de
proporcionalidad B puede verse modificado conforme cambia el entorno del enlace Si-O,
aunque la variaci6én es de segundo orden'. La diferencia entre el nimero de enlaces
presentes inicialmente en el 6xido térmico, y los que contribuyen a la absorcién después
de la implantacién seré el nimero de enlaces rotos, el cual se da en la tabla VIl y se dibuja
en la figura 18 en funcién de la dosis de implantacién.

' El suponer B constante introduce una sobreestimacién en el nimero de enlaces rotos, extremo
que se ha constatado a partir de la medida de la densidad de defectos paramagnéticos [12].
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La saturacién se produce para dosis entre 10"y 10" cm™?, y se corresponde con
un nimero de enlaces rotos de aproximadamente 3.5x10'7 cm2, que resulta ser cerca de
un 15.6% del nimero de enlaces totales. La saturacién del dafiado con dosis grandes de
implantacién es un proceso dindmico. Es decir, los pares intersticial-vacante formados se
recombinan, y los enlaces rotos adicionales se recuperan al mismo ritmo que se producen,
dando un incremento neto de dafio nulo.

Muestra o Nroros(10") i
6 ' 0
1 0.654
2 0.677
3 1.509
4 2.461
5 3.070
7 3.482
8 3.338
l 9 3.503

Tabla Vill. Ndmero de enlaces Si-O rotos para
cada una de las dosis de implantacién.

Para hacernos una idea de lo que significa un 15.6 % de enlaces rotos en la
estructura del SiO,, podemos hacer algunos nidmeros. Si asumimos probabilidades
binomiales, la probabilidad de que un tetraedro escogido al azar no esté dafiado es de
0.844*, es decir, algo més de un 50 %. La probabilidad de que un tetraedro no dafiado
tenga un entorno inmediato no dafiado, es decir, que los 4 tetraedros con los que comparte
vértices no tengan enlaces rotos es de algo més de un 3 %. Es poco probable, por tanto,
encontrar una estructura tridimensional no dafada incluso en el entorno inmediato de un
tetraedro, y las frecuencias de vibracién de toda la capa se verdn desplazadas a bajas
frecuencias por una mayor presencia de estructuras de baja dimensionalidad (O no puente).
Si se quiere determinar la proporcién de cada una de las posibles estructuras que
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contribuyen a la vibracién y asf predecir la posicién de la banda TO,, se ha de desarrollar
un célculo estadistico, que presentaremos en la siguiente seccién.

10 Al ]

Enlaces rotos (cm™)
o
3

10'._llllvlq T T T TTrrng T T T Trrr Lo
10" 10" 10 "

Dosis (at./cm?)

10"

Figura 18. Nimero de enlaces Si-O rotos en funcidn de la dosis
de implantacidn.

El proceso que da lugar a la saturacién del dafio se puede comprender dentro del
modelo de excitaciones o desplazamientos térmicos o "thermal or displacements spikes”
[27-29]. Se considera que cada ion incidente provoca una cascada de secundarios, que se
toma como una excitacién localizada que se propaga por la estructura hasta que
desaparece. Esta excitacién se puede concebir como una forma de conduccién de calor,
concepto que permite una cuantificacién simple -a partir de las ecuaciones que gobiernan
la conduccién del calor- de un problema extremadamente complejo, y la obtencién de
tendencias cualitativas.

Cada atomo incidente y sus secundarios provocan desplazamientos violentos en una
pequenia regién cilindrica de la muestra, a consecuencia de los cuales el material se
considera fundido y en estado de flujo turbulento. Inmediatamente después, la zona
fundida se colapsa y resolidifica. Muchos de los intersticiales y las vacantes vuelven a sus
posiciones, pero un cierto nimero de ellos permanece. La saturaciéon del dafado se
producird cuando se superpongan los volimenes afectados por la irradiacién y ocupen toda
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la capa. Este modelo conduce a una ley del niimero de enlaces rotos o dafiado con la dosis
del tipo :

Np=Ngy (1-¢ %) )

donde Ng,r es el nimero de enlaces rotos en saturacién, y D, es una dosis critica. El ajuste
de nuestros resultados a una ley de ese tipo conduce a Ng;= 3.3x10"7 cm? y
D.=4.5x10" cm?,

A partir de una ley de saturacién de este tipo, podemos inferir que la cantidad de
SiO, afectada por el dafio crece linearmente con la dosis, para densidades bajas de iones
incidentes, y sigue una ley exponencial de saturacién para flujos altos. También podemos
deducir de esta ley la seccién eficaz de dafado, es decir, el 4&rea media efectiva dafiada
después del impacto de un ion (en el régimen inicial). Este es precisamente el significado
de la dosis critica D, : S, = D' = 2.22x10'* cm™. Este valor es inferior al que se da
en la literatura para iones mas energéticos (por ejemplo, para una implantacién con Ni a
551 MeV, la secci6n eficaz de dafiado es 6.0x10'* cm'? [12]).
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V. /STICA DE_UNIDAD EL ID
DANADO

V. 7.1 Introduccién

En diferentes apartados de esta memoria hemos senalado la dificultad de acceder
a un conocimiento preciso de la estructura microscépica de materiales amorfos como el
Si0,; ello es debido a la inexistencia de métodos experimentales que den informacién
directa y completa de la estructura local del entorno tetraédrico; también a la dificultad de
separar las diferentes contribuciones que afectan a las técnicas de anélisis disponibles.
Dentro de este segundo aspecto, y para el andlisis de materiales que presentan mas de un
tipo de enlace quimico, diversos autores han propuesto métodos estadisticos basados en
distribuciones aleatorias de las diferentes configuraciones de entornos posibles de un
atomo dado. Estos métodos permiten analizar la contribucién de los diferentes entornos
microscépicos a propiedades tales como la funcién dieléctrica, el indice de refraccién, la
composicién quimica o la concentracién de impurezas. Un tratamiento de este tipo fue
establecido por primera vez por Philipp [30,31], quien utilizé la sencilla estadistica binomial
de 5 unidades tetraedrales diferentes centradas con un 4tomo de silicio, para describir
cuantitativamente el cardcter aleatorio de las estructuras a-SiO, y a-SiN,. Estudios
posteriores, [32,33], han demostrado que combinaciones de las funciones dieléctricas de
estos tetraedros describen adecuadamente las propiedades dieléctricas del conjunto.

Algunos autores han intentado corroborar experimentalmente estas estadisticas a
partir de andlisis de XPS [34,35], con bastante éxito en el caso del a-SiO, [34]. Otros
estudios, [36,37], han estado dedicados al anédlisis de estructuras amorfas del tipo a-
Si,N,H,, y han conseguido establecer un andlisis configuracional dentro de la filosofia del
RBM ("Random Bonding Model"). Sin embargo, estos estudios se han referido siempre a
materiales con una saturacién de enlaces completa, es decir, no se contempla la posibilidad
de que alguna de las unidades centradas en el silicio tengan enlaces sin saturar ni tampoco
de que se pierda la continuidad de la red a segundos vecinos.

Partiendo de la filosofia presente en estos modelos que hemos citado, hemos
desarrollado una estadistica configuracional aplicada al 6xido dafiado, que es facilmente
ampliable a otros materiales donde se hayan producido desérdenes estructurales graves
a consecuencia de la irradiacién. Ademds, el modelo que presentamos no sélo establece
cudles son los entornos inmediatos de cada &tomo de Si, sino que se tiene en cuenta las
diferentes configuraciones a segundos vecinos, aspecto no estudiado en los casos citados.
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Esto supone que el nimero de unidades estructurales basicas centradas en el silicio sea
de 15. A pesar de la dificultad de un tratamiento con un nimero tan elevado de unidades,
e~ nuresario puesto que las vibraciones presentes en el infrarrojo dependen también de la
c.: .. ni6n a distancias intermedias. Por ejemplo, es importante especificar si el O
enla: = :n Si dado forma parte de una unidad Si-O-Si (BO, "Bridging Oxygen”) 6 Si-O
(NBO, "ivon Bridging Oxygen").

La parte estadistica del modelo consiste basicamente en predecir las poblaciones
de todas las unidades configuracionales posibles en funcién de un pardmetro de dafado
(nimero de enlaces rotos), que se puede determinar experimentalmente a partir de los
resultados de infrarrojo. El promedio de las frecuencias de vibracién de cada una de las
configuraciones, pesado con sus respectivas poblaciones, nos permitird obtener una
aproximacion tedrica a la respuesta vibracional del material. El anélisis con XPS del estado
de oxidacién del Si estableceré si el entorno microscépico del Si realmente se corresponde
con el predicho por la estadistica.

El modelo de dafiado se completa con la prediccién teérica de la evolucién del
nimero de enlaces rotos con la dosis incidente. Sé6lo pretendemos reproducir
cualitativamente las tendencias observadas con la dosis, pues no entraremos en detalle a
estudiar qué ocurre con las colisiones a nivel microscépico. La ecuacién que planteamos
para la evolucién del nimero de enlaces rotos (Ng) con la dosis incidente (D), tiene una
primera parte que da cuenta de los desplazamientos atémicos producidos por los iones
(tanto incidentes como secundarios), y una segunda parte en la que se toma en
consideracién la recuperacién de enlaces de los 4tomos de Si y de O desplazados.

4 disti nidad, 1 o

Consideremos una unidad bésica centrada en un dtomo de silicio. En un SiO,
estructuralmente ordenado, este silicio estarfa enlazado tetraédricamente (hibridacién sp?)
con 4 oxigenos que harian de puente a otras unidades adyacentes (BO). En un 6xido
dafiado, ademads de los BO, tenemos la posibilidad de que uno o varios enlaces no estén
saturados (no enlace), o que el enlace se produzca con un oxigeno no puente (NBO). Es
decir, tenemos 3 unidades fundamentales a segundos vecinos, que son :

* (BO), Oxigeno puente, -0-Si
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* (NBO), Oxigeno no puente, -0-0
* Enlace no saturado, S|

El nimero de unidades tetraédricas diferentes que se pueden construir con
combinaciones de las unidades bdsicas anteriores conectadas a un 4tomo de silicio vienen
dadas por (4 +3-1)! / 4! (3-1)! = 15.

Es importante senalar que la hipétesis en que se basa todo el célculo estadistico que
desarrollaremos a continuacién estriba en que los enlaces no saturados se reparten
aleatoriamente entre las diferentes unidades. Esto es falso para pequefias dosis de
implantacién, pues si consideramos que la rotura se debe al desplazamiento de los 4tomos
del material, entonces estos enlaces no saturados deberian estar agrupados de 2 en dos
o de 4 en cuatro, dependiendo de si se ha desplazado un 4tomo de O 6 de Si. Por el
contrario, las dosis altas de implantacién provocan un "rearreglo” de toda la estructura del
material, ya que casi todos los dtomos habrdn sido desplazados. Lo que nosotros
consideramos aleatorio es la distribucién final de enlaces rotos después de un dafiado tan
considerable de la estructura. En cualquier caso, la justificacién Gltima de las hip6tesis de
este sencillo modelo consistirdn en la prediccién de resultados que se puedan comparar con
la experiencia, circunstancia que veremos mas adelante.

Si consideramos una "férmula quimica™ para el 6xido dafiado que tenga en cuenta
la presencia de las diferentes unidades enlazables a los 4tomos de silicio y oxigeno, seré:

Si, 0, O, (00), (QOD), 7

Podemos establecer las siguientes ligaduras entre los coeficientes x, y, 2, t, s :

- Como la férmula anterior ha de ser "estequiométrica”, es decir, todos los enlaces
del Si estdn saturados por alguna de las unidades anteriores, 4x = 2y + z + t.

- Como se consideran todos los 4tomos, existe una relacién de 1 a 2 entre el
nimero de Siyde O,es decir,y + t + s = 2x.

- Cada enlace roto introduce dos enlaces no saturados, [, uno para el silicio y otro

para el oxigeno, y por tanto la cantidad total ha de ser la misma para los dos; es
decir,z =t + 2s.
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Del conjunto anterior de 3 ecuaciones s6lo dos son linealmente independientes. Si
escribimos t y z en funcién de s, resulta t = (2x-y) - s ; z = (2x-y) + s . Consideremos
que Ng es el nimero de enlaces rotos y que 4 N, es el niimero de enlaces totales, donde
N; es la cantidad de 4tomos de Si presentes en el material. Si el reparto de enlaces no
saturados se realiza de forma aleatoria entre todos los oxigenos, la probabilidad de que un
enlace de un O cualquiera sea no saturado es Ny/4N,. Por tanto,

P(Si-0-8i) = (1 -2 y2
4N,

P(Si-0-0]) =2 (%) a -%&) @®
T T

N
P@O-0-0) = ()
4N,
Y como el nimero total de oxigenos es 2N,, resulta que :

N,
T
E = T = 2 ( R )2 =q
x N, 4N,

®

Pasemos ahora a centrarnos en la estadistica a segundos vecinos del Si. Sea f la
fraccién promedio de unidades bésicas que se enlazan con un 4tomo de silicio. De acuerdo
con el modelo CNR ("Continuous Random Network"), existird una dispersién homogénea
de todas las unidades posibles en la muestra y cada una de las 15 configuraciones tendra
una probabilidad de presentarse. Para cada una de las unidades, la fraccién es :

O = 2x-y+ax
4x

f(ooy = 2x-y-ax (10)
4x

= l
1) = 5~

El célculo de las poblaciones relativas sélo necesita del uso de las fracciones
anteriores, lo que significa que tenemos un grado de libertad. El cociente y/x se puede
relacionar facilmente con el nimero de enlaces totales presentes antes de la implantacién
4N, y con el nimero de enlaces rotos Ni. En efecto, a partir de la fraccién de enlaces no
saturados de silicio,
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(2x -y +ax) 4

4x

(11

Con esta relacién, las fracciones anteriores se pueden poner ahora en funcién del

cociente Ng/N;, que se ha determinado experimentalmente. Resultan las siguientes

expresiones :

AO) = N
o

fom = -2

4N, 2

fO)=1

+E_£ =(1-—2)

N, N,
(—=)-{=—=F
4N, 4N,

N

2N, = 4N,

(12)

Haciendo uso de los coeficientes binomiales (entre paréntesis) en el casode 1 6 2

unidades diferentes enlazadas a un 4tomo de silicio dado, y de los multinomiales en el caso -

de 3 unidades, la probabilidad de que un 4tomo de silicio escogido al azar esté en cada una

de las 15 configuraciones posibles es :

Si-0,
Si-0, (0 0)
si-0, (0 O),
Si-0 (0 O),
si-(00),
Si-0, O

si-0, O,

si-0 O,
si-0,

si-0, (00)
si-0, (00),
si-0 (00),
si-0, O (00))
si-0 O (00)),
si-0 O, (00))

(4;0)
(4;1)
(4;2)
(4;3)
(4;4)
(4;1)
(4;2)
(4:3)
(4;4)
(4;1)
(4;2)
(4:3)
(4:2,1,1)
(4;2,1,1)
(4;2,1,1)

Evidentemente, se cumple que :

f(0)*
f(0)®
f(0)?
£(0)

f(0)?
f(0)?
f(O)

f(0)?
f(0)
f(0)

f(0 O)
f(0 O)?
fo O)®
f(o O)*

f(0 0O)
f(0 O)?
f(o O)®
f(0 O)
f(0 0)2
f(0 0O)

f(0)
f(O)?
f(O)*
f(O)*
f(O)°
f(0)?
f(0)
f()
f(Ol)
f(0)?
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15

Y P=1 (13)
1

En la figura 19 se dibujan estas probabilidades en funcién del cociente Ny/4N,. En
particular, se sefiala en la gréfica el lugar en el cual ese cociente vale 0.16, que es el valor
aproximado de saturacién del nimero de enlaces rotos observado experimentalmente
(15.6%).

Probabilidad

0% Enlaces rotos 50 %

Figura 19. Probabilidades de las diferentes unidades estructurales a
segundos vecinos en funcidn del nimero de enlaces rotos.

. Evolucidén del dafiado con la dosis

Consideremos que a y g son el nimero promedio de 4tomos de silicio y de oxigeno
desplazados por cada ion incidente (independientemente de si han sido desplazados por el
propio ion incidente o por un secundario), y que Ng y N, son el nimero de enlaces rotos
promedio que origina cada d4tomo desplazado, cantidades que obviamente dependen del
dafiado de la red. Como la energia del ion incidente es mucho mayor que la de ligadura de
los 4tomos, podemos suponer que la energfa transmitida por el ion es independiente de la
configuracién de enlaces del &tomo desplazado, y que sélo depende de su masa. Con esta
aproximacion, resulta que el nimero de 4&tomos desplazados es independiente del daiado,
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y por tanto, de la dosis de implantacién. Este hecho estd ademds justificado por la
saturacién del nimero de enlaces rotos a un valor pequefio en comparacién con el nimero
total (15.6 %). Los valores que utilizaremos para estos parémetros son los obtenidos
mediante simulacién con el programa TRIM y son : a=425 y =734 por ion de Ar
incidente (130 keV). Si no tenemos en consideracién ningin término de recuperacién de
enlaces, la ecuacién de evolucién de los enlaces rotos (Ng) con la dosis (D) es la siguiente:

d—;=aN,,+pNo (14)

Los factores Ng y N, dependen de la poblacién de las diferentes configuraciones
tetraedrales (por tanto de Ng/4N;), y son féaciles de calcular. Si P es la probabilidad de tener
un atomo de Si cualquiera en una configuracién en la que hacemos indistinguibles un BO
de un NBO (estadistica de 5 unidades, cuyas expresiones explicitas damos en V.8),
tenemos que el nimero de enlaces rotos promedio viene determinado por :

4
Ny=Y> -DP(Si0, 0) =4 (1-10) as)
i=0 t

Y centrandonos en el oxigeno :

2 hR
= i ? = - (16)
N, E‘ i P(OSi, ) =2(1-2) :

La ecuacién (14) se transforma ahora en :

dN, Ng
— +  — l
= 2(2a+p)(1 4Nr) an

Si expresamos las dos magnitudes N; y D como fracciones del niimero total de enlaces
segin el cambio de variables y=Ng/4N; y x=D/4N;, se obtiene una ecuacién con la
siguiente forma :

4 _4p-By as)
dx

con A = B =2(2a+58).
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La solucién de la ecuacién es :
y=2(1-¢2) (19)

donde el limite de saturacién viene dado por el cociente A/B, que en este casoes 1, y
significa que la saturacién corresponde al 100 % de enlaces rotos puesto que no hemos
considerado ningin término de recuperacién.

El siguiente paso consiste en afiadir un término a la ecuacién (14) que de cuenta
de los enlaces que se recuperan por cada 4tomo desplazado. Intuitivamente resulta claro
que la probabilidad de recuperaci6n del Si y del O desplazados debe ser aproximadamente
proporcional a la fraccién de O y de Si, respectivamente, con enlaces ya rotos (Ny/2N; y
Ng/N;). Con estas consideraciones se llega a,

dN,
dD

2N,

(aNm+BNo)-k(a Ne +p&
NT

] 20)

donde k es la constante de proporcionalidad.

Si hacemos las mismas transformaciones que en el caso anterior, la solucién es (19)
con A= 2(2a+p) vy B= A+2k(a+2p8)]. Para determinar k, nos situaremos en las
condiciones de saturacién; si hacemos dNg/dD = 0, se llega a la sencilla relacién :

f 3\
1- N
B 2a+p 4N, (21)
x+2f| N,
3 4N, Yaii

Con los valores de saturacién obtenidos experimentalmente, el valor que resultaes k=4.5.
El significado fisico de la constante k esté relacionado con el "radio de interaccién™ de un
dtomo desplazado. En efecto, si consideramos que el &tomo desplazado recupera en
promedio sélo los enlaces rotos del entorno inmediato a donde queda parado (s6lo se
enlaza con el 4&tomo més préximo si este tiene algin enlace roto), entonces k serfa 1. El
hecho de el valor de k sea mayor introduce que existe una cierta probabilidad de que el
atomo recupere enlaces rotos presentes en tetraedros adyacentes; es decir, el costo
energético de la difusién queda compensado con el rearreglo estructural que provoca la
recuperacién de un enlace. Y el valor pr6ximo a 5 de k nos indica que son 5 tetraedros los

s 4 SR
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que hay que tener en consideracién, que serdn el mismo en el que queda parado el 4tomo
mds los 4 adyacentes con los que comparte vértices.

La ley exponencial que hemos deducido es similar a la que presentdbamos en el
modelo de "thermal spikes™ del apartado V.6 (ecuacién (6)). Es interesante comprobar si
el modelo puede predecir la evolucién experimental de dafiado. En efecto, en la figura 20a
se puede comprobar como las curvas experimental y teérica presentan un comportamiento
similar. Hemos dibujado también la curva que corresponde a una evolucién lineal del
numero de enlaces rotos con la dosis segun los datos del TRIM. En la regién de bajas dosis
de implantacién son mayores los valores experimentales que los teéricos. Este hecho
puede ser debido a que el nimero de 4&tomos desplazados por ion incidente sea superior
al estimado mediante el programa TRIM, asi como al suponer que a y £ no dependen de
la dosis de implantacién, es decir, que la seccién eficaz de dafiado es constante.

50

Modelo
Experimental
Lineal

w N
(=] o

N
o

REEEEEENE NSNS AN NSNS AN NSNS NEE NN EEE N |

Enlaces Rotos (%)

—
o

o
1

LT T rrry T T T 177 T T T TTII T T T oo o

" posis (10%/(a N 7

Figura 20. Evolucién del nimero de enlaces rotos con la dosis de
implantacién segiin los resulftados experimentales, el modelo
presentado en el texto y una evolucion Kneal segin los resultados del
TRIM.
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V.7.4. Asignacién de frecuencias a las unidades estructurales

Existen en la bibliografia algunos estudios acerca de las frecuencias de vibracién de
unidades estructurales presentes en silicatos. Algunos de ellos tan antiguos como el de F.
Matossi [21], quien realizé Gnicamente célculos analiticos con diferentes aproximaciones.
Menos aproximaciones realizaron T. Furukawa y colaboradores [22] en sus célculos de los
modos normales de vibracién a partir de estructuras simuladas por ordenador. En la gréfica
21 se presentan las estructuras que se estudian en [22] : el dimero Si,0, (unidad aislada),
la cadena Si,0, (conexién unidimensional con oxigenos enlazantes), la hoja Si,O4 (conexién
bidimensional), y la estructura tridimensional Si,0,. Cada una de ellas contiene un nimero
diferente de NBO’s. Se aplicaron condiciones de contorno ciclicas para los célculos de los
modos normales de vibracién. La conclusién mds importante que se deduce de estos
trabajos es que a medida que aumenta el nimero de NBO’s (i.e. enlaces rotos) las
-frecuencias de vibracién de las unidades Si-O-Si disminuyen (ver gréfica 22). Algunos de
los valores (en cm™) relativos a los modos activos en el infrarrojo son :

- Dimero Si,0,, BO
- Cadena Si,0,, BO
- Hoja Si,0,, BO
- Estructura 3-D, BO

1054 (1054), NBO = 1014, 1011, 1005 (1012).
1068, 1044 (1056), NBO = 1013 (1013).
1095, 1077, 1040 (1071), NBO = 968 (968).
1096, 1081, 1071 (1083).

1l

Entre paréntesis se dan los valores que corresponden a promediar las frecﬁencias
de vibracién con sus pesos respectivos. Como vemos, el valor de la vibracién Si-O de un
O no puente resultante de un enlace roto o de una vacante de Si, se desplaza a frecuencias
bajas hasta una posicién situada alrededor de 1000 cm™. El aumento de NBO’s en
tetraedros adyacentes produce desplazamientos de la banda hasta a 1054 cm™ en el caso
del dimero (figura 22).

De acuerdo con esos célculos, podemos asignar cudles serén las frecuencias de
vibracién de las unidades de nuestras estructuras. Sin embargo, en esas configuraciones
no estdn contempladas todas las posibilidades que a nosotros se nos presentan. Por
ejemplo, no se contempla la posibilidad de que el silicio tenga enlaces no saturados. Los
célculos en unidades de este tipo no se corresponderian exactamente con los establecidos
en [22]. No obstante, podemos solventar el problema si en las unidades de silicio con
enlaces no saturados asignamos a éstos frecuencia O y sélo tenemos en cuenta las
vibraciones de los enlaces saturados.
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Vedmoslo con un ejemplo. La estructura P, ( Si-O,(00]) ) se corresponde
exactamente con la hoja, en la que tenemos 3 vibraciones BO combinadas en una banda
situada a 1071 cm™. Por otro lado, también posee una vibracién NBO situada a 968 cm™.
La estructura Pg ( SiO;[0J ) también es bidimensional, pero no se corresponde con la hoja
porque en lugar de un NBO posee un enlace de Si no saturado. La solucién aproximada
consiste en tomar para Pg las contribuciones de las 3 vibraciones BO y simplemente ignorar
la NBO.

Existen una serie de configuraciones muy poco probables que rompen la continui
dad de la estructura incluso a primeros vecinos, y de las cuales tampoco conocemos sus
frecuencias de vibracién (Furukawa exige al menos un BO). Estas estructuras son las Pg,
Ps. Pyo. Py Y Py, que consisten b&sicamente en un Si con gran nimero de enlaces no
saturados y NBO'’s. La suma de estas 5 probabilidades es de 0.0068 para un 15.6 % de
enlaces rotos presentes en saturacién, y por tanto despreciaremos la existencia de estas
estructuras. En la tabla IX hemos asignado las frecuencias BO’s y NBO’s a las diferentes -
configuraciones, junto con la probabilidad calculada considerando que tenemos un nimero
de enlaces rotos igual al de saturacién.

Hemos agrupado las contribuciones de cada unidad estructural en dos picos
promedio BO y NBO. La combinacién de todas las bandas BO (resp. NBO) dard lugar a una
banda resultante que seguin la estadistica estard situada a una frecuencia dada por,

. zi:"no, P,

e @2)
BO z‘:p'

La dnica salvedad a seralar es que la intensidad del modo NBO de la estructura
bidimensional ("sheet") es unas 4.5 veces menos intenso que los demés e ird afectado en
esta férmula de un factor correctivo [22].
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Figura 22. Evolucién de la frecuencia de las unidades con O enlazantes
respecto al numero de O no enlazantes de la unidad bdsical[22].

Si,05 sheet

Si2 Oy dimer

O bridging O )
@ non-bridging O
® S |

Figura 21. Unidades estructurales de silicatos que han sido utilizadas
para el cdlculo de los modos normales de vibracién en [22].
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ﬁ Conf. Kolem?) | mgolecm™) Probab. n
P, 1083 _ 0.2575 n
P, 1071 968 0.1904
P, 1056 1013 0.0528
P, 1054 1012 0.0065
Pg 1071 o 0.2255
P, 1056 _ 0.0741
Pg 1054 _ 0.0108
Pis 1056 1013 0.1251

I P 1054 1012 0.0231 |

“ Pis 1054 1012 0.0274 H

Tabla IX. Frecuencias de vibracién de los oxigenos puente (BO) y no puente (NBO) en
las diferentes configuraciones prasentes en el Oxido dafiado. Se da también la
probabilidad de que un tetraedro dado de silicio tenga dicha configuracién cuando el
nidmero de enlaces rotos es igual al valor de saturacidn (15.6 %).

V.7.4. Correlacidn con los ulta rimentale.

El resultado de aplicar la ecuacién (22) al valor limite de enlaces rotos (obtenido de
un promedio de las muestras 5, 7, 8, 9) da como resultado las siguientes frecuencias
medias :

Kgo = 1068 cm’
Kyso = 1006 cm™!

Las bandas TO, correspondientes a estas muestras desconvolucionan con un
pequeiio residuo en dos Gaussianas centradas a las frecuencias anteriores. Si
consideramos que la magnitud de la respuesta infrarroja ha de ser proporcional a la suma
de probabilidades de las unidades involucradas en las frecuencias anteriores, el cociente
tedrico que se obtiene es lgo/lyeo = 3.0. El cociente de dreas experimental a que se llega
después de la desconvolucién de las dos bandas es de = 2.7, en un buen acuerdo con el
resultado tedrico si tenemos en cuenta las fuentes de error. Resultados similares, aunque
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algo peores se obtienen de las desconvoluciones en muestras con dosis inferiores, cosa
esperada, pues l6gicamente la estadistica es tanto més correcta cuanto mayor es la dosis
de implantacién y més nos acercamos a la saturacién.

Por dltimo, también se ha de tener en cuenta que la frecuencia de las vibraciones
no depende sélo de la configuracién de vecinos a primer o segundo orden, sino también
de la estructura a mds largo alcance. En la siguiente seccién compararemos los resultados
de la estadistica con los espectros experimentales de XPS, en los que el desplazamiento
energético del nivel 2p del silicio viene determinado mayoritariamente por el tipo de enlace
quimico, y por consiguiente con la configuracién de primeros vecinos.
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Hemos estudiado los espectros XPS de las muestras 3, 4, 7 y 9, que cubren un
rango de dosis de implantacién amplio -entre 3.2x10'® y 3.2x10'® 4t/cm?*-. También el de
la muestra no implantada de referencia (nim. 6). Anteriormente al anélisis, se atacé la
capa de 6xido en una disolucién de HF (10 %) con el fin de disminuir el espesor unos 600-
800 A. La razén de ello es que un anélisis superficial no serfa representativo del estado del
6xido a mayor profundidad.

En la figura 23 se dibujan los espectros de la banda 2p del silicio. Es de sefalar que
conforme la dosis de implantacién aumenta, se produce un ensanchamiento del pico
siempre en la zona de subdxidos (bajas energias), un corrimiento del méximo hacia esta
misma zona y una disminucién de la intensidad.

La seial fotoelectrénica del nivel 2p del Si depende mayoritariamente del entorno
inmediato del &tomo. Si este entorno tetraedral se mantiene inalterado (i.e. con el silicio
en estado de oxidacion +4), la sefial de XPS serd poco sensible al desorden provocado por
el estrés y la variacién del 4ngulo intertetraedral. En consecuencia, una variacién acusada
de la posicién y de la anchura del pico serd debida a la presencia de vacantes de O y por
tanto ala presencia de 4tomos de Si en estados de oxidacién inferiores (Si*', Si*?y Si*3).

2221.71

1625.01 4

1028.31

N(E)/E (a.x)

431.61

-1656.09 +——T—v—v—T—T—T—r—T—T—TTTTT T TT—T T
107 104.5 102 99.5 87

Binding Energy (eV)

Figura 23. Espectros XPS de las muestras 6, 3, 5y 9.
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En el apartado IV.6 hemos dado valores de referencia de las posiciones y anchuras

de los diferentes subéxidos presentes en la zona cercana a la interficie en el caso de un

6xido delgado. Sin embargo, es arriesgado utilizar estos valores en 6xidos gruesos puesto

que un subdéxido no se identifica plenamente con una estructura con vacantes, y ademdés

no se observa la seial Si° del substrato y por tanto no existe referencia que tomar en los

corrimientos ("Chemical Shift"). Por ello, hemos realizado la eleccién de posiciones y
anchuras de los diferentes estados segtn el siguiente procedimiento :

a.- Hemos tomado los valores de IV.6 como primera aproximacion.

b.- A continuacién hemos seleccionado dos muestras -la 6 no implantada y la 7 en
saturacién- para los ajustes iniciales.

c.- La estadistica de 15 unidades se reduce en este caso a 6 unidades tetraédricas
diferentes, pues sélo se tiene en cuenta el entorno inmediato del 4tomo de Si. Por
consiguiente, dos de las unidades enlazables al Si, -O-Si y -O-[0, se consideran
equivalentes. Resultan las siguientes expresiones (la notacién se explicaen V.7.2):

5i-0, -0
5i-0,-0 4 (l-%)3 (%)
$i-0,-0, 6 (1-%)2 (%)2
Si-0-0}, 41 —%) (%)3

Si-0, (4%;)‘

Las 4reas de los picos de sub6xidos se consideran proporcionales a las poblaciones
que predice la estadistica, y se fijan en los ajustes iniciales. Al igual que en el
apartado anterior, Nr es el nimero de enlaces rotos y Nt es el nimero de Si.

d.- Se ajustan los espectros de las muestras 6 y 7 variando (nicamente las
posiciones y anchuras de los estados Si*?, Si*® y Si**. Como hemos dicho en c.-,
se fijan las 4reas relativas de los estados y se les asigna un &rea proporcional a las
poblaciones. El estado Si*' no se tiene en cuenta porque la probabilidad de que se
presente es practicamente nula; incluso en las muestras mas implantadas. Por ello

V.53



Capitulo V. Caracterizacién de éxidos delgados implantados con Ar...

hemos fijado para él simplemente los valores obtenidos en IV.6. Los resultados
obtenidos de estos ajustes iniciales sirven para fijar el corrimiento y la anchura de
las componentes en posteriores ajustes (tabla X).

Estos valores son caracteristicos de las muestras observadas y de las condiciones
experimentales (configuracién del aparato). No han de variar en anélisis de muestras
similares en las mismas condiciones. La figura 24 presenta el ajuste de la muestra 6 con
un doblete correspondiente al estado Si**, y la grafica 25 el ajuste de la muestra 7, donde
se han reunido los dobletes en un solo pico para una mayor simplicidad de la figura.

si*! Si*? Si*? Si*t
"Shift" 1.0 1.95 2.95 3.86
FWHM 0.7 0.95 1.1 1.3

Tabla X. Corrimiento y anchura a media altura del pico 2p del silicio en las diferentes

configuraciones.
71
i Si +4 2p
T
é -
.32 1
=
.;g, : 2p 1/2
.13 1
—.07 T T L T T T T T T L T T T T T T T T T
107 105.25 103.5 101.75 100

Binding Energy (eV)

Figura 24. Ajuste de la muestra no implantada (ndm. 6, de donde se
obtienen la posicién y anchura del estado Si**. Se muestra el doblete
2p* - 2p'7,
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51
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b Si+4
— -
3 " Si+3
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Binding Energy (eV)

Figura 25. Ajuste de la muestra implantada nimero 7. Se dibujan el
espectro experimental y las diferentes componentes obtenidas.

Con el propésito de evaluar la validez de las predicciones de la estadistica se han
efectuado simulaciones de los espectros de las muestras 3, 4 y 9 segun el siguiente
proceso : se fijan posiciones y anchuras segun los valores de la tabla X, y también las
dreas de las componentes segun las poblaciones calculadas a partir de la estadistica. Si la
simulacién y el experimento coinciden, podemos deducir entonces que la evolucién
predicha por la estadistica es consistente con los resultados experimentales. En las figuras
26, 27 y 28 se muestran los resultados. Como resultado ilustrativo, en la grafica 29 hemos
dibujado el espectro experimental de la muestra 7, el ajuste correspondiente considerando
un 15 % de enlaces rotos, asi como los espectros simulados en las mismas condiciones
pero con otra proporcién de enlaces rotos. Los espectros experimentales se ajustan con
un error siempre menor del 5 %, lo que significa que las cantidades que predice la
estadistica son esencialmente correctas.
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Figura 26. Espectro experimental de la muestra ndmero 3 y simulacién
gue resulta de sumar las componentes con dreas proporcionales a las
qgue predice la estadistica.
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Figura 27. Espectro experimental y simulado de la muestra 4.
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Figura 28. Lo mismo que en las grdficas anteriores para la muestra
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Figura 29. Se dibujan el espectro experimental de la muestra nimero
7 con el ajuste correspondiente al 15% de enlaces rotos, as/ como

107

10475 1025  100.26
Binding Energy (eV)

simulaciones con otro % de enlaces rotos.
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El recocido RTA a alta temperatura se ha mostrado efectivo, con tiempos cortos de
proceso, en la recuperacién de la estructura dafada de las muestras sometidas a la
implantacién. Nos centraremos en el estudio de la dependencia de la recuperacién con el
tiempo y la temperatura de recocido.

La dependencia temporal de la recuperacién de la estructura se ha determinado en
la muestra nimero 5, cuyo dafio se sitia practicamente en el umbral de saturacién (Dosis
= 3.2x10" cm). Se efectuaron recocidos RTA a 1100 °C en atmésfera de N, durante
diferentes tiempos (1, 2, 4, 10 y 60 seg.), y posteriormente se midi6 el perfil de la
velocidad de ataque y se realizaron andlisis de espectroscopla infrarroja.

La velocidad media de ataque decrece gradualmente con el tiempo de recocido,
hasta un limite de unos 150 A/min., que viene dado por la mayor recuperacién posible de
la estructura. No se llega en ningtin caso a la velocidad de 130 A/min. tipica de un éxido
térmico no implantado. La evolucién de los pardmetros de la banda TO; con el tiempo de
recocido se muestra en la figura 30. Como se puede observar en 30a y 30b, la
recuperacién de la posicién y de la FWHM es gradual, y es significativa incluso para
tiempos de recocido de 1 seg. Por otro lado, seguin la figura 30c, la recuperacién del érea,
directamente relacionada con el nimero de enlaces absorbentes, es total incluso para los
tiempos més cortos.

Este comportamiento parece indicar que el tiempo de recocido necesario para que
practicamente se recuperen todos los enlaces rotos es sensiblemente inferior (< 1 seg.)
que el tiempo de relajacién viscoeldstico a esa temperatura (10 seg.). Esta formacién de
enlaces viene determinada por la movilidad de los intersticiales, que es considerable incluso
a temperaturas mucho mas bajas. La posicién y la anchura a media altura no retornan a
valores del 6xido no implantado inicial tan rdpidamente, y es debido a que existe un estrés
compresivo y una dispersién de los dngulos Si-O-Si debida a la implantacién, cuya
recuperacién viene determinada por el flujo viscoso del material. Como era de esperar,
todos los pardmetros toman los valores iniciales después de un recocido de 10 seg. Esta
circunstancia permite evaluar, a partir del recocido de 1 seg. de duracién, el corrimiento
del pico y el aumento de la dispersién angular por efectos de deformacién de la red, es
decir, se consigue separar este mecanismo del causado por la creacién de vacantes y
rotura de enlaces.
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Figura 30. Evolucién con el tismpo de recocido (RTA N, a 1700 °C) de a.- FWHM, b.- posicién y c.-
drea de la banda TO, Se indican también los valores de la muestra no recocida y de la no implantada.

El corrimiento del pico de la muestra recocida 1 seg. respecto del 6xido no
implantado, se cifra en 7 cm™ , valor que corresponde a un estrés de -2.0x10° dyn/cm?.
Este corrimiento es relativamente pequeiio si lo comparamos con los 40 cm™ de toda la
banda después de la implantacién, lo que corrobora lo que establecfamos en V.6.2 acerca
de la mayor influencia del dafiado por rotura de enlaces. El decremento del &ngulo Si-O-Si
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resulta ser de tan s6lo 2.2° (densificacién local = 1.8 %), muy por debajo de los 6° que
indicdbamos en V.6.2 para un valor limite de compactacién del 5 %. Recordemos que
mediante las medidas de espesor observdbamos una densificacion de un 0.8 %
aproximadamente. Las discrepancias son seguramente debidas a que la compactacién local
medida por FTIR no tiene en cuenta el efecto de huecos vaclos ("voids™) que una medida
global s que tiene. El incremento en anchura tomando como referencia el 6xido no
implantado es de 10 cm™ sobre los 34 cm™ que se producfan después de la implantacién.
Esto corresponde a una dispersién angular de 29°, bastante menor que los casi 31° que
calculdbamos antes de separar los dos mecanismos de dafiado (oxido no implantado =
26°).

En los péarrafos anteriores hemos justificado que la muestra recocida durante 1 seg.
s6lo posee deformacién por A = ESTRES inducido, y la muestra sin recocer ha sido dafiada
debido a los efectos de B = ESTRES + ROTURA. Resulta claro entonces que una
substraccién de los espectros S = B - A aportaria informacién acerca de la vibracién del"
Si-O no puente. En efecto, en la figura 31 se ilustra este hecho, obteniéndose como
resultado una banda situada | a unos 1003 cm™ |, muy cerca de la posicién que habiamos
asignado para esta vibracién. La parte negativa de la banda resultado da cuenta de la
componente BO de altas frecuencias que disminuye de una a otra gréfica.

.
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Figura 31. Muestra recocida durante 1 seg. a 1100 °C, muestra no
recocida (implantada) y espectro diferencia.
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Por lo que respecta a la evolucién con la temperatura de recocido, hemos evaluado

la dependencia de la recuperacién del dafiado con la temperatura a partir del andlisis de
FTIR de la muestra nimero 8 (Dosis

1.0x10'® cm?), sometida a recocidos RTA con
atmdsfera de N, durante 10 seg., con temperaturas comprendidas entre 400 y 1100 °C.
El comportamiento de los pardmetros de la banda TO, se presenta en la figura 32. El
recocido de 400 °C demuestra que incluso a esta temperatura existe un cierto grado de
recuperacién, importante en cuanto al drea de la banda (40.3 % de mejora) y menos
importante para la posicién (5.1 %) y anchura (9.9 %).
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Figura 32. Evolucién con la temperatura de recocido (RTA N, 10 seg.) de a.- posicién, b.- FWHM y c.-
drea de la banda TO, Se indican también los valores de la muestra no recocida y de la no implantada.
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En la figura 33 se da la representacién de la posicién en funcién de la FWHM para
todas las muestras que se han analizado. Se observa que el dafiado de las muestras
implantadas sigue una trayectoria en el plano diferente del seguido por las muestras
recocidas. Como hemos asociado el aumento de FWHM vy el corrimiento de la posicién a
dos mecanismos diferentes (que interacttan, por supuesto), deducimos que el dafiado
produce un corrimiento importante del pico, que se satura después de la FWHM. Por esa
raz6n se produce una cafda grande en dicho plano de las posiciones para las Ultimas dosis
de implantacién. Por el contrario, en las muestras recocidas la recuperacién de la anchura
y de la posicién se efectia de manera similar.

La gréfica nimero 33 sugiere otro modo de recuperar la absorcién Si-O de bajas
frecuencias. Si seleccionamos dos muestras con el mismo valor de posicién pero con
diferente anchura (muestras n° 4 y recocida a 650 °C) y comparamos el espectro de
infrarrojo (gréfica 34) observamos que las dos curvas son practicamente coincidentes en
la zona de altas frecuencias, y que la diferencia de anchura se debe a una contribucién’
afiadida que la muestra n® 4 posee en la zona de bajas frecuencias. Si substraemos los dos
espectros (salvo una constante de ajuste), la componente adicional resulta ser un pico
situado | a unos 1000 cm™ |, como sucedia en el caso anterior.

1090 5 .
4 DO000 Recocidos T
E 00000 Recocidos t
1080 = % ikt Implantadas
P &
i $
€ 10703 *ﬂ:*
L 4 o %
3 o
. w
O 10603 Og
— é o 3'
c 3 (]
91050-; w
9o : o &
Q.. 3 Dy
QL 10402
1030:|..........”......r|.....n.||---u-----.--nn-n|
70 90 100 110 120

80 -
FWHM TO3 (ecm™)

Figura 33. Evolucién de la implantacidn y el recocido en el plano posicién-FWHM, Las
dos trayectorias no coinciden, recordando la figura a un ciclo de histéresis.
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Figura 34. Substraccién de dos espectros con un mismo valor de
posicion en el plano de la figura anterior. El espectro resultante es una
banda situada en la zona de bajas frecuencias, que corresponde a la
vibracién Si-O no puente (NBO).
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IONE.

A lo largo de este trabajo se han estudiado la estructura y propiedades del SiO, y de su
interficie con el silicio. Se ha constatado que la estructura del sistema depende de la
tecnologia empleada en el crecimiento del 6xido y de los tratamientos anteriores y
posteriores al proceso de oxidacién.

Son muchas las técnicas de andlisis que se han utilizado en la caracterizacién de los
materiales. Sin embargo, nuestro trabajo ha estado en gran parte dedicado al desarrollo y
aplicacién de nuevas técnicas experimentales y técnicas de manipulacién y de anélisis
relacionadas con la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier. En este
apartado podemos enumerar las siguientes conclusiones y logros :

* Se han identificado varias fuentes de error en la adquisicién de espectros de FTIR
de multicapas sobre substrato de silicio, y en cada caso se han propuesto y puesto a
punto técnicas experimentales para optimizar los resultados. Entre ellas podemos citar
la absorcién de agua por el beamsplitter, que conducia a la sobreestimacién
sistemdatica de la concentracién de enlaces -OH y N-H, la caracterizacién de las
absorciones del substrato de silicio, a partir de la cual ha sido posible determinar la
concentracién de oxigeno intersticial y de carbono sustitucional de las obleas, y la
utilizacibn de rutinas para la substraccién espectral, que han permitido aislar
completamente la respuesta de la capa y del substrato, asi como separar bandas
espectrales que aparecian convolucionadas.

* Se ha desarrollado un programa para la simulacién de la reflectancia y transmitancia
de estructuras multicapa, basado en el formalismo matricial de las ecuaciones de
Fresnel. Los materiales se modelizan con una funcién dieléctrica que depende de la
frecuencia, y que viene determinada por una serie de pardmetros que dependen del
modelo fisico del material.

* Con ayuda del programa de simulacién, se ha estudiado con detalle la influencia,
tanto de la geometria de los sistemas de multicapa como de la configuracién
experimental, en la caracterizacién de las absorciones. En particular, se demuestra que
tanto la frecuencia de absorcién como la anchura a media altura y la intensidad,
dependen del espesor de las capas, del modo de adquisicién (reflexién o transmisién),
de la posicién de la capa dentro de la multicapa, de la polarizacién y del dngulo de
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incidencia. Por tanto, no son magnitudes intrinsecas y Unicamente son comparables
cuando el espesor de todas las capas que se analizan es similar. Se han determinado
también las condiciones y geometrias 6ptimas para la deteccién de los modos
longitudinales y transversales. El dngulo 6ptimo para observar los dos modos
simultdneamente es de unos 60° para el SiO,.

* Se han obtenido aproximaciones analiticas para los coeficientes complejos de
reflexién y de transmisién de sistemas sencillos que consisten en una capa absorbente
sobre substrato. A partir de estas aproximaciones se ha determinado el origen del
efecto Berreman, se ha obtenido la dependencia aproximada de magnitudes medibles
experimentalmente con respecto a las constantes 6pticas, y se ha explicado también
la influencia de los efectos geométricos sobre los espectros de absorcién.

* La caracterizacién del substrato de silicio se ha completado con un anélisis en detalle
de la dispersién de la luz en la superficie posterior dispersora de obleas de silicio -
comerciales. Para ello se ha caracterizado la reflexién y absorcién de esta superficie
y se ha propuesto un nuevo método de determinacién de la concentracién de
impurezas en obleas de este tipo. La diferencia de concentraciones obtenidas por este
método y el método estdndard de doble cara pulida es de menos de un 2%.

* Se ha desarrollado un programa de ajuste que permite obtener la constante

dieléctrica a partir de medidas fotométricas de reflexién y/o transmisién.

En el estudio de los 6xidos delgados y de su interficie con el silicio, nuestros principales
propésitos y logros alcanzados han sido los siguientes :

* Se ha realizado un andlisis comparativo entre los 6xidos crecidos en horno
convencional y los crecidos por técnicas de oxidacién rédpidas. También se ha
estudiado el influjo de los tratamientos térmicos de recocido.

* En este contexto, podemos decir que la oxidacién RTO realizada a alta temperatura,
permite obtener éxidos con unas caracteristicas estructurales similares a los crecidos
en horno convencional, con tiempos de proceso muy cortos y sin la necesidad de
efectuar recocidos posteriores.
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* Del andlisis de la intensidad de la sefial en FTIR, se observa de la muestras RTO
presentan cambios de intensidad pequerios e irregulares cuando se efectiian medidas
en puntos diferentes de la oblea. Esto, en buen acuerdo con los resultados de
microscopla electrénica, se asocia a inhomogeneidades de espesor.

* El campo de tensiones en el 6xido, estrés, no depende del proceso de oxidacién
(para un mismo tratamiento de limpieza), sino tinicamente de la temperatura a la que
se ha llevado a cabo. No obstante, a partir de las medidas de espectroscopia infrarroja -
sélo se puede determinar el estrés promedio de la capa, y por tanto, Oxidos con .
diferentes espesores crecidos en las mismas condiciones presentan valores de estrés
promedio diferentes. Los gradientes presentes en la interficie hacen que los valores
medios de estrés decrezcan con el espesor.

* Se ha verificado que la ley de evolucién del estrés en el 6xido con respecto al tiempo
de recocido sigue una ley exponencial con un tiempo de relajacién caracteristico. Este
tiempo es funcién de la viscosidad del material, que depende de la temperatura de
proceso a través de una ley de tipo Ahrrenius con una energfa de activaciéon. Los
procesos posteriores de recocido llevan a la estructura a una configuracion relajada si
el tiempo de procesado es mayor que el tiempo de relajacién viscoeldstico. Recocidos
durante periodos muy superiores no provocan variaciones en la estructura del 6xido
ni en su interficie con el silicio.

* A partir de los resultados de absorcién infrarroja, hemos probado que la dispersién
angular de la unidad Si-O-Si y por tanto el desorden, disminuyen después del proceso
de recocido.

* Se ha analizado con detalle la influencia que, en la estructura del sistema SiO,-Si,
tienen las limpiezas de la superficie del silicio anteriores al proceso de oxidacion.
Respecto a ello, podemos decir que segtn los resultados de microscopia electrénica,
los espesores de todas las capas de 6xido son similares. Sin embargo, el anélisis de
la rugosidad de la interficie ha mostrado que muestras con un uUltimo paso a base de
HF presentan una rugosidad més elevada. Un recocido posterior de estas muestras
conlleva una disminucién de la rugosidad, como consecuencia de los procesos de
relajacién viscoeldstica.

* Del anélisis de infrarrojo se deduce que las muestras que han sido tratadas con un
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ultimo paso de HF (limpiezas CL1 y CL4) presentan unos valores de estrés superiores
al resto. Esto se asocia con la no existencia de una capa de 6xido nativo que acomode
la diferente estructura que existe entre el 6xido y el silicio. No obstante, esta capa
nativa posee gran cantidad de defectos e inhomogeneidades estructurales, y da lugar
a una distribucién angular més irregular. Esta hip6tesis se ha visto corroborado por un
perfil Gaussiano mas homogéneo que presenta la banda TO, de las muestras tratadas
con HF.

* De los anélisis XPS se confirma que la regién interficial de los 6xidos sin etapa de
HF presentan una concentracién total de sub6xidos mayor. La cota de espesor de esta
regién en las muestras tratadas con HF es mas pequeiia. Se ha determinado también
la concentracién absoluta de las diferentes especies.

* Se ha realizado un andlisis comparativo del estado de la superficie del silicio después
de un tratamiento de la superficie con limpiezas RCA que incluyen una uitima etapa -
de HF diluido en agua y HF diluido en etanol. Los andlisis de elipsometria y de
espectroscopias Auger y XPS confluyen en la presencia de una capa de 6xido nativo
de mayor espesor en el primer caso. La microscopfa de fuerzas atémicas revela una
rugosidad mucho més acusada de la superficie tratada con HF diluido en agua. La
presencia de impurezas de carbono, como consecuencia de la contaminacién de la
superficie por hidrocarburos, es también mayor en este caso. Por el contrario, la
presencia de Flior es mayor en el caso de HF diluido en etanol. Esto nos permite
interpretar la gran resistencia a la oxidacién de estas superficies como debida a la
pasivacién por parte del Flior de los lugares reactivos de la superficie, por ejemplo
escalones y defectos, por los cuales, y segun la teoria de Hirose, empezaria la
oxidacién. En consecuencia, para conseguir una superficie mejor pasivada es necesario
utilizar disoluciones que no provoquen un aumento de la rugosidad microscépica y
evitar un excesivo contacto con el agua, el cual eliminaria los enlaces pasivantes de
Fldor.

* La caracterizacién eléctrica de los 6xidos delgados crecidos después de estos
tratamientos muestra que existe una dristica disminucién de la dispersién de las
curvas |-V después de un tratamiento con HF/Etanol. Esta mejora de la reproducibilidad
es claramente una consecuencia de la reduccién de la rugosidad de la superficie del
silicio. Otro efecto del tratamiento HF/Etanol es el de aumentar la tensién de ruptura
de las capas. El anélisis de los resultados de XPS de estas capas conduce a una regién
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de sub6xidos mayor en el caso HF/H,0, en consonancia con una interficie rugosa y
menos abrupta.

En el estudio del daflado estructural de los 6xidos implantados con Argén, podemos
detallar las siguientes conclusiones :

* Se han estudiado los efectos de degradacién, modificacién estructural y dafiado de
capas gruesas de 6xido de silicio amorfo irradiadas con iones pesados de baja energfa.
Se han crecido capas de 6xido térmico y después se ha procedido a su implantacién
con diferentes dosis de iones de argén con energfas comprendidas entre 130 y 150
KeV. Se ha estudiado también la recuperacién de las estructuras después de un
proceso de recocido.

* Las medidas de espesor antes y después del proceso de implantacién asi como el
andlisis local de la vibracién "stretching™ del 6xido son consistentes con una
densificacién del material que se cifra entre un 0.8 y un 1.8 %. Estudios de
elipsometria posteriores han demostrado que existe realmente una disminucién del
espesor de la capa y un aumento del indice de refraccién.

* Se ha realizado un estudio de la velocidad de ataque de una disolucién tamponada
de HF en funcién de la profundidad, a partir de la medida del grosor remanente
después de diferentes etapas de ataque. Para las dosis mas altas las curvas presentan
dos méaximos bien definidos, situados antes y después de donde se espera un maximo
en el nimero de iones implantados. El méximo superficial se satura con una dosis de
10" 4tomos/cm™?, y posteriormante se vuelve a encontrar un nuevo incremento. Este
aumento posterior de la velocidad de ataque después de la fase de saturacién podria
estar relacionado con efectos de subestequiometria local no detectables con las
medidas de FTIR.

* El anélisis estructural mediante FTIR muestra una evolucién gradual de las bandas
de absorcién con la dosis, y una saturacién para altos valores de la misma, de forma
que los espectros no resultan modificados con dosis superiores a 10'* 4tomos/cm™.
Las bandas longitudinales y transversales del 6xido presentan un corrimiento a bajas
frecuencias, un ensanchamiento y una disminucién de la intensidad. Todos estos
pardmetros evolucionan hasta una saturacién a la dosis antes indicada.
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* La dosis umbral de saturacién de 10'* 4tomos/cm™ es equivalente a una energfa
nuclear depositada de 4.65x10?® eV/cm?, resultado que es algo superior a la energla
total de los enlaces Si-O, que se cifra en 3.4x10?® eV/cm®. Este resultado coincide con
los valores reportados en la bibliografia para la implantacién de otros iones en el 6xido.

* No se detectan bandas de absorcién de infrarrojo de grupos -OH, ni de agua, ni de
otro tipo de impurezas, lo cual significa que las capas no son porosas.

* Se ha realizado un anélisis de dispersién de la funcién dieléctrica de los 6xidos con
ayuda del programa de simulacién de multicapas. Los ajustes se han realizado en base
al modelo del oscilador arménico para sélidos amorfos. Algunos pardmetros obtenidos
difieren de los que se dan en la bibliografia para otros 6xidos, ajustdandose mejor los
obtenidos por nosotros a los espectros de reflexién.

* Tanto la parte real, como la parte imaginaria de la constante dieléctrica, presentan
una evolucién con la dosis que es similar a la antes apuntada. De la integracién de la
intensidad de oscilador a toda la banda TO, hemos obtenido la proporcién de enlaces
rotos en el material en funcién de la dosis de implantacién. La saturacién se produce
conun 15.6 % de enlaces rotos aproximadamente. La seccién eficaz de dafiado de los
iones de Ar de 130 KeV se estima en 2.22x10'* cm™.

* A partir de la comparacion entre las muestras recocidas y las implantadas, hemos
separado las contribuciones debidas a la deformacién de los enlaces y el desorden
estructural, del dafado por rotura de enlaces y creacién de vacantes. Este ultimo
mecanismo es mayoritariamente responsable de la modificacién de las propiedades
vibracionales del material. El célculo de la deformacién conduce a un estrés intrinseco
méximo de -2.0x10° dyn/cm? y a una dispersién angular de 29°, valores compatibles
con un desorden considerable de la estructura y una densificacién del 1.8 %. Aun con
las mayores dosis de implantacién el material retiene un cierto orden a corto alcance,
con una ancha distribucién Gaussiana de los dngulos de la unidad Si-O-Si que tiene
origen en la "randomizacién™ de la estructura como consecuencia de la implantacién.

* La elucidacién de la microestructura del material y la interpretacién de sus
propiedades vibracionales se ha realizado en base a un modelo estadistico que permite
calcular las poblaciones de las diferentes configuraciones tetraédricas bésicas. La
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evolucién del dafiado con la dosis de implantacién se deduce de la aplicacién de la
estadistica. Mediante andlisis con XPS se ha determinado experimentalmente que las
poblaciones que predice el modelo estadistico son esencialmente correctas.

* La alta presencia de oxigenos no puente en las estructuras daffadas, como se deduce

estadisticamente, es responsable del gran corrimiento de la vibracién TO, hacia bajas
frecuencias. Se ha determinado que esta vibracién tiene lugar a unos 1000 cm™.
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APENDICE 1 : Propi el Si 0,

1.- Propiedades del Silicio a 300 K.

Atomos/cm® = 5.0 x 10%

Peso atémico = 28.09

Estructura cristalina : Diamante

Densidad = 2.328 g/cm?

Constante dieléctrica = 11.9

Indice de refraccién (4=5460 A) = 3.42

Energia del gap = 1.12 eV

Constante de red = 5.43095 A

Coeficiente linear de expansién térmico AL/LAT = 2.6 x 10 °C"’

Punto de fusiéon = 1415 °C

Calor especifico = 0.7 J/g°C

Conductividad térmica = 1.5 W/cm®°C

Densidad de estados efectiva en la banda de conduccién N, = 2.80 x 10'® ¢cm™
Densidad efectiva de estados en la banda de valencia, N, = 1.04 x 10'° cm?®
Afinidad electrénica = 4.05 V

Concentracién intrinseca de portadores = 1.45 x 10'° cm*

Resistividad intrinseca = 2.3 x 10° Qcm

Masa efectiva electrones m'/m, = 0.19 y 0.98

Masa efectiva huecos m'/m, = 0.16 y 0.49

2.- Propiedades del a-Si0, y del SiQ, cristalino

Forma Sim. Ang.Si-0-Si(°) doo(A)  Anillos

a-cuarzo trigonal 144 2.60-2.67
B-cuarzo hexagonal 146 : 2.60
a-cristobalita tetragonal 148

B-cristobalita cubica 142-180 1.568-1.69 2.53
B-tridimita hexagonal 140-173 1.58-1.62 2.63
Coesita monoclinica 120 1.60-1.63 2.60-2.67

a-Sio, 120-180 1.60-1.62 2.62-2.65
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Densidad = a-cuarzo = 2.65 g/cm?®
a-Si0, = 2.2-2.3 g/cm®

Los datos que se dan a continuacién son referentes al SiO, amorfo a 300 K de

temperatura :

Punto de fusién = 1600 °C

indice de refraccién (A=5460 A) = 1.46
Constante dieléctrica = 3.9

Energia del gap = 9 eV

Coeficiente de expansién térmica = 5 x 107 °C
Conductividad térmica = 0.014 W/cmK
Resistividad = 10'*-10'® Qcm
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APENDICE 2 : Anélisis multicomponente

El objetivo del andlisis multicomponente es el de identificar componentes en una
mezcla (o una multicapa), determinar su concentracién y reproducir el espectro de cada
componente puro. En el método que exponemos a continuacién se supone vélida la ley de
Beer-Lambert. La ley de Beer-Lambert de la absorbancia en un sistema multicomponente
se escribe :

N
A =Y ax)dc, (1)

Las muestras de calibracibn han de ser seleccionadas de forma que las
concentraciénes de los componentes sean linearmente independientes, y al menos el
mismo numero de muestras de calibracién que de componentes. Si designamos por A, el
espectro de absorbancia de la muestra j, e incluimos el factor constante d en las a,,
tenemos :

A=Y ac )

O en forma de ecuacién matricial, donde E es el vector a, :
A=EC 3)

Como estas son las muestras de calibracién, la matriz C es conocida y la solucién
E en funcién de la frecuencia permite reconstruir el espectro a; de cada una de las
componentes puras. Si hay méas muestras de calibracién que componentes, el sistema

sobredeterminado se resuelve por minimos cuadrados.

Una vez conocido el espectro de los componentes puros', podemos construir una
matriz K de absorbancias a las diversas frecuencias donde se va a realizar el anélisis (al
menos tantas frecuencias como componentes). Si designamos por a al vector de
absorbancias de la mezcla incégnita a esas frecuencias y por ¢ al vector de
concentraciones solucién, la Ley de Beer-Lambert se escribe :

1 Aungque conservamos en parte el lenguaje tradicional del anélisis quimico, se ha de tener en cuenta
que en espectrometria de sistemas de capas, diferentes componentes significa diferentes tipos de
enlaces absorbentes en una misma capa, o0 en capas diferentes.
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ad=K¢ C))
Y la solucién o vector de concentraciones es :
¢=K1d ®

Existen otros métodos de andlisis matricial més sofisticados que no necesitan de
la obtencién del espectro del componente puro, sino simplemente de la combinacién lineal
de los componentes presentes en las muestras de calibracién. También se han desarrollado
métodos que utilizan el espectro en su conjunto en lugar de los valores a unas frecuencias
determinadas, lo cual aumenta la precisién de los resultados al promediarse sobre muchos

puntos el ruido aleatorio del espectro.
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E3: del | oscilador 1

Supongamos que tenemos en el sélido n tipos diferentes de osciladores (modos
normales de vibracién), con densidades N, frecuencias naturales de oscilacién w,,
constantes de amortiguamiento y;, masas reducidas g; y cargas efectivas Q,. El vector
polarizacién total viene dado por :

Pn=Y NOQZ0 (1
i

donde x; es el desplazamiento de la posicién de equilibrio. Si los osciladores son
independientes (los modos normales lo son), las ecuaciones del movimiento estardn
desacopladas, y se pueden escribir de la siguiente manera, donde E o.(t) representa el
campo eléctrico local que actua en cada instante sobre el 4tomo :

dzf(t) 7,—(r)+m X = 9 oc® i=1,..,n ()

i

En campos eléctricos alternos de frecuencias altas, cualquiera que sea la naturaleza
del dieléctrico, éste puede ser considerado esencialmente no polar. Se puede aplicar, por
tanto, el modelo de Lorentz para el campo local, con E o¢(t) dado por :

P@)

3¢,

E, .0)=E@+—=

siendo E(t) el campo macroscépico en el interior del dieléctrico. Incluyendo el valor de E, o
en la ecuacién (2) resulta :

?() Y, _(:)H.)'z 20-2E) il @
con :
ot wiod = NiQ!z (5)
o o 3pe,

Para campos sinusoidales la ecuacién diferencial admite las siguientes soluciones

estacionarias:
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Q

B (6)

x(0)=— ! E, ()

wi-et-iy,o
Y finalmente, la constante dieléctrica viene dada por:
0?

e (w) =€+, 4 )]

] u’;-mz-iij

con :

, , NG 3
P=[e(w)-¢_]E Qf=—t=t 8)

B

A pesar de su simplicidad esta ecuacién reproduce muy bien el comportamiento de
los dieléctricos en el IR, y se utiliza a menudo en ajustes de dispersién de espectros
experimentales. Los valores de los parametros involucrados se hallan tabulados para
muchos materiales, y se pueden utilizar en la simulacién de los espectros. En materiales
amorfos se considera que existe una distribucién de las frecuencias de oscilacién.
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APENDICE 4 : Otros métodos de obtencidn de las
constantes Opticas

1.- Técnica de la variacién de fase.

Fue propuesta por McPhedran et al. [1]. Este método consiste en la utilizacién de
una tercera medida -se propone la reflectancia posterior del sistema multicapa-, con lo que
el sistema de ecuaciones (111.53) queda sobredeterminado. Un poderoso algoritmo de
obtencién de ceros complejos de funciones analiticas es utilizado para obtener el indice de
refraccién complejo [2]. La multivaluacién queda resuelta en casi todos los casos con la g
utilizacién de la medida adicional. La dispersién de resultados es grande, pero la precisién
en la k es razonable. El método tiene éxito en capas poco absorbentes en el infrarrojo,
como es el silicio amorfo hidrogenado.

2.- La técnica (T, R,).

Esta técnica [3] utiliza también 3 medidas experimentales : R, T y R,,, donde R,, es
la reflectancia de la capa depositada sobre un substrato metdlico altamente reflector. El
efecto del substrato metdlico es el de aumentar las interferencias en la capa (o reflexiones
multiples), y de hecho lo que se consigue es hacer R, fuertemente dependiente de n. El
método ha funcionado bien incluso con capas fuertemente absorbentes de SiO, depositado
por plasma. Sin embargo, el método tiene una gran limitacién, pues sélo es posible hacerlo
servir en capas depositadas, y no en capas crecidas térmicamente. Por otro lado, es
probable que la estructura del material sea diferente por el hecho de depositarse sobre un
substrato metélico o sobre silicio, y esto conduce inevitablemente a variaciones en el indice
de refraccion.

3.- Andlisis de Kramers y Krdnig.

Las relaciones de Kramers y Krénig [4,5] son una ligadura entre n y k (o la parte real
e imaginaria de la constante dieléctrica). Esto significa que en principio se pueden
determinar las dos constantes n y k a partir de una medida experimental Unicamente, por
ejemplo transmisién o reflexién. No obstante, para calcular una de ellas, por ejemplo n,
necesitamos conocer la otra, k, en un rango de frecuencias infinito; ello es debido a que
las relaciones son temporalmente no locales. Las medidas que se realizan en el IR
normalmente tienen un rango espectral bastante reducido, y el error introducido serd
importante si nos limitamos a calcular las integrales en los intervalos de medida. La forma
en que se suelen presentar las relaciones con la parte real e imaginaria de la funcién
dieléctrica es la siguiente :
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® adall
e"(w) =E.+.?.. IM d(ﬂl
T 0 mﬁ_wz

(1)

e’(w) = 20 e;(m') dw'

T 5 wf-w?
Aun con estas limitaciones, se han desarrollado diferentes métodos basados en una
Unica medida. Uno muy extendido en materiales masivos hace uso de Kramers y Krénig
(K-K) para relacionar la reflectancia experimental con la fase del coeficiente de reflexién
complejo. Es decir,

.
1 (2)
r=R2¢¢

La fase se calcula con la siguiente expresion derivada de K-K [11]

- 12
o 20, Pf In[ng,)z], s, , (3)
T 0 wj-w

Y la obtencién de n y k es inmediata a partir de las férmulas de Fresnel

e 1-R

1 +R—2R1Rm$¢ ' (4)
pe——2R

1+R-2R"Pcos¢

Grosse et al., Young y Hansen [6-8] han estudiado la validez de las relaciones K-K
cuando se aplican a sistemas multicapa. En su forma habitual (1) no se pueden aplicar a
sistemas fuertemente absorbentes, o a sistemas donde se producen interferencias por
reflexiones muiltiples. En estos casos se desarrollan correcciones a las ecuaciones,
dependientes de la geometria, haciendo muy dificil su generalizacién y aplicacién a un

amplio nimero de sistemas.

Con el objeto de minimizar los errores de terminacién (por intervalo finito de
medida), se han propuesto muchos métodos. Erikson [9,10] y Grosse [6i extrapolan
linealmente la k hasta O en las regiénes de bajas y altas frecuencias. Bortz et al., [11],
utilizando espectros simulados, realizan un extensivo andlisis con diferentes funciones de
terminacién que son potencias de la frecuencia w*, y encuentran que el exponente que
minimiza el error se halla entre 5.6 y 6.1. En [3,12-14] se desarrollan métodos de
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aplicacién de K-K en intervalos finitos, pero se requiere el conocimiento exacto del indice
de refraccién en 1 o 2 puntos a partir de un método independiente. King [15] ha
desarrollado un método muy interesante que utiliza los desarrollos en serie de Fourier de
las constantes 6pticas como aproximaciones a las mismas, y demuestra que las series de
n y k son series conjugadas; la aplicacién de la transformacién K-K es entonces inmediata,
y evita los problemas de terminacién. Cuanta més precisién deseemos en la determinacién
de n, més términos hemos de tomar del desarrollo en serie de k.

En el mismo célculo numérico de las relaciones de causalidad o K-K también se han
realizado importantes avances. La forma habitual (1) implica el célculo de las integrales por
métodos numéricos, por ejemplo Sympson. Peterson [16] y Johnson [17] propusieron casi
simultdneamente una nueva versién de las relaciones en las que hacian intervenir
transformadas de Fourier, y a las cuales se podian aplicar los eficientes métodos de célculo

derivados de la FFT. Para la constante dieléctrica las relaciones quedan asi,

¢(0) = 2 [drsinor [[e(w)-1]cosw't d’ (5)
T 0
e(w)-1= gfn’:ct:wsm fe”(co') sinw’t do’ (6)
T )

Y la ecuacién (3) se convierte en la siguiente :

#(0) = -2 [ dt sinot [ In[R@] R cos o't de’ (7)
T ]

Nosotros hemos implementado en una subrutina del programa de simulacién la
transformacién de Kramers y Krénig siguiendo el método FFT. La principal aplicacién en
nuestro caso es la de mejorar por transformacién del espectro de k el resultado de n,
comprobar la validez de ciertos modelos de constante dieléctrica, y servir de base para
futuros planteamientos que puedan surgir en este campo.

Referencias

(1] R.C. McPhedran, L.C. Botten, D.R. McKenzie, R.P. Netterfield, Appl. Opt., 23,
1197 (1984).

A4.3



(2]
(31
4]
]

(6]
(7]
(8l
(81
[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]

R.E. Denton, R.D. Campbell, S.G. Tomlin, J. Phys. D, 5, 852 (1972).
A. Hjortsberg, Appl. Opt., 20, 1254 (1981).

K.F. Palmer, M.Z. Willians, Appl Opt., 24, 1788 (1985).

L. Landau, E. Lifchitz, "Electrodynamique des milieux continus™, Ed Mir, Moscu,
1969.

Grosse, V. Offermann, Appl. Phys. A, 52, 138 (1991).

R.H. Young, J. Opt. Soc. Am., 67, 520 (1977).

W.N. Hansen, W.A. Abdou, J. Opt. Soc. Am., 67, 1537 (1977).
T.S. Eriksson, C.G. Granqvist, Appl. Opt., 22, 3204 (1983).

T.S. Eriksson, S. Jiang, C.G. Granqvist, Appl. Opt., 24, 745 (1985).
M.L. Bortz, R.H. French, Appl. Spectrosc., 43, 1498 (1989).

T. Buffeteau, B. Desbat, Appl. Spectrosc., 43, 1027 (1989).

P.O. Nilsson, Appl. Optics, 7, 435 (1968).

K.F. Palmer, M.Z. Willians, 24, 1788 (1985).

F.W. King, J. Mat. Phys., 17, 1509 (1976).

C.W. Peterson, B.W. Knight, J. Opt. Soc. Am., 63, 1238 (1973).
D.W. Johnson, J. Phys. A, 8, 490 (1975).

A4.4



4

APENDICE 5 : El modelo de relajacion viscoeldstico

Tanto la frecuencia de vibracién como el estrés intrinseco del 6xido térmico
muestran variaciones marcadas dependientes de la historia térmica de la capa. Se ha
determinadoque existe una evolucién desde un 6xido fuertemente tensionado en la
interficie hasta un éxido relajado a grandes distancias de ella. Los esfuerzos del 6xido cerca
de la interficie tienen lugar principalmente en el plano x-y y son fuertemente compresivos.
De esta forma, el esfuerzo efectivo en la direccién z, o direccién de crecimiento del 6xido
debe ser relativamente extensivo. Esto se sigue de la tendencia del material a retener un
volumen constante, y es el concepto de definicién del coeficiente de Poisson. Es decir, la
compresién en una direccién o en un plano viene acompafiada de una tendencia a la
extensién en la otra, dependiendo de la fluidez del material, tal y como se dibuja en la
figura 1.

La evidencia de mecanismos de
relajacién por flujo viscoso se halla en el
hecho de que incrementos en Ila
temperatura de oxidacién o recocidos
posteriores a alta temperatura eliminan
gran parte del estrés de la estructura,

siempre que los tiempos durante los cuales
se llevan a cabo sean suficientemente

Si

grandes. Por ejemplo, si el 6xido es
crecido a una temperatura relativamente

baja, sea 700 °C, el tiempo de oxidacion Figura 15. La presencia de tensiones en el plano x-y
' provoca una flujo segin el plano z, cuya velocidad

serd probablemente mucho menor que el depends de la viscosklad.

tiempo necesario para una relajacién por

flujo viscoso a esa temperatura. De esto se sigue un gran estrés compresivo, dngulos
menores de la unidad Si-O-Si y por tanto una densificacién de la estructura. Bajo estas
condiciones los gradientes de estrés serdn pequefios entre la interficie y la superficie del
6xido, es decir, entre la regiones "antiguas” y "nuevas” del 6xido. Sin embargo, a una
temperatura pongamos de 1100 °C, la fluencia del material es méas grande y los tiempos
de relajacién muy cortos, lo que hace que buena parte del 6xido a la vez que crece tenga
tiempo suficiente para rearreglar su estructura. En este caso, Unicamente la ultima regién
crecida de 6xido, cercana a la interficie, es la que no ha tenido suficiente tiempo desde su
formacién, y permanece con unos valores de estrés importantes.
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La forma més sencilla de modelizar los fenémenos de viscosidad en un sélido es a
través del modelo de Maxwell [1,2]. El equivalente platico del SiO, se representaria como
la asociacién en serie de un elemento eléstico y de un elemento viscoso amortiguador. Si
consideramos que € es la elongacién unitaria, su variacién con el tiempo o ritmo de flujo
viscoeldstico con un esfuerzo constante aplicado en el plano x-y viene dado por :

de_ld0+0 (l)

donde n es la viscosidad del SiO, y G la constante el4stica. Cuanto menor es la viscosidad,
mayor es el ritmo de relajacién de la deformacién ("strain") y del estrés. La viscosidad es
una funcién exponencial de la temperatura T segun una ley :

n = noexp(E,/R,T) @

donde n, es una constante que representa la viscosidad minima, E, es una energla de
activacién determinada empiricamente, y R, es la constante de los gases. Si asumimos que
cualquier variacién de la deformacién eldstica es compensada por la componente viscosa
entonces,

do _ 1, 3)
dt T

donde r=n/G es un tiempo de relajacién caracteristico que se define como el tiempo
necesario para que tensién de la capa disminuya a 1/e de su valor inicial. Si integramos
esta Ultima ecuacién, la dependencia temporal del estrés intrinseco resulta ser :

0,0 = 0,(0) exp(—%) (C))

Aqui o (0) es el estrés maximo en la interficie, y t es el tiempo de oxidacién o de recocido.
Los tiempos de relajacién para diferentes temperaturas han sido predichos a partir de
medidas de viscosidad.

Es necesario tener en cuenta que los valores de estrés medidos por infrarrojo
representan un promedio integrado sobre todo el espesor del 6xido. Por consiguiente, para
calcular el tiempo efectivo de relajacién a partir del tiempo conocido de oxidacién se ha de
integrar la ecuacién de la cinética de crecimiento (Deal y Grove por ejemplo) y normalizar
esta integral por el espesor total del 6xido. Los tiempos de relajacién estimados a
diferentes temperaturas se dan en la tabla I.
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Existe cierta evidencia experimental de que el mecanismo de relajacién es més
complicado. No obstante, este modelo sencillo permite una explicacién cualitativa, y aun
cuantitativa en la mayoria de los casos, de propiedades del éxido relacionadas con su
historia térmica.

[ Temperatura(°C) 1(s) (Ref. 2) r{s) (Ref. 3)
800 1.9 107
800 7600 I
950 3200
1000 720 400
1050 64
1100 10 12
1150 <10

Tabla I. Tiempos de relajacién para diferentes temperaturas de las
referencias [2,3]

De resultas de este modelo, el grado de estrés promedio de un 6xido depende
fundamentalmente de la relacién entre el tiempo de oxidacién y/o recocido y el de

relajacién viscoeldstica a la temperatura de proceso.
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