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PREPARACION A BAJAS TEMPERATURAS DE SiOz MEDIANTE PROCESOS
DE PLASMA, UZANDC COMO MATERIALES FUENTE

Fesum=n aprobadoc por:

Se han preparado peliculas de didxido de silicio
mediante las técnicas de depdsito guimice en fase de vapor
asistido por plasma y asistido por plasma remoto (PECVD vy
RFECVD, respectivamente). En ambcs casos se usaron como
materiales fuente 53iCis v 02. En el caso de RPECVD se usaron
como gases diluyentes Ar para €l 0z e hidrdgeno para el
3iCls. Mientras gue en las muestracs preparadas por PECVD no
se usd ningun gas diluyente. La calidad estructural de 1las
peliculas depositadas cse analizd mediante mediciones de
espectroscopia en el infrarrojo, elipsometria, espectroscopia
electrénica Auger v tasa de atague guimico. La integridad
eléctrica de las muestras se analizdé mediante medicicnes de
corriente voltaje v capacitancia-voltaje, al preparar
estructuras MOS. Se demuestra que, mediante PECVD es posible
obtener éxidos de buena calidad a temperaturas de subestrato
de 200 °c, siempre gue se usen tasas de flujos de gases
bajas, gue resulten en tasas de depdsito bajas. Oxidos de
buena calidad se cbtienen a temperaturas de subestrato =n el
intervalo de 100 a 200 °C mediante RPECVD, también con tasas
de depésito bajas. Las caracteristicas estructurales 4
gléctricas de 1lcos ©&xides preparados son comparables a
aquellas reportadas en cuyas preparaciones se wusan altas
tasas de flujos de gases diluyentes vy/o temperaturas de
subestrato mayores. Los &xidos preparados en 2]l presente caso

S estructurales vy eléctricas Qque hacen
adecuada su aplicacién en la tecnologia de estructuras
electrdénicas en pelicula delgada basadas en a- Si:H.
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PREPARACION A BAJAS TEMPERATURAS DE SiO2 MEDIANTE PROCESOS DE

PLASMA, USANDO COMO MATERIALES FUENTE SiCl4 e 02.

I. INTRODUCCION.

Debido a sus excelentes propiedades de aislamiento
eléctrico, el 6xido de silicio tiene diversas aplicaciones en
la industria microelectrdnica. Estas se pueden dividir en: a)
aplicaciones como dieléctrico primario de compuerta en
estructuras electrdénicas y b) como <capa de pasivacién
secundaria, como aislamiento entre capas metalicas y como
mascarilla en procesos fotolitogrdficos en <circuitos
integrados.

El 06xido de silicio producido por la oxidacidén
térmica de silicio en una atmosfera oxidante presenta las
mejores propiedades estructurales y eléctricas, asi como
también  produce las mejores interfaces con silicio
monocristalino. Las temperaturas involucradas en el proceso
son del orden de 1000 a 280 te. Las propiedades
estructurales gque se consideran representativas de la calidad
del 6xido son: la composicidén quimica con Si/O = 0.5 (6xido
estequiométrico), compacidad con un valor de la densidad de
2.3 g/cma, indice de refraccién (n) de 1.46, gue corresponde
al cuarzo fundido, y tasas de ataque gquimico (Ra) en solucidn

"p" (cuya composicidén se verd mas adelante) del orden de 2



g/seg (Doering, 1981). Mientras que las caracteristicas de
aislamiento eléctrico proporcionan resultados del campo
eléctrico de ruptura del orden o mayor a 10’ volt/cm. La
interfaz producida con silicio monocristalino presenta
densidades de estados de interfaz en 1la vecindad de
1010/cm2eV.

Una forma de preparar peliculas de SiO2 con calidades
estructural y eléctrica semejantes a las del 6xido de silicio
preparado por oxidacién, es la de depdsito de vapores
quimicos (CVD por sus siglas en ingles). En este caso, 1los
materiales fuente mads comunmente usados son silano (SiH4) Yy
6xido nitroso (N;ﬂ (Dong et al, 1978). El depdsito de 1la
pelicula de SiO2 se lleva a cabo a temperaturas del orden de
700 °cC. Aungque para obtener un material <con Dbuenas
propiedades se necesita un recocido de densificacidén a
temperaturas alrededor de 1000 °C.

Es <claro que, en los dos procesos enunciados
anteriormente las altas temperaturas involucradas son la
fuente de energia que promueve las reacciones. Sin embargo,
las magnitudes de estas temperaturas representan la principal
desventaja para su aplicacién en circuitos integrados de
alta densidad, ya que pueden provocar interdifusidén entre las
componentes de la estructura electrénica. Asi como también,
introducir esfuerzos mecédnicos en la misma. Ambos efectos
alteran las caracteristicas de funcionamiento del circuito

integrado. Por otro lado, debido a esas altas temperaturas,



dichos procesos de preparacidén del ©6éxido de silicio no
permiten su aplicacién en 1la tecnologia de estructuras
electrdénicas en pelicula delgada basadas en silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H). El1 hidrdégeno incorporado en el silicio
amorfo es el responsable de que este material presente
caracteristicas de semiconductor adecuadas para su aplicacidn
en la preparacidén de estructuras electrdénicas (Ross y Jaklik,
1984; Knights y Lucovsky, 1980). Cuando el a-Si:H se calienta
a temperaturas mayores que 300 C, se presenta el fendmeno de
deshidrogenacién, es decir se pierde hidrdgeno desde el
silicio amorfo, lo que afecta negativamente sus propiedades
electrdnicas.

Por otro 1lado, se sabe que una de las fuentes
principales de inestabilidad de las propiedades eléctricas
del sioz, lo constituye la contaminacidén con iones alcalinos
que son méviles en el 6xido (Snow et al, 1965). En general,
esta contaminacidén se debe a iones de sodio, los cuales son
capaces de moverse a través del 6xido de silicio bajo 1la
accién de un campo eléctrico aplicado. E1 origen de esta
contaminacién puede ser diverso, por ejemplo: el uso de
reactivos que no sean de alta pureza en la etapa de limpieza
de las obleas de silicio, contaminacidén de las céamaras de
preparacién del ©6xido, etc. Para nulificar éste tipo de
contaminacién, en los procesos antes enunciados es comdn
introducir vapores de &cido clorhidrico (HCl) durante 1la

preparacidén del 6xido (Kriegler et al, 1972). Como resultado



se tiene la incorporacidén de &atomos de cloro en el &xido de
silicio. La accidén del cloro incorporado es la de neutralizar
la carga eléctrica de los iones alcalinos y a la vez, pasivar
su capacidad de movimiento.

Dados los efectos nocivos producidos por las altas
temperaturas de procesamiento en la aplicacion del SiO2 en
estructuras electrénicas. Las técnicas de preparacién que
permiten el depdsito de peliculas de 06xido de silicio a
temperaturas relativamente bajas han recibido wuna mayor
atencidén. Dentro de estas técnicas las gque han proporcionado
SiO2 con propiedades estructurales y eléctricas aceptables
son: depdsito de vapores guimicos asistido por plasma (PECVD)
y la de depésitolde vapores quimicos asistido por plasma
remoto (RPECVD), de reciente desarrollo (Smolinsky y Welding,
1985; Richard et al, 1985). Los materiales fuente comunmente
usados en estos procesos son los gases silano.(SiH4) y O6xido
nitroso (NZO). En ambos casos la descarga eléctrica es 1la
fuente de energia para promover la reaccidén quimica due
permite 1la formacidén del sioz. La descarga se sostiene
mediante la aplicacidén de un campo eléctrico alterno en radio
frecuencia. Las temperaturas de subestrato (Ts) utilizadas en
ambos casos son relativamente bajas, i.e. Ts = 400 °C para
plasma directo y Ts = 300 °C para plasma remoto (en lo resta
de este trabajo se llamard plasma directo al proceso PECVD y
plasma remoto al proceso RPECVD). Cuando sélo se utilizan

SiH4 y NO para la preparacion del SiOZ, la pelicula



resultante muestra la incorporacidén de hidrdgeno, proveniente
de la descomposicidén del silano. El1 hidrdgeno incorporado
introduce amarres atdémicos del tipo Si-H y O-H, los cuales se
consideran como 1impurezas gquimicas nocivas debido a que
producen defectos electrdnicos que atrapan carga en el SiOz.
Para reducir la cantidad de hidrdégeno incorporado, al menos
por debajo de 1los 1limites de deteccidén de las técnicas
comunmente usadas para ello, asi como para obtener 6xidos con
propiedades estructurales aceptables a esas temperaturas de
subestrato relativamente bajas, Tsu et al (1988) han
observado la necesidad de diluir los gases fuente en argdn
y/o helio.

El tema desarrollado en esta tesis es la preparacidn
de peliculas de 6xido de silicio con propiedades
estructurales y eléctricas aceptables para su aplicacidén al
menos a la tecnologia de estructuras electrdnicas en pelicula
delgada basadas en a-Si:H. Las técnicas de preparacidn usadas
son las de plasma directo y plasma remoto, usando como
materiales fuente tetracloruro de silicio (SiCl4) y oxigeno
(02) a temperaturas de subestrato menores o iguales que 200
%. Las peliculas preparadas son caracterizadas
estructuralmente y quimicamente, mediante mediciones de
espectroscopia en el infrarrojo, indice de refraccidén y tasa
de ataque quimico. Estas técnicas de caracterizacidén son
rutinarias y relativamente sencillas de realizar. Sin

embargo, son indicativas de 1las calidades estructural vy



quimica del 6xido de silicio producido. Para aquellos casos
en los que la caracterizacidén anterior indique un 6xido de
buena calidad, se realiza una caracterizacidén mediante
espectroscopia electrdénica Auger (AES), que permite definir
la composicién como funcidén de la profundidad y el estado de
oxidacidén del silicio cerca de la interfaz silicio/éxido de
silicio. Cabe aclarar que los primeros tres tipos de medicidn
son considerados como indicadores promedio del volumen del
material. Mientras gque la técnica de AES permite una
caracterizacidén en puntos bien definidos a través del volumen
de la pelicula.

Mediante la preparacidén de estructuras metal - 6xido
- semiconductor (MOS), se evalia la integridad eléctrica del
6xido de silicio preparado al realizar mediciones de
corriente-voltaje, que indican el mecanismo que controla el
paso de la corriente eléctrica a través del 6xido. También se
determina el campo eléctrico de ruptura. Este tipo de medidas
es indicativa de 1la calidad eléctrica del volumen de 1la
pelicula de 6xido, principalmente. Asi mismo, dentro de 1la
evaluacién de la integridad eléctrica del SiOz, se realizan
mediciones de capacitancia-voltaje, que ademés de
caracterizar ciertas propiedades eléctricas volumétricas,
determinan la calidad eléctrica de la interfaz silicio/éxido
de silicio, lo que es fundamental conocer para la aplicacién

del material preparado en estructuras electrénicas.



ek METODOS DE CARACTERIZACION Y PREPARACION.

La evaluacidén de la calidad del material depositado
se efectia al determinar sus propiedades estructurales y sus
propiedades eléctricas, comparandolas con aquéllas que
presenta el 6xido obtenido por oxidacidén térmica de Si. Para
la caracterizacidn estructural se hace uso de las técnicas:

II.1. Espectroscopia en el Infrarrojo, II.2. Elipsometria,

II.3. Tasa de Ataque Quimico y II.4. Espectroscopia
Electrdnica Auger (AES). Mientras que para las propiedades
eléctricas se analizan las caracteristicas T 1v5

Corriente-vVoltaje (I-V) y II.6. Capacitancia-vVoltaje (C-V) de
una estructura metal-aislante-semiconductor (MOS).

En la seccidén II.7. se describe 1la generacidn vy
sustentacidén de un plasma. Asi como los procesos que ocurren
en él1, ademé&s de aquellos parametros que afectan la calidad

de la pelicula depositada.

IT.1. ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO.

La espectroscopia basada en las transiciones entre
niveles vibracionales de moléculas, constituye una
herramienta poderosa para 1la identificacidén y estimacidn
cuantitativa de estas especies. Existen dos técnicas

experimentales de espectroscopia vibracional, una basada en



la observacidén directa de la absorcidén de la energia radiante
en el infrarrojo y la otra basada en la observacidén indirecta
de las transiciones vibracionales usando un fendémeno de
dispersién 1llamado efecto Raman. El1 presente trabajo se
limita a la primera técnica.

Mediante las mediciones de espectroscopia en el
infrarrojo se determinan las energias de resonancia de los
enlaces atémicos silicio-oxigeno (Si-0). Asi como, de
aquellos enlaces en los que se involucre alguna impureza
incorporada en el material bajo analisis. Por la propia
caracteristica de operacidén de esta técnica de andlisis, en
la que un haz de luz de &area seccional macroscdpica se hace
pasar a través de la pelicula, se considera que 1los
resultados que de ella se obtienen son un promedio de toda la
cantidad de material que fue expuesto al paso de la luz. En
esta seccidn se exponen brevemente los  principios de
operacién de 1la técnica, asi como el funcionamiento del
espectrofotédmetro usado.

Dentro de los mecanismos de absorcién de energia en
una molécula se deben considerar los estados cuantizados
debidos a: (a) rotacidén de la molécula, (b) vibracidén de los
dtomos constituyentes de la molécula uno respecto del otro, y
(c) transiciones electrdénicas intramoleculares. Las tres
componentes pueden distinguirse debido a la gran diferencia
en energlas en su ocurrencia. Asi, las separaciones entre los

niveles vibracionales es mayor que las correspondientes a los



niveles rotacionales, pero menor que las correspondientes a
los niveles electrdnicos. En general, las transiciones
vibracionales son acompafiadas por cambios en el estado
rotacional. De tal manera que, en el espectro de una
transicidén vibracional en lugar de observarse una sola linea,
se tiene un namero de 1lineas muy Jjuntas que representan
transiciones rotacionales superpuestas sobre las transiciones
vibracionales. Los &tomos constituyentes de wuna molécula
realizan vibraciones periddicas alrededor de sus posiciones
de equilibrio, con amplitudes gque son usualmente pequenas
comparadas con la separacidén internuclear. La energia
vibracional de la molécula puede cambiar en forma cuantizada,
al interaccionar ésta con radiacidén electromagnética. Este
tipo de interaccidén se puede describir, por ejemplo para una
molécula diatdémica, en la que los &tomos que la forman son
diferentes, con la vibracién a lo largo de la linea gque une
los centros atdémicos donde la distribucién de carga en 1los
enlaces cambia. Esto provoca que el centro de carga eléctrica
oscile, dando como resultado que la molécula se comporte como
un dipolo eléctrico oscilante. Tal dipolo puede interactuar
con el campo eléctrico de 1la radiacidn electromagnética
absorbiendo energia desde el campo e incrementando la energia
vibracional de la molécula. Un cambio neto en el momento
dipolar de la molécula es esencial para la observacidén de un
espectro vibracional.

En el caso particular de vibraciones del enlace Si-O



los resultados de mediciones de reflectancia en los
materiales de cuarzo cristalino y de cuarzo "fundido" son
esencialmente iguales. Por 1lo cual, a pesar de que las
densidades de ambos materiales son diferentes, la absorcidn
optica por molécula de SiO2 O por amarre Si-O es la misma en
ambos casos. Esto indica la existencia en estos materiales de
una unidad comin a ambos, lo que determina sus transiciones
Oopticas. El andlisis del arreglo atdmico en estos materiales
determina que la unidad comin tiene las dimensiones de un
tetraedro Si—(O4) (Philipp, 1972). Estas unidades sonlas que
determinan las propiedades Opticas del volumen del Sioz.
Galeener y Lucovsky (1976) han demostrado, mediante espectros
Raman la existencia de tres pares de vibraciones:
transversales y longitudinales épticas, con las frecuencias
de vibracién de los modos transversales localizadas en 450,
800 y 1070 cm . Por 1lo <cual, 1los resultados de 1la
espectroscopla en el infrarrojo proporcionan la informacidn
mas directa acerca de los amarres entre los A&tomos
constituyentes del material. Existen tres bandas
caracteristicas de absorcién en el infrarrojo para el SiO2
ocurriendo en las frecuencias arriba mencionadas. Las que
corresponden a las vibraciones de 1los &tomos de oxigeno
doblemente coordinados, llamadas: estiramiento, doblamiento y
balanceo, respectivamente. En la Figura 1. se muestran estos
movimientos (Pai et al, 1986). Por otro lado, se ha

demostrado que la frecuencia de 1la banda de estiramiento
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depende linealmente con la composicién de la aleacién SiOM
con x<2, desde 940 <cm-1 para silicio amorfo con bajo
contenido de oxigeno, hasta 1070 cm-1 para SiO2
estequiométrico. Aquellos casos en los gue x<2 se les conoce
como subdéxidos. Es claro entonces gque la determinacidén de la
frecuencia de 1la vibracidén de estiramiento proporciona una
forma rapida y <conveniente para conocer el grado de
aproximacién del material preparado a la composicién
estequiométrica.

También, es bien sabido que la espectroscopia en el
infrarrojo es una de las técnicas principales de analisis
para la determinacidén de concentraciones de las diferentes
componentes en una substancia quimica. Por lo gque su uso,
ademdas de permitir evaluar 1la composicidén del 6xido
depositado, también permite determinar la posible
incorporacién de impurezas en el 6xido. Dentro de los limites
de deteccidén de la técnica, gue en general son del orden del
5%. Asi por ejemplo, se han podido determinar las posiciones
de las bandas de absorcidn debidas a enlaces Si-H, Si-OH, O-H
y SiClx (x = 1, 2, 3 y 4 para la posible incorporacidén de
cloruros de silicio al usar como material fuente tetracloruro
de silicio).

Aunque se puede hacer una andlisis cuantitativo de
los espectros de transmitancia en el infrarrojo mediante la
aplicacién de la "Ley de Beer" (Conley, 1979). Por lo antes

expuesto, en el presente caso sb6lo se hace uso de manera
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cualitativa de la espectroscopia en el IR para conocer la
desviacién en la composicidén del ©6xido depositado con
respecto de la del 6xido de silicio estequiométrico. Sin
embargo, es interesante analizar el origen de la ley de Beer
la cual se puede expresar como: "E1 decremento en energia
radiante de un haz de radiacidén monocrom&tica es proporcional
a la intensidad de el haz y al nimero de absorbedores en su
trayectoria". Matem&ticamente esta ley se puede derivar como
sigue: Con referencia a la Figura 2., considere un haz de
radiacidén monocromadtica de intensidad I. que incide sobre una
celda de absorcidén con longitud de trayectoria o6ptica b, 1la
cual contiene wuna solucién con una concentracién c¢ de
moléculas absorbedoras. Después de la absorcidén sobre una
distancia x de la celda, la intensidad del haz ha disminuido
al valor I. El1 decremento en 1la intensidad en 1la capa
adyacente dx es proporcional a la intensidad I y al nGmero de

moléculas absorbedoras cdx en la capa, es decir:

-dI = kIc dx, (1)
donde k es una constante de proporcionalidad. Con 1la
condicién de que I = Io en x = 0, la solucidén a la ecuacidn
(1) es:

I = Io exp(-kcx). (2)

Cuando se atraviesa la celda completamente la intensidad se

itg
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reduce a It y la transmitancia de la solucidén estd dada por:

? = —-% = exp(-kcb) = 10 O#KPC _ ;4 "abC (3)

donde la constante de proporcionalidad a se llama
absortividad e indica la magnitud de la banda de absorcidn.
Para andlisis cuantitativos esta expresidn (3) es
inconveniente dada la funcionalidad de T con b y c. Por 1lo

cual, se define la Absorbancia A, como:

A= - log T = abe. (4)

Mediante las expresiones (3) Yy (4) se estima el
intervalo de concentraciones que se pueden determinar por
este método. Por lo cual, el limite de deteccidén no depende
sdlo de la concentracidén de absorbedores, sino también del
espesor de la muestra bajo andlisis asi como del nivel de
ruido inherente al instrumento empleado. Si mayor
sensitividad se necesita, se pueden desarrollar muestreos
repetitivos, con la consiguiente mejora del <cociente
sefial/ruido.

Para el caso en el que en una muestra se tengan
varias componentes absorbedoras, el andlisis cuantitativo se
puede realizar al considerar gque las absorbancias son
aditivas. Si la muestra tiene dos componentes absorbedoras X
e Y. Se pueden escribir 1las siguientes ecuaciones que

describen la absorbancia de la muestra medida en dos
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longitudes de onda Ay ¥ AZ:

A(Al) = a bcX + a, ch i (5)

X, Al ; Al

A(Az) a 2bcX & a, ch i (6)

X, A ;A2

donde los subindices indican las componentes y las longitudes
de onda de la medida. Generalmente, diferentes componentes
absorben en diferentes longitudes de onda, por lo que es
posible determinar las concentraciones de las diferentes
componentes en una muestra.

Las técnicas espectroscdpicas convencionales
involucran procesos en los gque sdlo una fraccidén de 1la
radiacidén total es medida a un tiempo dado. Esto es una
severa limitante puesto que para mejorar la resolucidén al
reducir la banda de paso del monocromador, se causa una
reduccién en 1la intensidad de 1la seflal que se mide,
resultando en un decremento del cociente sefal/ruido. Lo que
a su vez, limita la sensitividad de la medida. Ademds de que
éste es un proceso secuencial en el que el tiempo consumido
puede ser largo. Por lo que, en espectroscopia de absorcidn
en el infrarrojo se usa un haz que consiste de un conjunto de
frecuencias 1lo suficientemente amplio para gque cubra el
espectro deseado, ocurriendo la absorcién y toda la
informacidén obtenida en un experimento de barrido
convencional est& ©presente. Dado que para propdsitos

espectroscdpicos la presentacidn de los resultados debe estar



en la forma de frecuencia-amplitud, en 1lugar de tiempo-
amplitud, la conversién se  puede realizar mediante
transformadas de Fourier, las cuales pueden ser desarrolladas
con la ayuda de una computadora. El procedimiento de
transformada de Fourier permite la resolucidén matematica de
un conjunto de frecuencias moduladas, siempre gque se tenga
una forma de medir los valores instantédneos de la intensidad
de luz como funcidn del tiempo a frecuencias opticas. Esto se
consigue con el uso de un interferdmetro para modular el haz
y transladar la informacidén a un intervalo de frecuencias 1lo
suficientemente bajas, para permitir la conversidn directa a
seflales eléctricas proporcionales.

El interferdmetro usado en la espectroscopia por
transformada de Fourier es el de Michelson cuyo arreglo
bdsico se muestra en la Figura 3.a. Si se considera radiacidén
monocromdtica (Mann et al, 1974), en este interferdmetro 1la
radiacidén incidente es dividida en dos haces. El1 haz A sigue
una camino optico de magnitud fija. Mientras que el haz B
recorre un camino ©Optico que puede ser variable, por
movimiento del espejo M2, antes de recombinarse con el haz A.
Cuando ambos haces se recombinan se produce un patrdn de
interferencia. La posicidén del detector permite que la imagen
central del patrdén de interferencia incida sobre de él. Si
los haces estan en fase al momento de recombinarse se tendréa
interferencia constructiva con una intensidad médxima llegando

al detector. Si los haces estan fuera de fase por 180 ° 1la
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interferencia serd destructiva y se tendrd una intensidad
minima en el detector, 1lo gue es equivalente a que 1la
diferencia en caminos oépticos recorridos por ambos haces sea
A/2. Si el movimiento de M2 es uniforme y peridédico, la sefial
de la salida del detector como funcién del tiempo es como se
muestra en la Figura 3.b. La frecuencia de 1la sefial del
detector se determina por la velocidad traslacional de M2 y

la longitud de onda de la radiacidén monocroméatica, como:
f= v/ (r/2) = 2vk . (7)

Si la radiacidén incidente es policroméatica, pareciera
que el interferdmetro tiene el efecto de transformar cada
componente de frecuencia, tal gque una onda de frecuencia
inica a la salida del detector se produce para cada
componente. La salida total del detector como funcién del
tiempo, lo que es el interferograma, es la suma de las ondas
para cada frecuencia componente y tiene 1la forma gque se
muestra en la Figura 3.c. El pico central ocurre cuando M1l y
M2 son equidistantes respecto del divisor de haz. El
interferograma es la transformada de Fourier del espectro
convencional, por lo que toda la informacidén puede ser

extraida al aplicar la adecuada transformada de Fourier

inversa.
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II.2. ELIPSOMETRIA.

En general, en el proceso de caracterizacidén de
peliculas delgadas se requiere la determinacidén del espesor
de las mismas. Ademds, en algunos tipos de peliculas 1la
determinacién de su indice de refraccidén también es
importante. Tal es el caso del presente trabajo de tesis, en
el que se investiga la preparacién y 1la subsecuente
caracterizacidén de peliculas delgadas de Si02. Dentro de las
propiedades estructurales de las peliculas de o6xido
preparadas, el wvalor del 1indice de refraccién es
influenciado por la densidad y la estequiometria del material
(Adams, 1983). A mayores densidades mayores 1indices de
refraccidén, aunque no hay que olvidar que también mayores
indices de refraccidn pueden indicar deficiencias de oxigeno,
con la asociacidén de desviaciones en la estequiometria del
material. La elipsometria es un técnica conveniente para
obtener mediciones precisas del espesor y del 1indice de
refraccién de 1la pelicula bajo andlisis. La técnica de
elipsometria se basa en la medida de los cambios en el estado
de polarizacidén de luz cuando ésta sufre reflexidén desde una
superficie. Asi, una pelicula delgada transparente
recubriendo a la superficie reflejante causa cambios
adicionales, a partir de los cuales el espesor y el indice de

refraccidén de la pelicula se pueden determinar. Dado que el
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haz de luz utilizado tiene una cierta &rea seccional, ademés
de que una fraccidén del mismo atraviesa al menos dos veces la
pelicula en trayectorias diferentes, el indice de refraccidén
calculado es un valor promedio para todo el monto de material
por el que pasd® el haz de 1luz. Por lo cual, variaciones
locales en la estequiometria y en el espesor de la pelicula,
en dimensiones espaciales menores que el volumen barrido por
el haz, no son distinguibles. Al igual gque 1la técnica de
espectroscopia en el infrarrojo, la elipsometria también es
una técnica que proporciona resultados de un promedio.

La elipsometria es aplicable en 1la medicidén de
espesores de peliculas delgadas de un dieléctrico recubriendo
un subestrato altamente absorbente, con el espesor de 1la
pelicula menor a una longitud de onda. Los principios
generales de esta técnica se conocen desde principios del
siglo. Sin embargo, el advenimiento de las computadoras de
alta velocidad ha permitido el uso sistemdtico de esta
técnica. El principio general de la técnica se puede analizar
como sigue:

Después de que la luz ha sido reflejada por una
superficie, normalmente se tiene como resultado una amplitud
reducida y un corrimiento en la fase. Si se tienen midltiples
superficies reflejantes, como se muestra en la Figura 4., los
diferentes haces reflejados interaccionan unos con otros.
Dependiendo de sus amplitudes relativas, diferencias en

trayectorias entre las superficies, y sus corrimientos de



fase, se tendrd una intensidad maxima o minima como funcidn
de la longitud de onda y/o de la posicidén espacial. E1 efecto
de la reflexidn se puede describir al considerar la reflexidn
de dos componentes mutuamente perpendiculares del campo
eléctrico ( Ep,ES), paralela y perpendicular al plano de
incidencia, como se muestra en la figura 5.. Estas dos
componentes experimentan diferentes magnitudes de
corrimientos de fase debido a la reflexidén y tienen
diferentes coeficientes de reflexidén. Por 1lo cual, 1los

coeficientes de reflexidn pp y p_ son definidos por 1los

cocientes:

p = Rm/Em con m = p,Sk (@)
Dado que

E(t) =E exp [i(T + a )], (8)
donde T = w (t-z/v) y considerando que Rm(t) tiene la misma

forma, con amplitudes Rm y fases Bm, entonces la diferencia
de fase dada por Bm - a, Y los coeficientes de reflexidén no
son medibles directamente. Tomando el cociente pp/ps se tiene
que o = ap - oy B = Bp = Bs son las diferencias de fase de
las componentes p y s, antes y después de la reflexidn. Las

amplitudes y las fases pueden ser representadas gradficamente.

Las funciones RP/Rs Y B se pueden calcular de los paréametros
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Figura 4. Reflexiones miltiples en una estructura de capas.

No o Plano
polarizado polarizado |-\
|87
o 1 P R
incidente normal reflejado elipticamente
polarizado
(a) (b) (c)

Figura 5. Detalles de la reflexidén de luz polarizada. (a) En
la propagacién de ondas planas el vector E es perpendicular a
la direccién de propagacién , pero con culaquier orientacién
en el plano. (b) y (c) Para los analisis, la luz polarizada
Se considera en términos de las proyecciones p, en el plano

de incidencia, y s perpendicular a p.
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de la 1luz reflejada, al igual que para la 1luz incidente.

pefiniendo
tan ¥ = (R /R) / (E/E), (9)
A =B -« (10)
p=r/p (11)

se tiene la expresidn

p = tan ¥ * exp iA. (12)

Por lo que, la elipsometria involucra mediciones de
tan ¥ que es el cambio en el cociente de amplitudes , y A,
gque es el cambio en la diferencia de fase,, ambas por la
reflexién. Las cantidades V¥ y A son funciones de las
constantes ©&pticas de 1la superficie del subestrato, la
longitud de onda de la 1luz usada, el &ngulo de incidencia,
las constantes o6pticas del medio ambiente, y del espesor y
las constantes ©Opticas de 1la pelicula recubriendo el
subestrato.

En la Figura 6. se muestra un diagrama esquemdatico de
las componentes de un elipsdmetro, que es el instrumento que
permite las mediciones de ¥ y A. El principio de operacién de

este instrumento se basa en 1la generacién de radiacidn
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polarizada incidente y el andlisis del estado de polarizacidn
de la radiacidén reflejada. Esto se consigue con polarizadores
y retardadores. En un elipsdémetro tipico un haz colimado de
luz monocromatica no polarizada se hace pasar a través del
polarizador y el compensador hacia 1la superficie de 1la
muestra. El haz llega a un angulo de incidencia establecido
por el operador, siendo reflejado a través del analizador
hacia un fotodetector. El polarizador gue estd montado sobre
un tambor giratorio, convierte el haz no polarizado en un haz
de 1luz 1linealmente polarizada. El1 compensador convierte 1la
luz linealmente polarizada en 1luz elipticamente polarizada.
En general, el compensador esta orientado a 45° respecto del
plano de incidencia. Dado que el compensador es una placa
bi~-refringente, de un cuarto de onda, el haz incidente
polarizado linealmente se descompone en dos componentes una
linealmente polarizada paralela al eje rapido y 1la otra
linealmente polarizada paralela al eje lento. Tomando las
componentes p y s de la salida elipticamente polarizada del
compensador Ep y E_ con una diferencia de fase a y el

compensador puesto a 45°, entonces
tan ¢« = sen 8§ * tan (2P - 90), Yy (13)
cos 2E = - cos & * cos 2P, (14)

donde tan E = Ep/Es, P es el angulo del polarizador y & es el
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corrimiento de fase. Por lo que, el &angulo de fase o sblo
depende del &ngulo de orientacién del eje de transmisidn del
polarizador, P. Por otro lado, el analizador es también un
polarizador usado para determinar el plano de polarizacidén de
la 1luz reflejada polarizada 1linealmente. El1 cambio en el
estado de polarizacidén debido a la reflexidén se determina al
girar el analizador hasta que la intensidad de 1luz 1llegando
al fotodetector sea minima, lo cual se indica mediante un
medidor. En general, este minimo no corresponde a extincidn
real, la cual se consigue sbélo si la 1luz reflejada es
linealmente polarizada. Dado que en alguna orientacidén del
polarizador la 1luz reflejada es linealmente polarizada,
entonces, la extincién real se consigue con el analizador.
Esta orientacidén se obtiene al ajustar alternadamente el
polarizador y el analizador hasta que se obtiene un nulo en
el medidor, que corresponde a extincidén real. Para que la luz
reflejada sea linealmente polarizada y extinguible por el
analizador, B debe tener un valor de 0 o 180°. Por lo que, P
debe estar en un angulo P1 para el cual a = - A, o en un
angulo P, para el cual o« = A + 180°. sSustituyendo en la

ecuacidén (13) se tiene que

tan A

sen 8 * tan (90 - 2P1), Yy (15)

tan A = sen 8§ * tan (270 - 2P2). (16)
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- En extincién el angulo de orientacién del eje de transmisidn
del analizador es A = R + 90, donde R es el &angulo de la 1luz
polarizada linealmente respecto del plano de incidencia, y
tan R = fg/Rp. Dado que tan ¥ = G%/Rs) / (EP/EQ se tiene

que
tan® ¥ = tan (-A)) tan (A), (17)

donde A 'y A, son las posiciones del analizador para

extincidén correspondientes a las posiciones P vy P

respectivamente. En general, los elipsdémetros tienen un
compensador que proporciona un corrimiento de fase § = 90°,
para la 1longitud de onda de operacidén. En ese caso las
expresiones que relacionan a A y ¥ —con las posiciones del

analizador y del polarizador para la condicidén de extincidn

quedan como
A =90 - 2P1 = 270 - 2P2, (18)
Y =-A =A_. (19)

Las expresiones para los coeficientes de reflexidn de
superficies recubiertas por peliculas considerando 1los
efectos de reflexiones miltiples en las interfaces

medio-pelicula (0,1) y pelicula-subestrato (1,2) son del tipo
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= v + I“12rn exp: B) [ (L =* I“mml"

Olm exp D), (20)

12m

donde Fm , con m = p, s, son los coeficientes de reflexidn
m

de Fresnel para la interfaz medio-pelicula, y
D=-4m i(t/X) N1 cos @1, (21)

donde t es el espesor de 1la pelicula, N1 = - iK1 es el
indice de refraccién complejo, &1 es el &ngulo de refraccidn
de la luz en la pelicula y A es la longitud de onda de la luz
en el vaclio. El cociente de los coeficientes de reflexidn
iA

puede calcularse con la ecuacidn (20)., usando p = tan V¥ e
Si las constantes m y k de la superficie del subestrato se
conocen, el espesor y el indice de refraccién de la pelicula
se pueden calcular a partir de las medidas de A y V¥.

El &ngulo de incidencia debe escogerse para obtener
una sensitividad mé&xima en la medida del espesor de la
pelicula. La sensitividad se puede definir como el cambio en
las lecturas de P, o en las lecturas de A, con el espesor de
la pelicula t. Es decir, dp/dt y dA/dt. Dado que no hay una
regla general para esta seleccidn, ésta dependeréd del sistema
particular subestrato-pelicula-ambiente. En el caso de que el
sistema sea silicio-didéxido de silicio-aire, en general, el
d&ngulo de incidencia establecido es de 70° (Kutko, 1978).
Para las mediciones el &angulo de reflexidén es igual al a&ngulo

de incidencia, en esta situacién los respectivos ejes
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épticos intersectan la 1linea vertical central en el mismo
punto. Normalmente en las mediciones elipsométricas se toman

o

dos lecturas del polarizador P1 Yy P2 = P1 + 90, y dos
lecturas del analizador A1 Yy A2 = 180° - A1’ en las que se
obtienen nulos en el medidor. Con estos valores de las

posiciones del polarizador y del analizador se calculan 1los

valores de ¥ y A, mediante las expresiones

A =360 - (P +FP ). (23)

Con los valores calculados de A y ¥ , se determinan
el indice de refraccidén y el espesor de la pelicula mediante
programas de computadora, por métodos gréaficos o a partir de
datos tabulados. Cabe aclarar que las expresiones (22) y (23)
son equivalentes a las expresiones (18) Yy (19),
respectivamente. Un conjunto (periodos) de valores del
espesor puede tenerse para un conjunto de valores de A y Y,

dados por tre = m t0 + tm, donde tm es el espesor medido, m

al
es el periodo y to es el espesor del periodo (Runyan, 1975).
Por ejemplo, si la fuente de luz es un laser de He-Ne y se
tiene un &ngulo de incidencia de 70°, una pelicula de Sio02

[+]
con indice de refraccién de 1.46, tiene un periodo de 2833 A.
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Ir.3. TASA DE ATAQUE.

Dentro de 1la caracterizacién estructural de 1las
peliculas de Sioz, una técnica cuyos resultados se ha
demostrado que son indicativos de la calidad estructural del
6xido, es la de someter a las muestras a un ataque quimico en
una solucidén que sea selectiva sobre el 6xido determiné&ndose
en este caso la tasa de ataque. Esta calificacién de 1la
estructura se refiere a la estequiometria del ©6xido,
impurezas incorporadas en el mismo, y a su densidad (Pliskin
y Lehman, 1965). En general, la tasa de ataque quimico Ra se
determina al medir el espesor de la pelicula de 6xido antes y
después del ataque, dividiendo esta diferencia de espesores
entre el tiempo de duracién del ataque quimico. La
determinacién del espesor de la pelicula se puede realizar
mediante mediciones de elipsometria como se ha descrito en la
seccidn anterior. Existen varios agentes quimicos que se han
utilizado para llevar a cabo dicho ataque, estos se muestran
en la Tabla I. (Adams, 1981). En dicha tabla se muestran las
tasas de ataque que se han determinado para 6xidos de silicio
preparados por oxidacidén térmica de silicio y mediante el
depbsito de peliculas por PECVD. Dentro de estas soluciones
de ataque la solucidén "P" (su composicidén se muestra en la
Tabla I) ha demostrado una naturaleza selectiva sobre el

Sioz. Ademéds de que 1los valores de tasas de ataque que
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Tabla I.

Tasas de Ataque de SiO2 Preparado por PECVD a 200 °C. Usando

SiH, y N,0.
-_ A —— - —— & ok —— — = —
_____ Tasa_de Ataque(A/min) __
Solucidén de Ataque SiO2 por Plasma Sio2 Térmico.
100:1 (HZO:HF al 49%) 315 215
P (3:2:60 HF al 49%, HNO3 al 1635 130
70%, H,0)
Bolucién P diluida (3:2:170) 1256 10

BHF (10:1 NHiF al 40%, HF al 49%) 7010 580
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provoca son de magnitud intermedia, 1lo que facilita 1la
determinacién de Ra, ya que si el material presenta tasas de
ataque extremadamente altas, entonces usando una solucidn
cuyo ataque sobre el ©6xido sea mas drastico podria no
permitir la determinacién de Ra. Por otro lado, una solucidn
cuyo poder de ataque sea lento podrlia , al menos en pelilculas
delgadas con espesores del orden de 300 ;, acarrear grandes
incertidumbres en la determinacidén de Ra, debido a la baja
sensitividad en la técnica cominmente usada para las
mediciones del espesor que es la de elipsometria. Como se ha
mencionado, la calidad estructural del ©6xido se puede
analizar considerando diferentes propiedades. Una de estas
propiedades es 1la estequiometria del compuesto. Asi, para
SiO2 la tasa de étaque con solucién P del 6xido preparado
térmicamente es de 2 g/seg. Mientras que para SiO la tasa de
ataque con la misma solucidn es préacticamente nula. Ademés,
la incorporacién de impurezas en el 6xido en general resulta
en tasas de ataque bastante mayores ( 100 ;/seg). Por otro
lado, dado que se sabe que el 6xido preparado térmicamente
presenta la mayor densidad, materiales de menor densidad
presentan también tasas de atagque mayores gque las del 6xido
térmico. Es decir, tasas de atagque mayores que 14 ;/seg. B
estos casos si las mediciones del espesor se realizan
mediante elipsometria, también es posible determinar el

indice de refraccidén del material antes y después del ataque.

En general, un material menos denso proporciona valores de Ra
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mayores, sin grandes cambios en el indice de refraccidén. Pero
cuando el material es poroso, el 1indice de refraccidén
presenta cambios dréasticos en sus valores. Aungque cabe
recordar que bajas tasas de ataque también son indicativas de
sub-6xidos. Es decir, de materiales deficientes en oxigeno o
ricos en silicio. Por 1lo cual, el 1indice de refraccién
también se determina antes y después del ataque.

La reaccidén quimica que se tiene durante el ataque

quimico en la solucidén "P" es:

4HF + HN@.L + HO + £i9 = 8iF, + 2HO (24)
8 2 2 4 2

donde el é&acido nitrico tiene 1la finalidad de acidular
(ionizar) al HF para que el ataque de éste sobre el Sio2 sea
mas fuerte.

Dado que, en general, la superficie total de 1la
pelicula depositada es atacada, se considera que esta técnica
de caracterizacidén proporciona resultados de un promedio,
como las dos técnicas descritas anteriormente. La
sensitividad de esta técnica est& determinada por 1la
sensitividad en las mediciones en el espesor y en el indice

de refraccidén mediante elipsomestria.
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iR . 4 . ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA AUGER

En las secciones anteriores se han descrito aquellas
técnicas de caracterizacidn estructural cuyos resultados se
consideran como promedios. En esta seccidn se describe una
técnica de caracterizacidén cuyos resultados se consideran que
son representativos de una pequefia zona, que corresponde al
drea de incidencia del haz de electrones usado para el
andlisis. Asi también, se considera que 1la Espectroscopia
Electrdénica Auger ( AES, por sus siglas en inglés), posee una
alta resolucidén respecto de la profundidad. Para el andlisis
de recubrimientos gruesos, la remocién de capas delgadas de
material se consigue mediante la erosidén de la superficie con
un haz de iones. Esto permite investigar la composicidén del
recubrimiento como una funcidén de 1la profundidad por debajo
de la superficie original. AES analiza los niveles de energia
electrdnicos de "iones" que sufren auto-ionizacidén al
analizar el espectro completo de la energia de electrones
secundarios. Estos electrones secundarios se crean por el
bombardeo de una superficie mediante un haz de electrones y
son analizados al obtener la distribucidén de energia N(E).
AES es capaz de identificar univocamente cada elemento, y es
esencialmente una técnica superficial dado que los datos, en
general, son debidos a cinco capas atdémicas, dependiendo del

material y de la energia ionizante. Con esta técnica se han
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detectado cantidades minimas de contaminantes superficiales
hasta del orden de 10*? étomos/cmz, lo que equivale a
concentraciones volumétricas del orden de 1Om/cm3. Los
espectros N(E) contienen también informacidén sobre 1los
enlaces quimicos dado que las sefiales de un mismo elemento en
condiciones de enlace quimico diferente son distinguibles.
Una distribucidén de energia tipica de electrones
secundarios N(E) muestra tres caracteristicas : (a) un pico
agudo en la energla de los electrones incidentes Ei, que
representa a aquellos electrones dispersados elédsticamente,
(b) un pico extremadamente grande con un semiancho del orden
de 10 eV cerca de E = 0 y (c) la regidén entre (a) y (b) con
relativamente pocos electrones. Esto se muestra en la Figura
7. Bajo condiciones de alta sensitividad algunos picos se
pueden apreciar en la curva N(E), sugiriendo la existencia de
algunas energias preferenciales. Estos picos. se dividen en
dos categorias. El primer grupo tiene una energia primaria
Ee, tal que si E0 se incrementa en AEO, todos 1los picos de
este grupo se mueven por AEO. A estos picos se 1les 1llama
"picos de pérdida', y son debidos a electrones primarios que
han perdido cantidades discretas de energia. La energia de
referencia del segundo grupo de picos es la energia de Fermi,
de tal manera que algunos electrones son eyectados con
energlas bien definidas, independientemente de 1la energila
primaria, no muestran corrimientos cuando la energia primaria

se cambia.
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ILa Figura 8. muestra esquemdticamente el proceso
Auger para un atomo aislado. El1 primer paso es la ionizacidn
de un nivel interior de energia debido a un electrdn
primario, por ejemplo el nivel K. El1 &tomo se relaja llenando
el hueco en el nivel K, mediante la transicidén de un electrédn
desde un nivel de menor energia de amarre, en este caso el
nivel L1’ dejando la energia ( K - L1 ) disponible para
cualquier otro electrdén en el mismo o en otro nivel, o bien
para ser emitida como un fotdén. Un segundo electrdn se
origina en L, Su energia cinética es entonces ( K - L -
L23 ), aproximadamente. Si esta energia es suficiente el
electrdn es eyectado hacia el vacio. Los célculos de 1la
energlia observada externamente del electrdn eyectado deben de
tomar en consideracidn la redistribucién del campo
coulombiano después de 1la ionizacidén, 1lo gque <causa un
corrimiento en los niveles atdmicos de energia. La energia
EWXY de una transicién Auger en un &atomo de ndmero atdémico Z,
donde W es el nivel inicialmente ionizado, X e Y son los

niveles tomando parte en el proceso Auger subsecuente, estéa

dada aproximadamente por
E (%) = E|(2) - EX(Z) - E (2+8) - ¢, (26)
es decir, la energia del tercer nivel involucrado se toma

como aquélla del siguiente elemento en la tabla periddica,

con A = 1, Yy ¢A es la funcidén de trabajo efectiva del
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Figura 7. Distribucidén en energia de electrones secundarios.

Se pueden observar tres regiones bien definidas.

_________ LEJZ+AZ)_._.T._._Lz_!(Z+AZ)_....Q._._Lz‘!(z-i-AZ)
—O0—1,({2) ——O—— i) —O—L; Z

K (Z) —K {2) —K(2)
(d) (e) (f)

Figura 8. Descripcidén esquematica del proceso Auger en un

o Y L. (a)
Atomo neutro de nGmero atdmico Z. (b) Ionizacidén de la capa

atomo aislado, con los niveles de energia K, L

interior. (c) Transicidén hacia la capa interior. (d)
Situacién después de la distribucidén del campo Coulombiano.
(e) Eyeccién del electrén Auger con energia
K(Z)—LI(Z)-Lm(Z+AZ). (f) Estado final doblemente ionizado.
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analizador. Para energilas primarias tipicas, la probabilidad
de emisién de un fotdén es pequefia, de tal manera gue casi
todas la lonizaciones provocan electrones Auger. La
transicidén Auger ejemplificada en la Figura 8. se etiqueta
convencionalmente como KLﬂfa' Para cualquier elemento,
excepto el H y el He, es posible hacer el céalculo de todas
las energias de transiciones Auger que podrian ocurrir para
una cierta energila primaria. En la practica sb6lo una pequefia
fraccién de las transiciones posibles tiene suficiente
probabilidad para gue sean observables.

En un sélido 1los niveles atdémicos discretos se
ensanchan para formar bandas, en particular 1los niveles
exteriores se combinan para formar la banda de valencia. En
este caso, procesos Auger también son posibles, pero las
transiciones entre niveles son reemplazadas por transiciones
entre bandas. Las transiciones Auger se etiquetan como KVV,
IGHV, etc. donde V indica la banda de valencia. Se observan
espectros Auger en los que las posiciones de los picos son
similares a aquellos debidos a un &atomo aislado. Aunque el
involucramiento de la banda de valencia causa gque algunos
picos sean mds anchos y produce corrimientos en la posicién
en energia debido a efectos quimicos. Asi, para la transicidn

vaﬁﬁ en la Figura 9. la ecuacidén (26) gqueda como:

E = EL = 2Ev (27)
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se ignora por simplicidad a A y ¢A. Similarmente

E,=E - 2E =E - 2¢ (28)

para la transicidén L V.V  dentro de la misma banda. Por lo
que, con una anchura de banda ({, la anchura del espectro
Auger serd el doble, es decir 2{. Debido a este efecto, es
posible distinguir adsorbatos y contaminantes superficiales,
puesto que estos proporcionan una sefial mds aguda.

En una curva de distribucidén de energia N(E), las
caracteristicas Auger a menudo son pequefilas o aparecen
meramente como inflexiones sobre un fondo. Tales
caracteristicas no son adecuadas para un método analitico.
Sin embargo, su resolucidén visual se puede mejorar mediante
su diferenciacién respecto a 1la energia, Yy producir una
distribucién derivada dN/dE como se muestra en la Figura 10.
Por convencidén, la posicién del pico sobre 1la escala de
energia en dN/dE se toma como aquélla del minimo de mayor
energia. Aunque esta posicidén no corresponde exactamente a la
posicidén del pico real en N(E) sino a un punto de inflexidn.
La diferenciacidén se realiza electrdnicamente.

Dentro de la instrumentacién usada en esta técnica el
analizador es una parte fundamental ya que determina en gran
parte la sensitividad de la técnica. Existen varios tipos de
analizadores, sin embargo, el que presenta mejores

caracteristicas del cociente sefial/ruido es el analizador de
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espejo cilindrico (CMA). Este tipo de analizador consiste
bédsicamente de dos cilindros coaxiales con aperturas de
entrada y salida anulares que cortan al cilindro interior. Si
el «cilindro interior y la muestra son eléctricamente
aterrizados, y un voltaje de deflexidén de -V se aplica al
cilindro exterior, entonces 1los electrones <con energia
cinética E emitidos en el punto S (Véase Figura 11.) sobre el

eje del cilindro son re-enfocados en el punto F de acuerdo a

la relacién
E/Ve= 1.31 1ln (r /r,) (29)

donde r y r, son los radios de 1los cilindros interior vy
exterior, respectivamente, siempre que el &ngulo de emisidn
sea 42° 18’. En un analizador por deflexidén, como el que se
describe, sbélo aquellos electrones en una banda angosta de
energlas, determinada por 1la resolucidn, son transmitidos.
Dado que el CMA tiene una transmisidén relativamente alta su
sensitividad total es alta. Un CMA con un radio interior del
orden de 3 cm, una apertura &ngular de 6° (es decir 42° 187)
Y una apertura optima de salida tiene una resolucidn tedrica
de 0.04 %. En la practica debido a diferentes efectos, 1la
resolucidén obtenida es del orden del 0.1 %.

Mediante esta técnica es posible hacer andalisis
cualitativos y cuantitativos. Dado que las transiciones Auger

caracteristicas KLL, IMM Yy MNN ocurren para todos 1los
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elementos (excepto hidrdégeno y helio) en el intervalo de 0 a
2000 eV, los andlisis cualitativos se reducen a 1la
comparacién de las sefiales Auger mas notables, con aquéllas
ya tabuladas. Ademas el espectro Auger es comparado con
espectros '"patrdén'" de los elementos seleccionados por 1la
comparacién de las sefiales Auger. Las comparaciones
anteriores se deben repetir hasta que no exista algin rasgo
residual sin explicacidén en los espectros. Es claro que el
analisis cuantitativo no es sencillo, sin embargo existe
bibliografia especializada en la gque se describe el
procedimiento para poder realizarlo (Ferguson, 1989). Para el
presente trabajo se considera de mayor interés el andlisis
cualitativo, asi como la obtencién de perfiles de
concentracién como funcidén de 1la profundidad. De manera
simplificada para obtener estos perfiles de concentracidn, se
hace un crater mediante la erosidén del material con un haz de
iones, en general se usa argdn, como se muestra en la Figura
12. Después se hace un barrido con el haz de electrones de
analisis sobre 1la ladera del crater. Los perfiles de
concentracién como funcién de la profundidad que se obtienen
son como el que se muestra en la Figura 13., en el que se
grafican la altura de los picos Auger contra la profundidad
del material removido. Esta Gltima es posible calcularla si
se conoce la tasa de remocidén del material, dadas las
condiciones que se establezcan para el haz de iones de

erosioén.
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El examen de espectros Auger de muestras aislantes
presenta dificultades, ya que ocurren efectos de carga en la
superficie debido al haz incidente de electrones. Esta carga
altera la energila observada de las sefales Auger. En casos
extremos, la acumulacidén de carga sobre la superficie puede
ser de tal magnitud gque puede deflectar al haz incidente de
electrones. Cuando la superficie se descarga, el potencial
superficial fluctta rapidamente dando lugar a espectros Auger
variantes y que no son reproducibles. Dependiendo de 1la
magnitud del efecto de carga, se pueden intentar varias
alternativas como serian: cambiar el voltaje del haz
incidente de electrones, recubrir la muestra con una pelicula
delgada de material conductor, siempre gque éste no interfiera

con la muestra bajo investigaciédn.
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II.5. CARACTERISTICAS CORRIENTE VS. VOLTAJE.

Dentro de 1la determinacién de la integridad
eléctrica de las peliculas del 6xido depositado, se llevan a
cabo mediciones de corriente-voltaje (I - V). Para realizar
estas mediciones se emplea normalmente una estructura
metal-6xido-semiconductor (MOS) dado que esta estructura
también es adecuada para el estudio de la interfaz sioz—si.
Si sb6lo se desean estudiar las caracteristicas I-V debidas al
6xido también seria posible hacerlo mediante estructuras
metal-oéxido-metal (MOM).

En una estructura MOS ideal se asume gque la
conductanciade la pelicula de aislante es cero. Sin embargo,
aislantes reales muestran transporte delportadores a campos
eléctricos aplicados del orden de 10° Volt/cm o menores. E1
campo eléctrico en el aislante, bajo condiciones de
polarizacidén, se puede estimar de la expresidn

E1 = ES [ €, / €, ] _ (30)
donde Ei Yy ES son los campos eléctricos en el aislante y el
semiconductor, respectivamente. Siendo € Yy €, las
correspondientes permitividades. Dado que para el silicio el
campo de rompimiento de avalancha es del orden de 5 X 10°

V/cm, entonces en el sistema Si—SiO2 el campo en el aislante
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es tres veces mayor, dado que €.,
1

/cs102 = 12//3.9. VEn campes
de estas magnitudes el transporte de huecos y electrones en
el SiO2 es despreciable.

Los procesos basicos de conduccidén en aislantes se
muestran en la Tabla II. En el proceso de emisidn Schottky
el transporte de portadores se debe a la emisidén termoidnica
de electrones a través de la interfaz metal-aislante o de la
interfaz aislante-semiconductor (O’Dwyer, 1966). La emisidn
Frenkel-Poole se debe a la excitacidén térmica, asistida por
el campo eléctrico, de electrones atrapados hacia la banda de
conduccién (Simmons, 1967). La corriente limitada por carga
espacial se debe a los portadores inyectados hacia el
aislante donde no se tiene ninguna compensacidén de carga. Por
otro 1lado, en situaciones de bajos campos y altas
temperaturas, la corriente es portada mediante el mecanismo
de saltos de electrones térmicamente excitados desde un
estado aislado al siguiente. Este mecanismo proporciona un
caracter éhmico que depende exponencialmente con la
temperatura. Mientras que, la conduccidén idénica sigue un
comportamiento difusivo. Generalmente, la conductividad
iénica en d.c. decrece conforme aumenta el tiempo en el que
el campo eléctrico es'éplicado, dado que los iones no pueden
ser inyectados ni extraidos hacia y desde el aislante
(Lezlinger y Snow, 1969). Finalmente, el proceso de emisidn
por campo o de tunelaje se debe a la ionizacidén por el campo

de electrones atrapados hacia la banda de conduccidén o
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Tabla II.

Procesos de Conduccidén Basicos en Aislantes

—————————————————— T ————— " —————— T — ———— —— —— o — — ————— .
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o b ot o o . o

Limitado por Carga J=8£iuV2/9d3
Espacial :

Ohmico J Eexp(-AE“/kT)
Conduccién Idénica J (E/T)exp(-AEn/kT)

A* es la constante de Richardson, QB es la altura de 1la
barrera, E *es el campo eléctrico, £ permitividad del
aislante, m es la masa efectiva, d es el espesor del
aislante, AEae energia de activacidén para electrones, y AE_,

energlia de activacién de iones.

48



también puede ser debida al tunelaje de electrones desde el
metal hacia la banda de conduccidén del aislante. Para un
aislante dado, cada proceso de conduccidén puede dominar en
ciertos rangos de voltaje y temperatura. Ademds, estos
procesos no son enteramente independientes. Asi, en el caso
de efectos por cargas espaciales grandes, las caracteristicas
de tunelaje son similares a las caracteristicas debidas a
emisién del tipo Schottky. Sin embargo, a temperatura
ambiente y en campos eléctricos aplicados del orden de 10° a
10° V/cm una estructura MOS del tipo Al—SiOz—Si muestra
caracteristicas de <corriente-voltaje, cuyo mecanismo de
conduccidén es limitado por los electrodos, debido al ancho de
banda prohibida del aislante extremadamente grande, y
consecuentemente a las altas barreras de energia con los
electrodos . Ademd@s, de gue los mecanismos de conduccidn
limitados por el volumen no son importantes, dada la baja
densidad de trampas en la banda de energias prohibidas y a la
movilidad electrdnica relativamente grande en 1la banda de
conduccidén (Williams, 1965; Goodman, 1967), en un Oxido de
silicio de excelente calidad. Por 1lo antes enunciado se
considera de fundamental interés analizar el proceso de
conduccidén por tunelaje que se lleva a éabo en una estructura
MOS donde el aislante sea 6xido de silicio.

En la Figura 14. se muestra el diagrama de bandas de
energia de la estructura metal-didéxido de silicio-silicio. @S

denota la barrera de energia desde los bordes de la banda de
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conduccidén del silicio hasta la banda de conduccién del
6xido. La barrera para huecos entre los bordes de la banda de
valencia del silicio hasta la banda de valencia del 6xido es
an' La barrera de energia @H desde el nivel de Fermi del
metal hasta la banda de conduccidén del ©6xido, depende del

metal.

Las Figuras 15.a. y 15.b. muestran los diagramas de
bandas de energia de la estructura MOS, en la obscuridad,
cuando sobre el electrodo metdlico se aplican polarizaciones
negativa y ©positiva, respectivamente. ©La corriente de
electrones hacia el ©6xido a través de las Dbarreras
triangulares se deben a tunelaje del tipo Fowler-Nordheim
(F-N), la cual domina a temperatura ambiente. En el caso de
la polaridad positiva, para voltajes aplicados grandes, la
superficie del silicio sufre inversidén, comportadndose como
tipo-n degenerada. Por lo que el silicio puede considerarse,
al menos cualitativamente como un metal. La caida de voltaje
en el silicio es siempre menor que el equivalente a su ancho
de banda prohibida. En esta situacidén, para voltajes
aplicados grandes, el campo eléctrico en el ©&éxido es
aproximadamente igual al voltaje aplicado dividido por el
espesor del mismo.

La teoria de la emisién F-N ha sido desarrollada en
diferentes grados de exactitud por Weinberg (1982) y Av-Ron
et al (1981). En el caso simple de emisidén hacia el vacio a

través de una barrera triangular y a T = 0 °K, la densidad de
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metdlica. (b) Con voltaje positivo aplicado en la compuerta

metélica.



corriente se puede expresar como:

J = (q°E°/8mhd) exp [-4(2m) ?%?/3hqE] (31)

donde h es la constante de Planck, g la carga electrdnica, E
es el campo eléctrico, ¢ es la altura de la barrera y m es la
masa del electrdén libre. Si se toman en consideracion algunas
correcciones como el efecto que sobre la altura de la barrera
tiene 1la fuerza imagen. También de gque el nidmero de
electrones que inciden sobre la barrera con cierta energia
depende de la temperatura. Si 1la emisién es hacia un
dieléctrico en lugar del vacio, la masa del electrdén libre se
debe reemplazar por la masa efectiva (m*) del electrdén en la
banda prohibida del dieléctrico. Como m depende de esa
energia, se debe tomar un promedio adecuado sobre la parte de
la banda prohibida que fue atravesada realmente (Lezlinger y
Snow, 1969). En este caso la ecuacidn para la densidad de

corriente, queda como:
J = (qE°m/8mhém’)  [1/t%(y)]  ([nckT/sen(mckT)] X
* 172 3/2 (32)

exp {-(4(2m ) "¢~ /3hqE]Vv(y)}

donde
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c = 2(2m )t (y) /hqE (33)
Yy = (1/9) (an/4nereo)“Q (34)

donde € es la constante dieléctrica relativa vy e es la
permitividad dieléctrica del espacio libre. En la expresidn
anterior t(y) y vVv(y) son factores de correccién en la
ecuacidén F-N debidos al efecto de la fuerza imagen. Dada la
forma de la ecuacidén (32), una grafica de J vs. E, usando una
escala logaritmica en el eje de 1la densidad de corriente
resulta como la que se muestra en la Figura 16.

Ya que en general, las mediciones de las
caracteristicas corriente-voltaje se realizan punto a punto o
bien usando una rampa de voltaje en 1la polarizacidn, es
interesante analizar cada una de ellas. Cuando las mediciones
se toman punto a punto al momento de aplicar el voltaje de
polarizacidén por pasos, se establece una corriente capacitiva
transitoria después de cada paso. Para tomar la medicidn se
debe esperar a que ese transitorio de corriente decaiga a un
valor despreciable, en esa situacidén la corriente se debera
puramente al voltaje aplicado en estado estacionario.
Mientras que cuando se usa una rampa de voltaje, en lo que se
conoce como andlisis dindmico, se tiene la existencia de una
corriente, aGn a voltajes bajos (E = 5 MV/cm), cuya magnitud
es mayor que aquélla obtenida en las mediciones punto a

punto. Esta corriente es de tipo capacitivo y se le conoce
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Figura 16. Densidad de corriente contra campo eléctrico. Para
electrodos de Mg y Al polarizados negativamente. Para el
electrodo de silicio, con el metal polarizado positivamente.
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como corriente de desplazamiento. Dicha corriente de

desplazamiento se puede expresar como:
Id = C (d4v/dt) (3B

donde C es la capacitancia de la estructura y (dv/dt) es la
pendiente de la rampa. En la Figura 17 se muestra la regidn
donde la corriente de desplazamienmto domina las
caracteristicas I vs. V. Es claro que 1la magnitud de Id
dependeréd de la pendiente de la rampa de voltaje y de 1la
calidad electrdnica del ©6xido. Siendo el 6xido un aislante
eléctrico, permite el establecimiento de una capacitancia en
la estructura, por efectos de <carga eléctrica en las
interfaces del 6xido con el metal y el semiconductor. Si el
60xido se desvia en su comportamiento de aislante eléctrico,
se puede tener la existencia de corrientes eléctricas, siendo
éstas debidas a las causas de dicha desviacidén, como pueden
ser desviaciones de la estequiometria ideal del compuesto, la
existencia de trampas en el 6xido y contaminacidén idnica.

En la Figura 17 se muestra también una regidn en la
gue aln a campos aplicados muy bajos se tiene la existencia
de una corriente llamada de inyeccidn prematura. El1 origen de
esta corriente podria ser una desviacidn de la estequiometria
del compuesto, al tener ©Oxidos ricos en silicio, con este
exceso de silicio distribuido en todo su volumen. Otra

posible causa de la corriente de inyeccidn prematura puede
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ser que las interfaces de la estructura sean no planares
dando lugar a regiones con campos eléctricos grandes, lo que
causaria un incremento en la inyeccidn. La no planaridad de
las interfaces podria estar determinada por asperezas Yy/o
fluctuaciones microscépicas en el espesor del 6xido. En este
caso, si se realizan ciclajes en las mediciones I-V, en los
ciclos posteriores a la primera rampa se observa una notable
mejoria en las caracteristicas, al reducir 1la inyeccidn
prematura y acercarse a las caracteristicas de un ©6xido de
buena calidad. Dado que la corriente inyectada en regiones
con campos locales altos da origen a una carga espacial
atrapada permanentemente, esta carga apantalla y "sella" el
punto de inyeccidén minimizando la inyeccidén prematura en las
rampas sucesivas (Batey y Tierney, 1986). Este efecto se

observa claramente en la Figura 18.

La Figura 17. muestra también una caracteristica
corriente-voltaje para una estructura en la que se tiene
puramente efectos de atrapamiento sin 1la existencia de
corrientes de inyecccidén prematura. En ésta, la inyeccidn de
corriente ocurre en campos eléctricos del orden de E = 5 - 6
MV/cm, como se esperaria para tunelaje F-N a través de 1la
barrera correspondiente a la discontinuidad en la banda de
conduccidén en la interfaz Si-SiO2 (Batey y Tierney, 1986).
Sin embargo, se tiene claramente la existencia de un

"escaldn" en las caracteristicas I-V. La existencia de este

escalén se puede analizar al considerar que, como la
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corriente fluye a través del 6xido, algunos electrones son
capturados en trampas profundas en el volumen del mismo,
creando una carga espacial. En corrientes suficientemente
altas, esta carga puede ser de tal magnitud que afecte
significativamente al campo eléctrico en 1la interfaz
inyectora oponiéndose al voltaje de la rampa, apareciendo el
"escaldn de atrapamiento" en la grafica. Si todas las trampas
se llenan, o si se establece un equilibrio dindmico entre el
atrapamiento y el desatrapamiento por campos altos, la curva
puede seguir una caracteristica F-N después del escaldn hasta
llegar al rompimiento. Las trampas profundas responsables del
escaldn son trampas localizadas en el volumen del 6xido. Este
tipo de trampas son aniquiladas por recocidos en temperaturas
altas, como se muestra en la Figura 19 (DiMaria et al, 1980).
En general, el origen de este tipo de trampas se asocia con
impurezas relacionadas con agua, 1las cuales pueden ser
incorporadas durante el depdsito de las peliculas de 6xido
y/o debidas a fendmenos de difusidn posteriores al depdsito,
cuando el material no es lo suficientemente denso (Feigl et
&bl 1981) .

Un parédmetro importante dentro de la caracterizacidn
eléctrica del ©6xido es 1la determinacidén del campo de
rompimiento dieléctrico (destructivo). El cual en general, se
obtiene de las caracteristicas I - V, en las que como el
voltaje de la rampa se incrementa la corriente también se

incrementa. Eventualmente se 1llega a un valor del campo
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jéctrico en el que el rompimiento destructivo ocurre. Al
valor del voltaje maximo dividido entre el espesor del 6xido
gse le define como el campo de rompimiento dieléctrico. El
valor de este parametro puede ser afectado por la existencia
de atrapamiento de carga en el ©6xido, ya que la carga
atrapada en el ©6xido provoca un corrimiento de las
caracteristicas I - V hacia mayores campos aplicados.

Existen varios mecanismos badsicos mediante los cuales
ocurre el rompimiento destructivo de una estructura
electrénica. Dichos mecanismos son el de 1inestabilidad
térmica (Sze, 1967), el debido a tunelaje (McKelvey, 1966) y
- debido a la multiplicacidén por avalancha (Goetzberger vy
Nicollian, 1967). Sin embargo, en la practica el mecanismo de
rompimiento puede ser influenciado por defectos o impurezas

del subestrato.
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JI.6. CARACTERISTICAS CAPACITANCIA-VOLTAJE.

En la seccidn anterior se menciond que 1la
estructura MOS es adecuada para el estudio de la integridad
eléctrica de la pelicula del aislante. También se menciond
que mediante el uso de esta estructura se pueden estudiar las
propiedades eléctricas de la interfaz aislante-semiconductor.
Esto Ultimo es importante en el presente caso ya que la
estabilidad de estructuras de semiconductor estd intimamente
relacionada con las condiciones de esta interfaz. Ademds de
considerar que este sistema (MOS) estd directamente
relacionado con la mayorlia de las estructuras planares Yy
circuitos integrados. Asi, mediante el andlisis de las
caracteristicas capacitancia - voltaje (C-V), ademds de
estudiar la calidad eléctrica del 6xido en si mismo, se
estudia la interfaz entre el aislante y el semiconductor.

En la Figura 20. se muestra el diagrama de bandas
de energila de una estructura MOS ideal para V = 0, donde d es
el espesor de la pelicula de aislante. Se puede observar que
existep barreras de energia altas en 1las interfaces
metal-6xido y O6xido-semiconductor. Estas barreras de energila
evitan el flujo libre de portadores del metal al silicio o
viceversa. Asi, para una estructura MOS ideal la aplicacidn

de una polarizacidén no resulta en un flujo de corriente, sino
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que se establece un campo eléctrico en el 6xido debido a las
cargas superficiales que se forman en la interface del oéxido
con el metal y con el silicio. La carga superficial en el
metal se puede ignorar en el presente andlisis. Esta carga
superficial es sumamente localizada en la interfaz, debido a
que la densidad de portadores de carga es grande.
Consecuentemente su contribucidén capacitiva no es detectable,
al estar en serie con el 6xido y la capa de carga superficial
del silicio. Ademds, en una estructura MOS ideal se considera
gue la diferencia en energia entre la funcidén de trabajo del
metal ¢ y la funcidén de trabajo del semiconductor es cero.
Cuando una estructura MOS se polariza positivamente
o negativamente, badsicamente se pueden tener tres casos, los
cuales se ilustran en 1la Figura 21. En el caso del
semiconductor tipo-n cuando un voltaje positivo (V>0) se
aplica a la compuerta, el borde de la banda de conduccidén se
deflecta hacia abajo y se acerca al nivel de Fermi(EF). Dado
gue para una estructura ideal no hay flujo de corriente el
nivel de Fermi se mantiene constante en el semiconductor.
Como la densidad de portadores depende exponencialmente con
la diferencia en energias (EC = EF), esta deflexidén de 1la
banda causa una acumulacidén de portadores mayoritarios
(electrones en el caso de un subestrato tipo-n) cercé de 1la
superficie del semiconductor. A esta situacidén se le llama de
acumulacidén. Cuando se aplica un voltaje negativo (V<0), las

bandas se deflectan hacia arriba y la zona cercana a la
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superficie del semiconductor se vacia de portadores
mayoritarios. A esta situacidén se le llama de vaciamiento (o
agotamiento). Cuando se aplica un voltaje mé&s negativo, las
bandas se deflectan hacia arriba alGn més, tal que el nivel de
Fermi intrinseco (Ei) en la superficie cruza sobre E . En
este caso el nimero de huecos (portadores minoritarios) en la
superficie es mayor que el ntmero de electrones. Con lo que
se invierte el tipo de conductividad eléctrica en 1la
superficie. A esta situacién se le llama de inversidén. En
este andlisis, la situacidén mostrada en la Figura 20., donde
no hay deflexidn de las bandas, corresponde al caso de banda
plana.

En la Figura 22. se muestra el diagrama de bandas
en la superficie del semiconductor tipo-p, donde se muestra
la variacién del potencial (¥) con la posicidén. En este
diagrama se pueden definir los casos arriba discutidos en

términos del potencial superficial (Ws), gue son:

Ws <0 Acumulaciodn.
@s =0 Condicidén de banda plana.
WB >Ws >0 Vaciamiento.
QS =WB Condicidén en la que n_=p_.
Ws >@B Inversion.
Para derivar las caracteristicas

capacitancia-voltaje de la estructura MOS ideal, se requiere
conocer la forma explicita de la carga superficial total en

el semiconductor. Esto se logra al resolver la ecuacidén de
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oisson en una dimensidn, que esta dada por:
2 2
(8°2/8x%) = - p(x) /¢, (36)

donde € es la permitividad del semiconductor y p(x) es la
s

densidad total de carga espacial. De la primera integracidn

de la ecuaciédn (3e@) se obtiene el campo eléctrico

superficial, donde V¥ =Ws, quedando:

E, =t (2kT/qL,] F (BY ,n_/p ] (37)

donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura
absoluta, r%O Yy ppo son las concentraciones de electrones y
huecos en el volumen del semiconductor, respectivamente. LD
es la longitud de Debye extrinseca para huecos y B = gq/kT. De
la ley de Gauss, la carga espacial por unidad de area

requerida para producir dicho campo se expresa como:

0
I

> Es = 7 [2eskT/qu] F[BWs,npo/ppo] (38)
donde
FIEY,n /p 1={(e P +pu-11+(n_/p ) (eP¥-pu-11)"

Por lo que la capacitancia diferencial de la regidn de carga

espacial del semiconductor es:
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Cs = 3Qs/3ws (393)
En condicidén de banda plana, Ws = 0, C_ se expresa como:
o = V2 e /L, (40)

Para la neutralidad de carga en el sistema se debe cumplir

que:

Q =9Q +qNW =20 (41)
donde QM es la carga por unidad de &area en el metal, Qn es la
carga por unidad de area en la regidn de inversioén, gN, W son
los aceptores ionizados por unidad de &area en la capa de
carga espacial de ancho W, y Qs es la carga total por unidad
de area en el semiconductor. En la ausencia de diferencias en
las funciones de trabajo, el voltaje aplicado se divide entre

el aislante y el semiconductor, es decir:
V=V +¥ (42)
donde V1 es el voltaje en el aislante, gque se expresa como:

v, = (Qd/e) = Q/c (43)



por lo Qque la capacitancia total de la estructura, es una
combinacidén en serie de la capacitancia del aislante y 1la

capacitancia de la carga espacial del semiconductor:
C = Cics/(c1 + Cs) (44)

Para un espesor dado del aislante d, el valor de Ci es una
constante y corresponde a la capacitancia méxima de 1la
estructura.

La curva de capacitancia vs. voltaje de una
estructura MOS ideal se muestra en la Figura 23.a., para un
semiconductor tipo-p. En 1las Figuras 23.b, c, d y e se
muestran los diagramas de bandas de energia de la estructura
correspondientes a las diferentes regiones de la curva C-V.
En la regidén de voltaje negativo, en acumulacidén, el
potencial negativo en la compuerta atrae a los huecos hacia
la superficie del silicio, excediendo a 1la densidad de
portadores en el volumen. Esta densidad de huecos contribuye
a una capacitancia diferencial grande, tal que (2>>Cw, por
lo que C = Cw. En este caso Cox = Ci haciéndose el cambio de
nomenclatura para la capacitancia del aislante. A medida que
el voltaje se hace menos negativo, la densidad de huecos en
la superficie decrece, haciendo a C, pequefia. E1l resultado es
que C se hace menor que Cw. Cuando el voltaje en la
compuerta se hace cero se 1llega a la condicidén de banda

plana. Cuando el voltaje de compuerta se hace positivo, 1los



huecos son repelidos desde la superficie del silicio, dejando
una capa vacla de portadores mayoritarios pero con aceptores
ijonizados. A este intervalo de valores del voltaje se le
conoce como regidén de vaciamiento. A medida gque el voltaje de
compuerta se hace mé&s positivo, la capa vacla se hace méas
ancha decreciendo la densidad de huecos en la superficie.
Mientras que la densidad de electrones en la superficie se
incrementa, manteniendo el producto np constante, es decir
np = niz. Cuando el nivel de Fermi EF cruza al nivel de
Fermi intrinseco E, las densidades de huecos y electrones en
la superficie son iguales a n . A este punto se le llama el
punto de comienzo de inversidn. Como el voltaje de compuerta
se hace atin més positivo, la densidad de electrones excede a
la densidad de huecos en la superficie, form&ndose una capa
de inversidn de electrones. Cuando ﬂga 2@8 y la densidad de
electrones en la capa de inversidén excede a la densidad de
aceptores en el volumen (nsz NA), la capacitancia diferencial
de la capa de 1inversidén 1llega a ser comparable a, y atn

excede a € Por lo cual, cC se aproxima =

ox oX

asintéticamente.

Dado que la estructura MOS estd en equilibrio térmico
para todos los valores del voltaje de compuerta por debajo
del campo de rompiﬁiento del ©6xido, entonces a frecuencias
bajas la estructura también estard en equilibrio térmico bajo
condiciones de pequefias sefiales ac, debido a que los

portadores minoritarios pueden responder a variaciones en el
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campo ac. A este tipo de curva se le llama caracteristica
capacitancia-voltaje a frecuencia baja o cuasi estatica. La
capacitancia estatica se define como Cst = QT/Vg, donde QT es
la densidad de carga total en la estructura vy Vg es el
voltaje aplicado. La capacitancia diferencial, que es la que
se mide realmente, se define como C = cK%/dVg. Dado que 1la
carga en la estructura puede variar no linealmente con el
voltaje, estas dos capacitancias son diferentes. Para 1la
medicién de 1la capacitancia diferencial como funcién del
voltaje de compuerta en estado estacionario, una componente
ac de voltaje de magnitud pequefia se superpone sobre el
voltaje de compuerta. Siempre que esté dentro del intervalo
de sefial pequefia, que es el intervalo de amplitud de la sefial
gue produce una respuesta lineal de corriente ac a un voltaje
ac. En este caso la ecuacidn (44) sigue siendo valida. Las
caracteristicas C-V también se pueden obtener a frecuencias
altas. La forma de la curva resultante es semejante a la
curva cuasi estatica hasta el punto de comienzo de inversién.
La desviacidén que se produce respecto de la curva de baja
frecuencia se muestra en la Figura 24., como funcién de 1la
frecuencia. La regidén de inversidén estd gobernada, en
general, por la respuesta de los portadortes minoritarios a
un voltaje aplicado ac. Los portadores minoritarios siguen un
voltaje aplicado de compuerta ac, siempre gque su periodo
(1/w) sea mucho mayor gque el tiempo de respuesta de 1los

portadores minoritarios (t ). En el caso de silicio, a
r
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frecuencias del orden de 1KHz, la capacitancia en inversién
se satura en un valor minimo y no regresa al valor Cox como
sucede a bajas frecuencias. A esta curva se le llama curva
C-V en alta frecuencia.

En la practica, en estructuras MOS existen cargas y
estados que de una u otra manera afectan las caracteristicas
de la estructura ideal. Estos estados y cargas se clasifican,
como se muestra en la Figura 25., en:

i) Estados de superficie o estados de interfaz. Son aquellos
niveles de energia dentro de la banda de energias prohibidas
del semiconductor Si. Estos estados no siguen la sefial ac.
Pero su ocupacidén depende de 1la polarizacidén dec. También
pueden existir estados de interfaz que sigan a la sefal ac y
su efecto depende de su distribucidén espacial y su
distribucidén en energia, tanto como de su tiempo de respuesta
(Zaininger y Heiman, 1970). ii) Cargas fijas en el 6xido. Son
aquéllas que estan localizadas cerca o en la interfaz con el
semiconductor y son independientes del voltaje de compuerta.
iii) Carga idénica mdévil, causada comunmente por la presencia
de atomos metdalicos alcalinos ionizados, tales como sodio y
potasio. Esta carga se localiza en la interfaz metal-6xido,
por donde normalmente se introduce, o en la interfaz
6xido-silicio, hacia donde se mueve por el campo aplicado.
iv) Cargas atrapadas en el 6xido. Son las que usualmente se
localizan en cualquiera de 1las dos interfaces de la

estructura y pueden crearse, por ejemplo, por la incidencia
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de rayos X.

Por otro lado, si no existen cargas y estados que
afecten las caracteristicas C-V de la estructura. Pero, si se
tiene una diferencia en funciones de trabajo entre el metal y
BN Si, diferente de cero. Esto provoca un corrimiento
paralelo al eje de wvoltaje de la curva C-V, sin
distorsionarla, por una cantidad equivalente a la diferencia
de funciones de trabajo. Si ésta es mayor que cero, el

corrimiento es hacia voltajes de compuerta positivos. Si es

menor gue cero, el corrimiento es hacia voltajes de compuerta
negativos.

Dado que experimentalmente sbélo se desarrollaran
mediciones de 1la capacitancia en frecuencias altas, por
limitaciones de equipo. S&élo se analizan los efectos que
tienen sobre la curva de C-V a altas frecuencias, cada una de

las desviaciones de la idealidad.

estirar la curva C-V, como se muestra en la Figura 26. E1
andlisis de este efecto se puede realizar si se considera que
las trampas de interfaz pueden cambiar su estado de carga,
dependiendo si estdn llenas o vacilas. Trampas de interfaz del
tipo aceptor son negativas cuando estdn 1llenas Yy neutras
cuando estéan Qacias. Mientras que las trampas de tipo donador
son neutras cuando estan 1llenas y positivas cuando estéan
vacias. La variacidén de 1la ocupacién de las trampas de

interfaz con el voltaje de compuerta ocasiona el estiramiento

El efecto de 1los estados de interfaz es el de
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de la curva. Si se compara el cambio en la deflexidn de las
bandas en dos estructuras MOS, una con trampas de interfaz y
la otra sin trampas de interfaz, cuando la carga en la
compuerta cambia por un monto SQC. Permitiendo gque ambas
estructuras lleguen al equilibrio después de que ha ocurrido
este cambio en la carga de la compuerta. En la estructura sin
trampas de interfaz, la neutralidad de carga total, requiere
gque el cambio en la carga de compuerta sea balanceado por un
cambio en 1la carga superficial del semiconductor sQ_. Es
decir, SQG + SQS = 0. Por lo cual, la deflexidn de las bandas
cambia para establecer este balance.

En la estructura MOS con trampas de interfaz, un
cambio en la densidad de carga en las trampas de interfaz
SQit ocurre también con cualquier cambio en la deflexidn de
las bandas. Por lo que, el balance de carga en la estructura
se satisface si SQG - 6Qit + SQS = 0. Debido a, 6 las trampas de
interfaz, se incluye el cambio adicional en la densidad de
carga GQH, por lo que SQS es menor. Asi, el cambio en la
deflexidn de las bandas es menor en la estructura con trampas
de interfaz, en comparacidén con la gque no tiene trampas de
interfaz. Consecuentemente, para pasar a la estructura desde
acumulacién a inversidén se requiere un mayor intervalo de
variacidén en la carga de compuerta para el caso con tfampas
de interfaz. Dado que la carga de compuerta y el voltaje de
compuerta estan relacionados [dQC = CSVG], un mayor barrido

del voltaje de compuerta es requerido. Aunque las trampas de
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interfaz no sigan 1la variacién en el voltaje ac en
frecuencias altas, si siguen los cambios lentos en el voltaje
de compuerta cuando la estructura se lleva de acumulacién a
inversidén. Debido a que las trampas de interfaz no responden
al voltaje ac de compuerta, no contribuyen a la curva de
capacitancia en frecuencias altas. Sin embargo, como las
trampas de interfaz siguen los cambios en el voltaje de
compuerta, causan gque la curva C-V en frecuencia alta se
estire en la direccidén paralela al eje de voltaje, tal como
se muetra en la Figura 26., donde la curva debida a 1la
estructura con trampas de interfaz se ha transladado para que
cruce la curva ideal en el voltaje de compuerta igual a cero.
Se puede observar de la Figura 26. que el estiramiento no
produce un corrimiento paralelo de la curva C-V, sino que las
trampas de interfaz producen una distorsién en su forma. Un
caso extremo que se puede presentar seria aquél cuando la
distribucién de niveles de energia debidos a las trampas de
interfaz tiene una estructura pronunciada, reflejadndose en
una distorsidén pronunciada de la curva. Asi, si la densidad
de trampas de interfaz se incrementa abruptamente en alguna
posicidén  sobre la banda prohibida del silicio, la
capacitancia cambiard mucho mds lentamente con el voltaje de
compuerta, dando como resultado una distorsiodn de
"aplanamiento" de la curva. Dado que Cit = 0, en frecuencias

altas la capacitancia de la estructura estd dada por:

76



CHF B Cscox/(cs . Cox) (45)

Como se puede observar de la clasificacidn, arriba

enunciada, de las cargas que pueden existir en una estructura
MOs. Las cargas clasificadas en 1ii), iii) y iv) son cargas
existentes en el 6xido. En general, el efecto de estas cargas
sobre la curva C-V en frecuencia alta, es producir un
corrimiento de la curva C-V paralelo al eje de voltaje. Una
medida de la densidad de carga en el oxido se puede inferir
del corrimiento en voltaje que sufre la curva C-V. Si se
considera la existencia dé una densidad volumétrica no(x) de
carga en el o6xido. Esta carga induce una carga imagen en la
superficie del silicio, por lo que, la capacitancia en algin
voltaje de compuerta dado es diferente de aquél que se
tendria si n (x) = 0. El voltaje de compuerta requerido para
compensar la carga imagen producida en la superficie del
silicio por la carga en el &xido y producir la condicidén de
banda plana (Qs = 0) se obtiene por 1la integracidén de 1la

ecuacidén de Poisson en el 6xido, que es:
(a°¢/ax®) = -[an_(x) /e ) (46)

donde x se mide desde la interfaz metal-oxido, no(x) es la
densidad volumétrica de carga positiva en el oéxido y ¥ es la
deflexidén de las bandas en el 6xido. De la integracidén de 1la

ecuacidén (46) se obtiene la relacidén entre el voltaje de
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panda plana Mgt la carga en el 6xido Qo Yy la capacitancia de

la capa de 6xido por unidad de &area, dada por:
-W_=-(dQ/e ) =-Q/ C_ (47)

donde Wms es la diferencia en funciones trabajo entre el
metal y el semiconductor, y d es el espesor de la capa de
6xido. De esta ecuacidén se observa que 1la curva C-V es
desplazada sobre el eje de voltaje con respecto a la ideal
por un monto VH;W%S. La capacitancia en cada valor de
polarizacidén es desplazada en la misma magnitud, tal que, 1la
forma de la curva C-V no se altera, siendo paralela a la
ideal. De la direccidén y de la magnitud del corrimiento de la
curva se determina la polaridad de la carga en el 6xido, asi
como su magnitud. En la Figura 27. se muestran los
corrimientos de la curva C-V para los diferentes casos del
tipo de conductividad del semiconductor (p o n), y de la
polaridad de la carga (positiva o negativa).

El corrimiento de la curva C-V causado por Q0 se
puede explicar como sigue: Considerando un semiconductor
tipo-n Para un voltaje de compuerta dado y Qo = 0, la anchura
de la capa de vaciamiento es tal, que la carga negativa sobre
la compuerta se balancéa bor la carga positiva debida a carga
de los iones de envenenamiento en la capa de vaciamiento. Si
Q positiva se introduce en la interfaz o6xido-silicio, este

balance de carga se cumple, introduciéndose también carga
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imagen en la compuerta y en el silicio. Para la compuerta,
esta carga imagen incrementa 1la carga negativa en ella.
Mientras que en el silicio, electrones adicionales se suman
en el borde de la capa de vaciamiento y la anchura de esta
capa se reduce. Asi, la capacitancia para cuando se tiene un
semiconductor tipo-n es mayor que para la estructura ideal
con Q . La capacitancia es mayor para todos los voltajes de
compuerta, excepto en acumulacidén donde 1la capacitancia se
iguala a C ., Y en inversién donde 1la capacitancia adquiere
el mismo valor de saturacidén en alta frecuencia.

La distincidén entre los tres tipos de carga en el
6xido se puede analizar al realizar medidas de
"envejecimiento por temperatura-polarizacidén". En la Figura
28. se muestran las curvas resultantes. En esa figura la
curva C-V inicial se marca como (i). Asi, en la Figura 28.a.
después de haber sometido a la estructura a un calentamiento
hasta 180 °C por un tiempo, con un voltaje de compuerta
positivo aplicado, que produzca un campo de algunos megavolts
por centimetro a través del 6xido, y después de enfriar a
temperatura ambiente, se obtiene la curva marcada como (f+).
Repitiendo el mismo procedimiento pero con voltaje negativo
aplicado a la compuerta se obtiene la curva (f-). En estas
dos curvas [(f+) y (f-)], no se produce algﬁﬁ corrimiento de
la curva C-V. Por lo que se puede concluir que la carga en el
6xido es inmdévil. Si ahora se considera que se tiene carga

atrapada en el ©6xido del tipo que se aniquila a bajas
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temperaturas. Entonces, repitiendo el mismo procedimiento que
en el caso anterior, la diferencia de las curvas (f+) y (f-)
respecto de la inicial (i), en la Figura 28.b, muestran que
la carga atrapada en el ©6xido se redujo. Dado que la
polaridad del voltaje de compuerta no tiene efecto, se trata
de centros de carga atrapada en el 6xido que son inmdviles.
La figura 28.c. muestra las curvas resultantes para un 6xido
contaminado con iones méviles positivos. En este caso,
asumiendo que los iones estaban concentrados en la interfaz
metal-6xido. Debido a que la mayoria de la carga ionica tiene
una imagen en la compuerta, en lugar que en el silicio, la
curva inicial tiene un Vo bajo. Durante el envejecimiento
con voltaje de compuerta positivo, los iones son desplazados
hacia la interfaz ©60xido-silicio, tal que 1la carga idnica
tiene una imagen sobre el silicio, produciendo el corrimiento
mostrado por la curva (f+). El envejecimiento con voltaje de
compuerta negativo arrastra a los iones hacia la interfaz

metal-6xido obteniéndose la curva f(-).
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I1I.7. DESCARGA LUMINISCENTE. (PLASMA)

En el presente trabajo de tesis se hace uso de
plasmas (plasmas que tienen las caracteristicas de descargas
eléctricas luminiscentes) para la preparacidén de peliculas
delgadas del aislante eléctrico didéxido de silicio. Por 1lo
cual, se considera necesario tener una visidén general acerca
de su generacidén y sustentacidén. Asi como de los procesos que
ocurren en él, ademds de aquellos parametros que afectan 1la
calidad de la pelicula depositada.

Un plasma consiste esencialmente de un nUmero igual
de iones positivos y electrones inmersos en un "mar" de
adtomos y/o moléculas neutros, tal que es eléctricamente
neutro en su totalidad. Ademds de que el potencial eléctrico
debe tener igual valor en cualquier punto dentro del mismo,
con el requisito de que el conjunto de particulas muestre un
comportamiento colectivo. El plasma se obtiene en un ambiente
gaseoso. En la practica, una fuente externa de energia se
requiere para sostener el plasma. Esta fuente de energia es
un campo eléctrico gque actla directamente sélo sobre las
particulas cargadas.

Si se entiende por plasma a una descarga eléctrica
luminiscente, ésta puede ser sostenida por la aplicacidén de
un campo eléctrico, directo o alterno, a dos electrodos que
estan rodeados por un ambiente gaseoso. La generacidén de 1la
descarga se origina en la ionizacidén de algin &atomo o

molécula del gas provocada por la incidencia de una particula
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de alta energia. Debido a la aplicacidén del campo eléctrico
entre los electrodos se tiene como resultado la sustentacién
del plasma. Por la accidén del campo eléctrico aplicado 1los
iones y electrones ganan energia cinética, pero dada 1la
diferencia en sus masas, la energia cinética ganada por un
electrén es mucho mayor que la energia ganada por un ion. Se
pueden distinguir dos casos: i) Plasma generado por descarga
en corriente directa (dc) y 1i) Plasma generado por una
descarga en corriente alterna (ac). Cuando el campo eléctrico
aplicado es directo, en la parte cercana al catodo se observa
una regién de luminosidad débil, conocida como zona obscura,
gque tiene wuna frontera <con wuna regién de luminosidad
brillante, llamada descarga negativa, que es la regidn que
cumple los requisitos de plasma. Por lo que no se tiene
alguna caida del potencial aplicado en esta zona. La caida de
potencial se tiene en 1la 2zona obscura. La descarga en
corriente directa (dc) es sostenida por los electrones que
son acelerados desde el catodo y que entran en la zona de la
descarga colisionando con los &atomos del gas, ionizandolos.
El requerimiento para una descarga auto-sostenida, en este
caso, es que los electrones primarios produzcan un ndmero
suficiente de iones para liberar por impacto mds electrones
desde el catodo. En general, el proceso en dc se opera en
presiones del gas relativamente altas (15-75 mTorr). Por otro
lado, el anodo que se encuentra en un potencial cero se puede

localizar dentro de la regién libre de campo de la descarga
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negativa. Por la diferencia en movilidad entre los iones y
los electrones, la regidén de descarga negativa tendra un
potencial 1ligeramente positivo con respecto al &nodo. Este
pequefio campo eléctrico es 1llamado "el escudo de iones" y
sirve para mantener el equilibrio de carga al reducir el
arrastre de electrones hacia el &anodo.

Cuando un electrdén colisiona con un atomo del gas, la
colisidn puede ser elastica o inelédstica. En el Gltimo caso
se tiene como resultado un ion y otro electrdén. Ambos
electrones son acelerados por el campo, sufriendo méas
colisiones. Es este mecanismo de multiplicacidén del nimero de
electrones el que causa la descarga negativa y es responsable
de la sustentacidén de la descarga, requiriéndose también la
aplicacién de un alto voltaje. Para obtener una descarga en
argdén a 10 mTorr. el alto voltaje aplicado es tipicamente del
orden de 2 kV.

La descarga se extingue cuando la distancia entre el
catodo y el borde de la zona obscura excede la distancia
entre electrodos. Es claro que, en un proceso de descarga en
dc los electrodos deben ser metdlicos, es decir conductores
eléctricos, por lo que no es aplicable en sistemas donde uno
de los electrodos sea un dieléctrico. En la Figura 29. se
muestra un circuito equivalente para el casol donde un
electrodo es un dieléctrico. En tal situacidn, tanto 1la
descarga como el dieléctrico pueden considerarse como

capacitores, dado gque C = Q/V, e inicialmente ambos
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capacitores estédn descargados con cero volts a través de
ellos. Dado que Q = f(V) y ademds como debe pasar un cierto
tiempo para cambiar los niveles de carga; entonces el voltaje
a través de un capacitor no puede cambiar instant&neamente,
lo que significa que ambas caras del aislante caeréan
simultdneamente a 4Vs cuando se cierra el interruptor. La
descarga se 1inicia y el catodo polarizado negativamente
comienza a ser bombardeado por iones positivos, cargéndose
positivamente y el potencial V de la superficie expuesta a la
descarga se elevard hacia cero. La descarga se extiguird tan
rapido como el voltaje superficial del aislante caiga por
abajo del valor de sustentacidn de la descarga.

En el caso de plasmas generados por el uso de
descargas luminiscentes en radio frecuencia, el uso de
dieléctricos en un electrodo es permitido. Supdngase que se
aplica un voltaje ac de baja frecuencia entre los electrodos,
este caso se puede visualizar como el cambio de la descarga
de un electrodo al otro, es decir, teniendo polarizaciones
opuestas alternadamente, con 1la zona obscura enfrente del
electrodo correspondiente, produciéndose asi descargas de
corta duracidén. Sin embargo, a frecuencias del orden de 50
kKHz. una descarga casi continua se puede producir, aln a
bajas presiones, con la presidén minima decreciendo a medida
que aumenta la frecuencia. En la descarga dc, la presidn
minima se determina debido a 1la necesidad de ionizacidn

suficiente por electrones acelerados a través de 1la 2zona
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obscura. Dado gque a altas frecuencias se tiene una zona
obscura Y un voltaje a través de élla para acelerar
electrones, el decrecimiento en la presidén minima indica que
debe existir un mecanismo adicional para la ionizacidén. Si no
hay gas, el electrdén no gana energia. Sin embargo, si a un
tiempo dado t1 el electrdn sufre una colisidn eldstica con un
dtomo del gas, en la que invierte su direccidén, el electrodn
serd nuevamente acelerado por el campo y habrad ganado energila
en un ciclo. Este mecanismo permite a los electrones, dentro
del volumen entre los electrodos, ganar suficiente energia
para ionizar el gas y mantener la descarga.

Debido a que en dc los electrones tienen una mayor
movilidad que los iones, el nimero de electrones que pueden
llegar a un electrodo en un medio ciclo, cuando tiene
polarizacidén positiva, es mucho mayor que el nimero de iones
que llegan a ese electrodo en el otro medio ciclo. Se tiene
como resultado una carga negativa sobre cada electrodo, 1lo
cual no ocurre en un circuito de radio frecuencia. Lo que
sucede es que el electrodo adquiere un potencial respecto a
la descarga, tal que iguales numeros de cargas positivas y
negativas llegan al electrodo en un ciclo completo de r.f..
Esto requiere que el electrodo sea positivo con respecto a la
descarga durante- un corto tiempo de cada ciclo, como se
muestra en la Figura 30. La onda de r.f. tiene un corrimiento
tal que se desarrolla un voltaje dc neto, Vdc, sobre el

electrodo. La magnitud de Vdc es casi igual a Vm, la amplitud
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del voltaje de r.f. (a este voltaje Vdc se le conoce como
voltaje dc). E1 electrodo adquiere una autopolarizacidn
siendo positivo por una fraccidén pequefia del ciclo, tal que
el bombardeo del electrodo por iones es <casi continuo,
balanceando la carga incidente sobre el electrodo durante un
ciclao.

En el caso de un plasma generado por descarga en rf,
es practica comin usar una caja de acoplamiento entre el
generador de r.f. y la descarga luminiscente. La finalidad de
este acoplamiento es incrementar la potencia disipada en 1la
descarga, Yy para proteger al generador. Su uso se basa en la
condicidén de maxima transferencia de potencia, que requiere
impedancias iguales de salida vy entrada entre dos
dispositivos dentro de un circuito electrédnico. Es decir, si
la fuente de potencia a.c. tiene una impedancia de salida de
a + Jb ohms, entonces se requiere que la impedancia de 1la
carga sea igual a a - Jjb para médxima transferencia de
potencia. La impedancia conjugada se- requiere para gque la
carga total (de salida y de la descarga) sea puramente
resistiva. Para evitar flujos de corrientes, en r.f., grandes
en el circuito, se disenan los generadores para que presenten
una impedancia puramente resistiva de un valor de 50 ohms.
Una descarga en r.f. normalmente presenta una impedancia
numéricamente grande que es parcialmente capacitiva, la cual
se puede ajustar sin comprometer el proceso de descarga. Por

lo cual, se simula una carga igual a la impedancia de salida
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del generador, al combinar la carga de la descarga, con una
carga variable de la caja de acoplamiento. Muchos procesos de
descarga luminiscente en r.f. operan a 13.56 MHz., que es la
fracuencia permitida por las autoridades internacionales, en
la que se pueden radiar una cierta energilia sin interferir con
las comunicaciones.

Por otro lado, en todas las descargas luminiscentes,
los electrones generados por la ionizacidn parcial de las
moléculas del gas, son los responsables de la transferencia
de energlia eléctrica hacia el gas. Como se ha enunciado
anteriormente, las colisiones que pueden sufrir estos
electrones <con las moléculas pueden ser elasticas e
inelésticas. En el primer caso se intercambia energia
cinética solamente. Mientras que en el segundo caso no hay
tal restriccidén y 1las energias internas también cambian.
Dentro de 1las colisiones béasicas que ocurren entre las
particulas en un plasma, se tienen aquellas que son por
impacto de electrones y aquellas colisiones inelésticas entre
particulas pesadas. En la Tabla III. se resumen ambos tipos
de colisiones inelé&sticas.

Las tasas de estos procesos pueden variar
considerablemente dependiendo de las condiciones ambientales
tales como: temperatura, densidad de electrones, densidades
de neutros, la presencia de gases portadores, etc. Se ha
observado que la presencia de esos gases portadores pueden

cambiar no sdlo las tasas de colisidn sino también los modos
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de las mismas (Boenig, 1988). Dentro de 1las colisiones
mostradas en la Tabla III., cuatro de ellas son inevitables
en una descarga luminiscente y son: ionizacién,
recombinacidn, excitacién y relajacién. Mediante estos
fendmenos de colisidén se generan las particulas adecuadas en
el plasma gque permiten sus diferentes aplicaciones, tales
como: ataque, depdsito, etc. En este trabajo la aplicacién
del plasma serd en el depdsito de peliculas de ©6xido de
silicio, por lo cual, se describen brevemente los mecanismos
de depdsito. Asi como, los procesos superficiales gque ocurren
en el subestrato.

Fundamentalmente el mecanismo de depdsito radica en
el hecho de que una particula proveniente del plasma arribe a
la superficie del subestrato y no regrese a la fase gaseosa.
Es decir, cuando la particula se adsorbe en la superficie, se
deposita y pasa a ser parte de la pelicula en crecimiento.
Las particulas que llegan a la superficie pueden ser iones,
radicales libres, moléculas excitadas o especies neutras.
Estos adsorbatos pueden reaccionar con las moléculas o 1los
dtomos de 1la superficie del subestrato, que por estar
expuesta a la descarga luminiscente puede estar en alguna
forma de estado activado. Las especies adsorbidas también
reaccionan una con otra en el proceso de formacidén de la
pelicula. 2Asi, en el proceso de depdésito de peliculas
mediante plasmas, se deben distinguir tres procesos, a saber:

a) Formacidén de iones radicales 1libres, especies excitadas,
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Tabla III.

Colisiones Inelasticas que se Llevan a Cabo en un Plasma

Relajacidn A+ e === A* + e Excitacién
Recombinacidén A +e==—a" + 2e Ionizacién
Fotoemisidn A + hy === A* Foto-excitacidn
Recombinacidn A+ hy === A" + e Foto-ionizacidn
Foto-desenlace A +e === A + hv Enlace Radiativo
Recombinacidén A¥ + B===2a + B + e Tonizacién Penning

Intercambio de Carga A + B

Disociacién Penning 2A + M

i A+ + B Intercambio de Carga

* ’ e et
=== A + M Recombinacidén Atdmica
2
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neutros en la fase gaseosa, mediante el plasma, b)
Interaccidén de las especies incidentes con las moléculas vy
dtomos superficiales y c) Formacidén de la pelicula sobre 1la
superficie del subestrato.

En el proceso de plasma directo se tiene otro factor
gue afecta al proceso de formacién de 1la pelicula, gque es
debido a que los nuevos adsorbatos Yy las especies
reaccionadas son sujetos a interacciones con particulas
energéticas del plasma, incluyendo 1los fotones altamente
energéticos. Este es un proceso continuo gque puede dar lugar
a cambios adicionales en 1las reacciones que sufren las
particulas de reciente adsorcidén durante el crecimiento de 1la
pelicula. Durante el crecimiento, el coeficiente de depdsito
(nimero de particulas depositadas/ numero de particulas
incidentes) se relaciona con la naturaleza y condiciones de
las particulas incidentes (masa, reactividad, carga, etc) y
la temperatura superficial. Por otro 1lado, el nimero de
particulas reactivas y particulas excitadas que inciden en la
superficie, es determinada principalmente por la densidad de
corriente del plasma, la cual wvaria con la presién.
Claramente, la cantidad y el tipo de especies excitadas
también varia. Generalmente, estas especies se asocian con la
promocién de 1la adsorcidn. Los estados de energia de las
particulas adsorbidas difieren de aquellas que se encuentran
en la fase gaseosa debido a su interaccidén con las moléculas

superficiales. Considerando, de manera simplificada, que el
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gas tiene wuna alta estabilidad, 1las particulas neutras
impactando a la superficie tienen un estado energético
uniforme y son semejantes en su quimica. Ellas seran
adsorbidas y adheridas en la superficie con un cierto tiempo
de residencia. Subsecuentemente, las particulas seran
desorbidas por la accidén de 1los &atomos superficiales del
subestrato. Las dos cantidades: calor de adsorcidn y calor de
vaporizacidén, representan las fuerzas entre las particulas
del gas y el subestrato por un lado, y aquéllas entre las
particulas del gas por el otro. Dependiendo del valor de
ambas magnitudes se tiene como resultado el crecimiento de
una pelicula sobre el subestrato. Con la adsorcidén de las
moléculas a la superficie y su incorporacidén a la matriz de
la pelicula, se podria esperar una reduccidn en el nimero de
especies en la fase gaseosa, es decir, un decremento en la
presién. Sin embargo, en los procesos reales se tiene 1la
alimentacidén de gases a la camara de reaccidn, asli como 1la
existencia de véadlvulas para controlar la presidn en la camara
durante el depdsito, dado que existe un bombeo continuo
mediante un sistema de vacio. En estas condiciones es posible
establecer una situacidén de estado estacionario en el nGmero
de particulas en el gas dentro de la cadmara de reaccidn.
Dentro de 1los parametros gque afectan de manera
directa a las condiciones del plasma , y por lo tanto, a 1la
pelicula que se deposita se pueden mencionar: Temperatura del

subestrato (TS), Tasas de flujos de gases (Fg), Presidn
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.durante el depédsito (Pd) y Potencia disipada en el plasma
(W). Las tasas de flujos de gases dependen de la rapidez de
bombeo (S) y de la presidén de trabajo (Pd), es decir Fg = Pd
X S, donde S mide el volumen de gas pasando por segundo a
través de un puerto de bombeo y Fg proporciona el numero de

moléculas en ese volimen. En general, la magnitud de F se
g

puede controlar mediante reguladores electrdnicos de flujo de

masa.
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I1.8. SISTEMAS DE DEPOSITO.

En la seccidn anterior se analizaron las
condiciones de existencia de un plasma, asl como algunas de
las posibles reacciones que ocurren en é&l. También se analizd
el mecanismo de crecimiento de una pelicula. En esta seccidn
se describiradn 1los sistemas de depdsito por plasma,
utilizados en la preparacidén de las peliculas de ©Oxido de
silicio. Dicha preparacidén se realizd mediante dos sistemas:
Uno de plasma directo y uno de plasma remoto.

En la Figura 31. se muestra un diagrama esquemdtico
del sistema de plasma directo utilizado. Para el depdsito de
SiOz, el subestrato se coloca dentro de 1la regidén de
existencia del plasma. En este caso, los gases alimentados a
la camara de reaccién son los gases fuente utilizados: SiCl4
y Of Ambos gases son descompuestos gquimicamente por el

plasma. La reaccidén quimica que da lugar a la formacidn de la

pelicula se puede expresar COmoO:
Sicl + 0. + HO-—-=-===== > i@ % HEl (48)
4 2 2 2 4

donde el H O viene del medio ambiente debido a fugas en el

sistema de depodsito.

Es claro de esta reaccidén que como resultado de

ella se tiene la formacidén de una pelicula sdélida, mas gases
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residuales relacionados con cloro, que son extraidos de la
camara de depdsito mediante un sistema de vacio. Sterling y
Swan (1965) han observado una reaccidén semejante para el
depdsito de didxido de silicio cuando se utilizan como
materiales fuente SiH4 1% NZO, como resultado de esta reaccidn
se tiene el depdsito de 1la pelicula y gases de desecho
relacionados con hidrdgeno. En el presente caso, dentro del
plasma, ademds de la alimentacidn del SiCl4 se pueden generar
radicales de cloruro de silicio como son : sicl_, SiCl2 %
SiCl. Sin embargo, no se puede decir, por el momento, cual de
estas especies es el precursor para el depdsito de 1la
pelicula de 06xido. Por otro lado, es claro gque se tienen
también radicales de oxigeno, como pueden ser oxigeno atdémico
y moléculas de oxlgeno excitadas. Atendiendo a las energlas
involucradas en los enlaces Si-Cl y Si-O, y considerando, de
manera simplista, que el enlace que se favorece es el que
tiene la energla mds negativa, como ha sido observado por
Fujita y Sasaki (1988) en 1la preparacidén de nitruro de
Shililsieiie (Si3N4), a partir de los gases fuente SiF4 Yy NéO. En
donde el enlace Si-N tiene una energia mds negativa que el
enlace Si-F. Entonces, dado que la energia del enlace Si-Cl
es de 4.72 eV y la energia del enlace Si-O es de 8.38 eV, es
claro que se favorece la formacidén del compuesto SiOZ. Kulish
et al (1989) han usado como material fuente para 1la
preparacidén de peliculas de SiO2 mediante plasma directo el

tetraethilortosilicato (TEOS).
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Figura 31. Diagrama esquematico de un sistema de preparacién

por plasma directo. Patrén radial de flujo de gases. Tipo
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Figura 32. Representacidén cualitativa de las variaciones de
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reactantes, como funcién del radio en un sistema de depbsito

de simetria radial. Se observa la existencia de una zona de

depbésito uniforme.
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El sistema de plasma directo utilizado en el
presente trabajo, es un sistema comercial de 1la marca
Technics modelo Planar Etch II. Este sistema fue disefiado
primordialmente para procesos de ataque quimico asistidos por
plasma. Como se puede observar del diagrama esquemdtico, este
es un sistema en el cual el flujo de gas es radial del
exterior hacia el centro de los electrodos. La caracteristica
mas importante de sistemas con flujo de gas radial se puede
analizar con referencia a la Figura 32. En la que se muestran
las gréaficas cualitativas de la variacidén de la densidad de
flujo de gases reactantes y la concentracidén de las especies
reactivas en el gas como funcidén del radio de los electrodos.
Los gases reactantes entran a la 2zona de plasma desde 1la
circunferencia de 1los electrodos. La concentracidén de 1las
especies reactivas decrece desde la circunferencia hacia el
centro, ya que en su transito por la zona de plasma éstas
reaccionan formando la pelicula. Mientras que la densidad de
flujo de gases se incrementa hacia el centro de 1los
electrodos, debido a que el &rea lateral del cilindro que
define la zona de plasma se reduce. Como resultado de este
hecho se tiene la existencia de una zona dentro del plasma en
la que el depdésito es uniforme y las peliculas presentan, en
general, iguales caracteristicas (Hollohan y Rosler, 1978).
Dado que la aplicacidén primera del sistema Planar Etch II, es
en ataque quimico la presidén previa a los depdsitos que se

puede establecer en la cadmara de reaccidén es relativamente
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alta (10—2 Torr). Esta presidén se consigue mediante una bomba
de vacio Balzers DUOOl6. El1 calentamiento de los subestratos
se realizdé de manera indirecta, mediante una resistencia
eléctrica que calienta al electrodo de acero inoxidable. La
temperatura del subestrato es controlada mediante un
controlador de temperatura con una incertidumbre en la medida
de £+ 1 °C. Se utilizd oxigeno como gas de arrastre para el
vapor de SiCl4. La presidén se mididé con un sensor Pirani.
Este sistema cuenta con una fuente de potencia para el plasma
en ac a 30 kHz, que como ya se analizd en la seccidén II.7.
genera una descarga casi continua, lo que es adecuado para el
depdsito de peliculas dieléctricas (Chapman, 1980).

En la Figura 33. se muestra el diagrama esquemdtico
del sistema de plasma remoto utilizado. Este sistema fue
construido en los laboratorios del IIM-UNAM. En este tipo de
sistema el depdsito de la pelicula se 1lleva. a cabo en una
regidén fuera de la zona de plasma. Evitando la interaccidén de
particulas energéticas del plasma con la pelicula en
crecimiento (Lucovsky et al, 1986). En general, en este
sistema s6lo se descompone mediante el plasma uno de 1los
gases reactantes, en el caso presente, se descompone el
oxigeno. Mientras que el otro gas reactante es alimentado en
la regidn del subestrato. Recientemente Lucovsky et al (1990)
han reportado que la preparacidén de peliculas de SiO2 en un
plasma remoto donde no se descompone ninguno de los gases

reactantes. En ese caso, argdn y/o helio es excitado mediante
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el plasma. El1 proceso de depdsito de peliculas mediante
plasma remoto ha sido explicado por Lucovsky et al (1986)
como sigue: (1) la excitacidén por el plasma de un subconjunto
de los gases de proceso; (ii) la extraccién de las especies
activas fuera de la regidén de excitacidén del plasma y su
inyeccién dentro de la cémara de depdsito; (iii) mezcla de
las especies activas extrailidas con el subconjunto restante de
gases de procesamiento en la regidén fuera del plasma, y (iv)
el depbdsito de una pelicula delgada sobre un subestrato
caliente, fuera de 1la regidén de excitacién del plasma.
Con la representacién del subconjunto de gases del proceso
que son excitados por el plasma encerrados en llaves con
asterisco, {W,X}* y del subconjunto de gases gue son
alimentados a la regidén del subestrato en paréntesis
cuadrados, ([Y,Z2]. La reaccién que se 1lleva acabo para el

depbésito de la pelicula de SiO2 se puede representar como:
*
{Ar,oz} + [Hz,SiCl4] = 8102 + A, HEL, HZO, €1, (49)

Dado que los gases argdn y oxigeno son excitados en
el plasma, se producen tanto iones, como metaestables de
ambos elementos (Un metaestable es un &tomo o molécula,
excitado que tiene un tiempo de vida relativamente largo en
ese nivel de excitacidén). Sin embargo, Tsu et al (1989) han
demostrado que 1los A&atomos excitados de oxigeno tienen un

tiempo de vida demasiado corto como para que lleguen con su
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exceso de energia a la regidén del subestrato, ademds de gque
metaestables atdmicos de oxigeno no se generan en el plasma y
que la especie activa de oxigeno mds probable es un
metaestable molecular 0’2. Por otro lado, el argdédn tiene un
estado metaestable (MII3pU2), con una energla en exceso del
orden de 15.5 eV (CRC Press, 1986-1987). Dado su tiempo de
vida, este metaestable llega a la regidén del subestrato donde
colisiona con las moléculas de hidrdgeno y de tetracloruro de
silicio. En estas colisiones los metaestables de Ar ceden su
energla en exceso, provocando la radicalizacidén de 1las
moléculas de SiCl4 y el rompimiento de 1las moléculas H . Si
se consideran las energias involucradas en los enlaces Si-Cl
y Si-0, resulta que los enlaces de mayor energia son los
Si-0. Por lo que, este tipo de enlace es favorecido sobre el
enlace Si-Cl, llevandose a cabo la reaccidn de formacidn del
compuesto Sioz. Ademds el cloro liberado por la reaccidn
quimica anterior reacciona con hidrdégeno atdmico formando
cloruro de hidrdégeno (HCl), gque es gaseoso. Es claro que
durante 1la formacidén de la pelicula se pueden formar
moléculas de agua (}%O), asi como tener productos residuales
de la reaccidén relacionados con cloro. Estas reacciones se
pueden representar por las expresiones:

Por la excitacién del argdn

*
(Ar} » Ar’, e, Ar'. (50)
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donde el Ar’ es el metaestable de argédn, art son iones de

4 * zan o ] o/
argbn y e son electrones energéticos. En su interaccidén con

los gases del otro subconjunto, las reacciones que se pueden

llevar a cabo son
Ar’ + SiCl4 > Ar + SiClq_x + Clx con x= 1,2,3,4. (¢5:1.)
siC1x + o'2 + 2H =» 5102 + 2HEl + ycl2 + HO. (52)

En este sistema el reflujo de los gases alimentados
en la regidén del subestrato hacia 1la zona de plasma se
minimiza por (i) Una alta rapidez de los gases transitando
por la zona de plasma y (ii) la longitud de difusidén pequehna
para la migracién molecular establecida por 1las altas
presiones de operacién ( 300 - 400 mTorr.) (Chapman, 1980).
Los subestratos se calientan de manera indirecta. Mediante
una resistencia eléctrica se calienta el porta-subestratos de
acero inoxidable, 1la medicién de la temperatura de subestrato
se realiza mediante . un termopar tipo K (cromel-alumel)
acoplado a un medidor Keithley modelo 132C TRMS y es
controlada mediante un controlador Omega 6100. La fuente de
potencia del plasma es un generador en rf (13.56 MHz) Comdel
CPS 800. Se usd una Eaja de acoplamiento entre el generador y
la cadmara de reaccidén, Comdel CPM AM. En este caso no se usd
gas de arrastre para 1los vapores de SiClq, dado que 1la

presién de vapor de este material a temperatura ambiente es




de 260 mbar (Waker Co., 1983), a medida que el vapor es
extraido del burbujeador, se lleva a cabo la vaporizacidn del
Sicyupara tratar de mantener el equilibrio. La rapidez de
esta vaporizacidn depende de la temperatura, de la presidn y
del &rea de vaporizacidén. Considerando las tasas de flujo de
vapor de SiCl4 relativamente pequefias gque se usaron y la
rapidez de vaporizacidén del compuesto, no se tiene un
decremento en la tasa de flujo del vapor, lo que se observd
experimentalmente.

Por otro 1lado, debido a gque no se usaron
controladores electrdénicos de masa, las tasas de flujo de los

gases reactantes se determinaron mediante la ecuacidn:
Tasa de flujo = F = (V_ * AP * 60)/( At * 760) (53)

donde V_es el volumen de la cémara de reaccidn, y se mide en
cm°. Ap es el incremento en la presidén de la cémara, y se
mide en Torr. At es el tiempo transcurrido durante el aumento
en la presidén, y se mide en segundos [43]. Las unidades de la
tasa de flujo son centimetros cabicos estédndar por minuto
(sccm). La tasa de flujo es una medida de la cantidad de
moléculas (masa) que pasa por un puerto de entrada por unidad
de tiempo. Para controlar las tasas de fiujo del argdén, del
hidrdégeno y del tetracloruro de silicio se usaron valvulas
milimétricas Nupro SS-4BMG. Mientras que para controlar 1la

tasa de flujo de oxigeno se usd un rotametro Matheson 602. Se
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realizaron determinaciones de estas tasas de flujo en cinco
diferentes ocasiones, al relacionar F con las escalas de
medida que tienen las valvulas y el rotametro. Las
variaciones que se observaron en los valores de F no fueron

mayores al 10 %, en todos los casos y para todos los gases

utilizados.
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II.9. PREPARACION DE MUESTRAS.

En esta seccidn se describe el procedimiento
experimental que se siguid para depositar las peliculas de
SiOZ, mediante los dos sistemas de preparacidn. En ambos
casos, los subestratos utilizados se limpiaron previamente
siguiendo el proceso de limpieza llamado RCA desarrollado por
Kern y Puatinen (1970). En este proceso se usan dos
soluciones secuencialmente para la remocidén de contaminantes
superficiales, sean organicos o inorganicos, que pueden
quedar después de lavar las obleas con solventes. Se ha
observado que la composicidén exacta de las soluciones no es
critica. La composicidén de la primera solucidn que sirve para
remover contaminantes organicos es tipicamente, en partes por
volumen, agua deionizada (5), HZO2 al 30% (1) y NH OH al 12798
(1) . Cabe aclarar que el hidrdéxido de amonia también sirve
para formar complejos solubles de metales de los grupos I Yy
II, tales como: Cu, Ag, Ni, Co y Cd. La segunda solucidn
consiste de PBO deionizada (e6), }502 al 30% (1) y HC1l al 37%
(1), también en partes por volumen. Esta solucidn sirve para
remover metales pesados y para formar complejos solubles con
los iones resultantes. Los reactivos usados en las dos
soluciones son completamente volatiles. La limpieza en estas
soluciones se lleva a cabo a temperaturas en el intervalo de

75 a 85 °C durante periodos de tiempo entre 10 a 20 minutos.
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Seguidamente se enfrian y se lavan en agua corriente
deionizada. Como punto final de 1la limpieza las obleas se
secan y se ponen en contenedores cerrados provistos de una
atmésfera inerte.

Con los depdsitos en el sistema de plasma directo
se aprendidé el manejo de los vapores de SiCl4, ademds de que
se demostrd la factibilidad de preparacidén de peliculas de
SiOz. El procedimiento de depdésito con el sistema de plasma
directo fue el siguiente.

Dado que el radio de los electrodos es de 12.5 cm,
los subestratos de silicio monocristalinos se colocaron sobre
la circunferencia de radio 6 cm. Quedando asi en la regidn de
depbésito uniforme. La cdmara de reaccidén se evacud con una
bomba rotatoria Balzers DUO016, hasta una presidén previa del
orden de 10 ° Torr. Debido a que el sistema Planar Etch II no
estd disenado para alto vacio no se pudo,  reducir dicha
presidén previa. A su vez se calentd tanto 1la tuberia de
transporte de los vapores de SiCl4, como el propio
tetracloruro de silicio, para los depdsitos en los que se
usaron altas tasas de flujos de gases. En este caso 1la
temperatura de calentamiento del SiCl4 fue de 90 °C. Como gas
portador se usd una tasa de flujo de oxigeno de 50 sccm.
Mieﬁtras que para aquellas muestras depositadas usando tasas
de flujos de gases bajas, la tasa de flujo de oxigeno fue de
3.5 sccm, manteniendo el SiCl4 a temperatura ambiente.

Mediante un puerto independiente de entrada a la camara se
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jntrodujo una tasa de flujo de oxigeno, el control sobre este
flujo se realizd con un rotametro Matheson 602. Esta tasa de
flujo de oxigeno fue uno de los paradmetros que se variaron en
este caso. Los valores utilizados se muestran en la Tabla IV.
Para el depbsito la presidén se elevd en la camara hasta una
presién de 600 Torr. al admitir los gases de reaccidén. Esta
presién se mantuvo constante para las diferentes condiciones
de depdsito mediante el manejo de una véalvula situada entre
la camara y la bomba de vacio. Las peliculas de 6xido de
silicio se depositaron sobre subestratos de silicio

monocristalino tipo-p con orientacidn (100) Yy con

resistividad eléctrica de 25 Q-cm . La temperatura de
subestrato se varié en el intervalo de 175 a 225 °C. La tasa
total de flujo de oxigeno se varid en el intervalo de 20 a
360 sccm. En la Tabla IV. se muestran las condiciones de
depbésito wutilizadas en este caso. Cabe aclarar que 1los
electrodos del sistema se lavaron después de cada depdsito

para remover la pelicula de 6xido que se forma en ellos

durante el depédsito.

En la seccidén previa se describieron las
caracteristicas del sistema de plasma remoto empleado para la
preparacidén de las peliculas de SiOz. En este caso, todas las
tasa de flujos de gases usadas.fueron relativamente pequeifias.
Los materiales fuente fueron SiCl4 diluido en hidrégeno. Esta
mezcla se alimentd a la cémara de reaccidédn en la zona del

subestrato. Mientras que el otro material fuente fue oxigeno
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TABLA IV.

Pardmetros de depdsito de peliculas de SiO2 por plasma
directo

Espacio entre electrodos 1.5 cm.

Presidén de depbsito 600 mTorr.

Frecuencia de la fuente de potencia del plasma 30 KHz.
Potencia del plasma 160 nW/cm®.

‘Temperatura de Sicl, 90 °c.

*sicl4a temperatura ambiente

——————————————— ] — - ————————————————— T — T — — . 1, e, S T . .

Muestra T;(°C) F__(sccm) F_.(sccm)
08101 175 50 - 6.5"
058102 225 200 6.5
05103 225 360 6.5
0S104 175 360 6.5
05105 175 20 o
05106 200 20 1.5
05107 225 20 T 5



diluido en argdn que se hizo pasar a través de la regidn del
plasma. En 1la Tabla V. se muestran 1las condiciones de
depbsito utilizadas. Con el objeto de definir las condiciones
en las que los depbsitos presentan propiedades estructurales
aceptables, se variaron los parametros: densidad de potencia
en el plasma (W), tasa de flujo de oxigeno (FO), tasa de
flujo de hidrégeno (F,)), tasa de flujo de argdn (F,) y la
tasa de flujo de tetracloruro de silicio (F,.) - Tomando como
pardmetro fijo la temperatura de subestrato Ts = 50 €, emu
todos 1los casos. Después de esto, dado gque uno de los
objetivos de este trabajo es el producir peliculas de SiO2 a
temperaturas bajas, se varid la temperatura de subestrato con
el objeto de analizar su efecto sobre las propiedades de las
peliculas. La reproducibilidad de resultados sdélo se analizd
para los casos en los que se varib Ts. Todos los depdsitos
se caracterizaron estructuralmente. Mientras que se
caracterizaron eléctricamente sdélo aquellos depdsitos en los
gque se varid la temperatura de subestrato. En las secciones
subsecuentes se hard referencia a estos depdsitos de prueba,
sb6lo para demostrar nuevamente la factibilidad para obtener
depbsitos con calidad aceptable. Los vapores de SiCl4 se
obtuvieron de una fuente 1ligquida mantenida a temperatura
ambiente. Mediante un sistema de vacio compuesto por una
bomba mecé&nica y una bomba turbomolecular Balzers TSH060, se
establecid® la presidn previa de 107° Torr. La presidn durante

el depdésito se mantuvo constante en 400 mTorr. con una
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TABLA V.

parametros de depdsito de peliculas de SiO2 por plasma remoto
presidén de depdsito 400 mTorr.

Frecuencia de la fuente de potencia del plasma 13.56 MHz.

Muestra TS(°C) W(watt/cmz) Fo(sccm) FA(sccm) Fsc(sccm) FH(sccm)

05201 25 0.9 4.9 40.2 1+6 9.0
05202 50 0.9 4.9 40.2 1.0 9.0
05203 100 0.9 4.9 40.2 1.0 9.0
0S204 150 0.9 4.9 40.2 1.0 9.0
0S205 200 0.9 4.9 40.2 1.0 9.0
05206 50 0.3 4.9 40.2 1.0 9.0
05207 50 0.6 4.9 40.2 1.0 9.0
05208 50 1.2 4.9 40.2 1.0 9.0
05209 50 8y 4.9 40.2 1.0 9.0
05210 50 0.9 5.2 40.2 1.0 9.0
0S211 50 0.9 3.4 40.2 1.0 9.0
05212 50 0.9 6.1 40.2 1.0 9.0
05213 50 0.9 T2 40.2 1.8 9.0
05214 50 0.9 4.9 26.9 1.0 9.0
05215 50 0.9 4.9 33.6 1.0 9.0
05216 50 0.9 4.9 50.3 1.0 9.0
05217 50 0.9 47.8 0.0 1.0 9.0
05218 50 0.9 4.9 40.2 20 9.0
05219 50 0.9 4.9 40.2 1.6 9.0
05220 50 0.9 4.9 40.2 1,2 9.0
05221 50 0.9 4.9 40.2 0.8 9.0
05222 50 0.9 4.9 40.2 1.0 0.0
05223 50 0.9 4.9 40.2 1.0 2.5
0S224 50 0.9 4.9 40.2 1.0 4.2
0S225 50 0.9 4.9 40.2 1.0 12.4
05226 50 0.9 54.3 0.0 1.0 0.0



vdlvula de garganta acoplada a un sensor de presidén de tipo
capacitivo Baratron Vacuum General CMLB-11S12. Una bomba
rotatoria fue usada durante el depdsito de las peliculas. Las
peliculas fueron depositadas sobre subestratos de silicio
monocristalino tipo-p con orientacidn (100), con resistividad
eléctrica de 200 Q-cm, para la caracterizacidén estructural, y
de 0.1 Q-cm para la caracterizacidén eléctrica.

Es claro que en ambos sistemas no se tiene una
unidad de bombeo '"roots" que permitiria usar tasas de flujos
mayores, lo que a su vez resultaria en obtener tasas de
depbsitos mayores a las que se obtuvieron en este trabajo,
como se verd@ mé&s adelante. Para la preparacidén de peliculas,
usando SiH4, con caracteristicas estructurales y eléctricas
de alta calidad mediante los dos procesos, en general se usan
tasas de flujo de gases mayores. En sistemas con plasma
directo se utiliza una mezcla de gases de NZO:SiH4:He en
proporciones tipicamente del orden de 100:40:2000 resultando
en tasas de depdsito del orden de 60 ;/min.. Aunque cabe
aclarar que la temperatura de subestrato en esos casos es de
350 °C, que como se ha reportado, en general, en sistemas de
plasma directo la tasa de depdsito se incrementa como se
incrementa la temperatura de subestrato. Mediante sistemas de
plasma remoto Lucovsky et.al (1986) observaron que la tasa de
depdsito resultante a TS = 200 °C es de 28 ;/min. usando 1las

siguientes concentraciones de los gases reactantes y

diluyentes Néo al 10% en He y SiH4 al 10% en He, con tasas de
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flujo de 220 sccm y 100 sccm, respectivamente.
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ST . RESULTADOS.

ITT.1. EVALUACION ESTRUCTURAL.

En el capitulo anterior se describieron 1los
principios de operacidén de las técnicas de caracterizacidn
estructural y eléctrica utilizadas. En esta seccidén se
describen los procedimientos seguidos para la caracterizacidn
estructural de las peliculas de 06xido de silicio. Por otro
lado, se describen también los resultados reportados en la
literatura para o6xidos preparados mediante las técnicas de
PECVD y RPECVD.

Identificacidén de 1los modos de vibracidén de 1los
enlaces en el SiOZ. La espectroscopia en el infrarrojo es
itil en la evaluacidén de las peliculas de 6xido de silicio
debido a que: (i) La posicidén y el semi-ancho de la banda de
absorcidn debida al modo vibracional de estiramiento (SM) son
fuertemente dependientes del caracter de los enlaces
atémicos, de 1la estequiometria, de la densidad y de 1la
porosidad como ha sido demostrado por Lucovsky y Tsu (1987).
(ii) La intensidad de 1las bandas de absorcidén debidas a
hidrégeno en grupos hidroxilicos y agua adsorbida son
indicativas de la porosidad de las peliculas (Adams, 1983).

) (iii) impurezas diferentes a los grupos hidroxilicos o agua
I pueden detectarse mediante sus bandas de absorcidén
caracteristicas. (iv) El1 espesor de las peliculas se puede

determinar aproximadamente de las franjas de interferencia en



los espectros. Existen tres bandas de absorcién en IR
caracteristicas para el Sio2 depositado sobre silicio
monocristalino, las cuales corresponden a los modos
vibracionales de estiramiento, doblamiento y balancéo, de los
dtomos de oxigeno doblemente coordinados (Pai et al, 1986).
La caracteristica dominante en el espectro de IR se asocia a
la absorcién debida al movimiento de estiramiento de 1los
dtomos de oxigeno. Este movimiento se acopla al movimiento
del &tomo de silicio, y a la vez, sirve para maximizar el
acoplamiento entre el <campo eléctrico de 1la radiacibn
infrarroja y el momento dipolar en el sdélido. En esta
vibracién los &tomos de silicio y de oxigeno se mueven en
direcciones opuestas. Esto significa que todos los &tomos de
oxigeno alrededor de uno de silicio en el tetraedro basico se
mueven en fase y el &tomo de silicio se mueve con la fase
opuesta. Para que el centro de masa se mantenga en reposo, se
debe tener que en el borde de baja frecuencia de la banda, en
donde se tiene movimiento del &tomo de silicio, los &tomos de
oxigeno se mueven en fase. Mientras que en el borde de alta
frecuencia, donde no hay movimiento del &atomo de silicio, 1los

oxigenos se mueven fuera de fase. Esta diferencia en

movimiento en los dos bordes de la banda de estiramiento del

oxigeno define la actividad relativa en el pico de la banda
de estiramiento en 1075 cm ' y un hombro ancho centrado
alrededor de 1150 cm . Por otro lado, Pai et al (1986) han

reportado que el pico en esta banda se desplaza desde 1075
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enlace Si-0-Si como funcién de la composicién, X en Siox.
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Tabla VI.

Bandas de absorcidén en IR en 6xidos depositados por plasma

Asignacién Numero de onda (cm )’
OH 3620
OH 3380
SiH 2270
SiOH 1150
sle 1070%*
SiOH 940
SiH,SiOH 885
Sio 805%
SiCl4 800
SiCl2 625
Ssicl 610
Sio 450%

sna) 425
3




cm ' para SiO2 estequiométrico hasta 940 cm ' para silicio
amorfo envenenado con oxigeno (ver Figura 34) y que el hombro
se junta con la banda principal a medida que la concentracidn
de oxlgeno decrece. El desplazamiento del pico se explica por
el hecho de que a medida que el ©6xido se aleja de 1la
estequiometria los &tomos de silicio en el amarre Si-0-Si,
tienen mayor probabilidad de que tengan &atomos de silicio
como vecinos, lo que desplaza la frecuencia de la vibracidn
de estiramiento. La desaparicidén del hombro se asocia con
efectos inducidos por consideraciones de simetria. Asi, el
movimiento de &tomos de oxigeno en fase y fuera de fase
tienen sentido s6lo cuando cuatro &atomos de oxigeno estan
ligados a un a&tomo de silicio en la composicidn sioz. Por 1lo
cual, desviaciones de la estequiometria hacia el intervalo de
composiciones de subdxidos remueven esa distincidén, y en
promedio se reduce la nitidez de 1la distincidén entre el
hombro y el pico principal.

Aunque los valores reportados en la literatura para
la localizacidn en frecuencia de las bandas de absorcidén del
enlace Si-0-Si muestran cierta dispersidén, en la Tabla VI. se
muestra la localizacidén de las bandas de absorcidén en el IR
observadas en ©06xidos preparados por plasma. Asl como las
absorciones reportadas para Siclx (x=1,2,3,4) (Adams, 1983;
Bentley et al, 1968; Bellamy, 1958).

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron con un

espectrofotémetro de transformada de Fourier marca Nicolet
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Figura 35. Espectros de absorcién en el infrarrojo de las
muestras (a) 0S101, preparada con tasas de flujos de gases
altas, y (b) 0S108, preparada con tasas de flujos de gases

bajas. Ambas preparadas por plasma directo.
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modelo 5MX. En el intervalo de 400 a 4600 cm '. El cual puede
desarrollar substracciones espectrales. Para la obtencidn de
los espectros, primero se obtuvo un espectro de referencia
mediante un subestrato de silicio con las mismas
caracteristicas estructurales y eléctricas, que aquellos
utilizados para el depdsito de 1las peliculas. Después, se
obtuvieron 1los espectros del sistema subestrato-pelicula
(Si—SiOZ), realizadndose la substraccidén de la referencia. En
las Figuras 35.a. Yy 35.b., se muestran los espectros
obtenidos para las muestras 0S101 y 0S106 preparadas por
plasma directo, respectivamente. En el espectro de la Figura
35,8 se observan claramente los picos de absorcién
relacionados con los modos de vibracién del enlace 0-Si-O.
También son claros los picos situados en 3400 y 945 cm .
Estas bandas de absorcidén se asocian con enlaces O-H y Si-OH,
respectivamente. También se puede notar que el hombro en el
borde de altos nimeros de onda estd desplazado uniéndose al
pico de absorcién del modo de estiramiento del enlace 0-Si-O.
Mientras que, en el espectro de la Figura 35.b, el pico de la
absorcién SM estd localizado en 1070 cmul, también se definen
los picos de absorcidén de los modos de doblamiento y balance.
Dado gque 1la sefal de ruido en el espectro es clara, la
definicidén de bandas de absorcidn relacionadas con otro tipo
de enlaces no es clara. El1 1limite de deteccién del
espectrofotémetro usado es < 5 x 10" cm™® como lo sefiala su

Manual de Operacidén (1985).Para las muestras preparadas por
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plasma remoto el procedimiento fue similar, aunque en tcdos
los casos se hicieron 50 barridos, debido al espesor, en
general, pequefo para estas muestras. Para la graficacidn,
dado que los espesores de algunas peliculas fue pequeno, hubo
necesidad de suavizar los espectros. En las Figuras 36 y 37,
se muestran los espectros de las muestras 0S222 y 0S225.
Estas corresponden a los casos extremos en la tasa de flujo
de hidrdgeno. En estos espectros no se observa variacidn
alguna en las sefiales en las posiciones correpondientes a 1la
absorcidén de Siclx en 625 y 425 cm '. En la regidén de numeros
de onda mayores que aquél correspondiente al SM, no es
posible definir sefiales debidas a la absorcidn relacionada
con enlaces O-H. Sin embargo, se observa una sefal en 940
cm-l, que también se relaciona con enlaces O-H. En este caso,
esta sefal podria correponder a agua absorbida desde el
ambiente, durante el intervalo de tiempo que transcurrib
entre el depdsito y la medicidédn. Theil et al (1990) han
reportado que, vapor de agua desde el ambiente puede

difundirse en el 6xido mediante la reacciédn:
Si-0-Si + H20 s Si-OH + Si-OH. (54)

apareciendo entonces su sefial en los espectros de transmisidn
IR. Ademds cabe aclarar, que esta absorcidén de agua también
afecta la posicidén de la banda SM, con desplazamientos hacia

mayores numeros de onda. Cabe aclarar que se obtuvieron
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Figura 36. Espectro de IR de la muestra 0S222 (F=0).

Preparada por plasma remoto. Se pueden observar picos de
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Figura 37. Espectro de IR para la muestra 08225 (F;= Zb |
sccm). Las sefiales que se observan relacionadas con enlaces
Si-Cl son relativamente menores. Sin embargo, nose observan

seflales relacionadas con enlaces Si-OH.
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Tabla VII.

Localizacién del pico de la banda de estiramiento (SM)

Muestra SM(cm ') Muestra SM(cm ')
0S201 1076 0S202 1066
0S203 1066 0S204 1066
05205 1068 0S206 ———
0S207 i 0S208 1068
0S209 1068 0S210 1066
0S211 1062 0S212 1066
0S213 1064 0S214 1068
08215 1066 0S216 1064
0S217 i 0S218 1068
0S219 1064 0S220 ) 1064
©S221 1062 0S222 1070
0S223 1062 08224 1066

0S225 1066 05226 1070




espectros para todas los muestras preparadas, sin embargo, la
forma general de éstos es la misma. En la Tabla VII. se
muestran los valores de frecuencia de la localizacidén del
pico de la banda de estiramiento del oxigeno como funcién de
los parémetros de depdsito. El1 espectrofotdédmetro utilizado
tiene una resolucién de 4 cm que es constante en todo el
intervalo de frecuencias. Por lo cual, en la mayoria de los
casos de variacidén de los parédmetros de depdsito, se podria
inferir que la tendencia de la localizacién de este pico de
absorcidén seria a una constante. Excepto para la variacidén de
la tasa de flujo de argdn, en la que se observa una tendencia
hacia menores nimeros de onda a medida que se incrementa la
tasa de flujo de argdébn. Esta tendencia podria indicar que a
mayores FA, se tiene una mayor cantidad de metaestables de
argdén, que radicalizan al SiCl4 en tal forma que el 6xido
depositado resulta més rico en silicio. Por otro lado,en la
muestra 0S201 el pico se localiza en 1076 cm '. En este caso,
dicho valor se asocia con un 6xido deficiente en silicio, 1lo
que indica que el material es poroso. Mientras que en todos
los demds casos, con SM < 1070 cm_l, indica que se tienen
6xidos ricos en silicio, dado que el desplazamiento es hacia
menores nimeros de onda. AUn para el caso donde se usaron la
menor tasa de flujo de SiCl4 y la mayor tasa de flujo de
oxigeno.

Tasa de depdsito (Rd) e 1indice de refraccidén (n).

Dentro de 1la caracterizacidén estructural de las peliculas

126



depositadas, una propiedad que se considera representativa de
la calidad del material es 1la magnitud del 1indice de
refraccién. Se sabe que, para 6xido de silicio
estequiométrico n adquiere un valor de 1.46, y que
desviaciones de este valor se pueden asociar con desviaciones
de la estequiometria en el 6xido, asi como con su densidad.
Si la densidad del material es uniforme, un incremento en el
indice de refraccidén se asocia con un material deficiente en
oxigeno, es decir, rico en silicio (Kim et al, 1988). A este
tipo de materiales se les llama sub-06xidos y, en general, su
indice de refraccién es mayor que 1.46. Por otro 1lado,
valores de n < 1.46, son indicativos de un material que no es
denso, es decir. se puede tener un material cuya composicidn
corresponda a aquélla del 6xido estequiométrico. Sin embargo,
debido a su baja densidad este material puede presentar
porosidad y dado que el resultado del valor de n es un
promedio, cuando el haz de luz atraviesa zonas de composicidn
y estequiometria adecuadas con zonas cuyé indice de
refraccidén es menor que 1.46, entonces la medicidén de n por
elipsometria proporciona un valor menor que 1l.46. Por otro
lado, la determinacién de la magnitud de n mediante
mediciones elipsométricas también proporciona el valor del
espesor de la belicula bajo andlisis. Esto permite determinar
la tasa de depdsito involucrada durante el crecimiento de 1la
pelicula. A su vez esta tasa de crecimiento, junto con las

propiedades estructurales, puede ayudar‘ a comprender el
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proceso de crecimiento de la pelicula. Existen reportes en
los que se ha intentado hacer una correlacidn entre 1los
parédmetros de depdsito y los valores de n y Rd. Sin embargo,
en todos estos reportes el material fuente para el silicio ha
sido SiH4. En general, en los depdsitos mediante plasma
directo y plasma remoto las peliculas preparadas muestran
indices de refraccidén mayores que 1.46, lo gque en general
indica un ©6xido deficiente en oxigeno. Recientemente, se ha
logrado la preparacidén de peliculas de 6xido de silicio por
plasma directo, usando como materiales fuente SiF4 Yy Néo
(Falcony et al, 1990; Alonso, 1990). En este caso los valores
de n son menores que 1.46, indicando un material con cierto
grado de porosidad. Cabe aclarar, que en el depdsito de
diversos materiales por plasma directo se observa una
tendencia general en la que la tasa de depdsito se incrementa
a medida que la temperatura de subestrato crece (Ortiz et al,
1989). Una tendencia general del mismo tipo se ha observado
con referencia a la densidad de potencia en el plasma y a la
tasa de flujo de SiH4. Sin embargo, parece haber una
constancia de Rd como funcidén de la tasa de flujo del gas
oxidante (NZO). Debido quiza, al relativamente reciente
desarrollo de la técnica de plasma remoto no existen reportes
donde se analice 1la dependencia de-Rd como funcidén de 1la
temperatura de subestrato. Kim et al (1988) reportan que la
tasa de depdsito crece como funcidén del porcentaje de gas

oxidante en la mezcla O2 + He. Dicha tendencia es semejante,
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es decir Rd crece como crece el % 02.

En el presente trabajo, las mediciones del 1indice
de refraccidn y de la tasa de depdsito se 1llevaron a cabo
mediante la técnica de elipsometria. El elipsdmetro utilizado
fue de la marca Gaertner modelo L117. Este sistema usa 1luz
proveniente de un laser de He-Ne con longitud de onda de 6328
A. El angulo de incidencia usado fue de 70°, con una A&rea
seccional del haz de luz de 3 mm°. En la Figura 38. se
muestra un diagrama esquemdtico del aparato. En el brazo del
polarizador, el cual es de calcita, se tiene un compensador a
45°, de mica, de un cuarto de longitud de onda con espesor
adecuado para lograr el retraso deseado en el haz. Mientras
que en el brazo del analizador se tiene un filtro de
interferencia de banda angosta. El1 polarizador y el
analizador estdn montados sobre unos tambores giratorios cuya
circunferencia estad dividida en 360°, con divisiones cada 1°,
ademds tienen un vernier que puede definir hasta 0.1°. El
procedimiento de medicidén se basa en la deteccidén del nulo
(extincidén) de radiacidén incidiendo sobre el fotodetector.
Este sistema cuenta con un amplificador cuya ganancia se
ajusta en cada paso para una determinacidén mds precisa del
nulo. En la Tabla VIII. se muestran 1los resultados de 1la
caracterizacidén estructural para aquellas peliculas dé Sio2
preparadas por plasma directo.

En la Tabla IX. se muestran los resultados de los

valores del 1indice de refraccidén y de 1la tasa de depdsito
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Tabla VIII.
Resultados de la Caracterizacidn Estructural de las Muestras

Preparadas por Plasma Directo.

Muestra n Rd(g/seg) Ra(g/seg) SM(cmﬁl)
0S101 15 119 = 1068
0S102 332 0%73 ———— 1066
0S103 1.45 H=RC) e i 1070
0S104 1.3 2.0 SE=R 1066
08105 1.458 L7/ 19.6 o722
0S106 1.468 1.9 8.1 1072

0S107 1.474 1255 b 1068
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Tabla IX.
Tasa de Depdsito (R), Indice de Refraccidén (n) y Tasa de
Ataque (Ra)Obtenidas en Peliculas de SiO2 Preparadas por

Plasma Remoto.

Muestra R%(;/min) n Ra(A/seg)
0S201 7.6 & 0..05 1.456 = 0.004 3125 B ik
0S202 7.5 & 0,09 1.463 £ 0.004 1/0= 07 B e
0S203 76 & 005 1.470 £ 0.004 13150 2 1L
0S204 7%6 ¥ 0505 1.460 = 0.004 740 = 1,40
0S205 7524 * 0.05 1.468 * 0.004 16.0 £ 1.2
0S206 3.2 & 007 w5 07028l @ s sans
0S207 4.1 £ 0,05 1..438 % 0.013 10.09 =
0S208 16.3 + 0.04 1.467 £ 0.0008 16w 7 £ Q.
0S209 14.6 = 0.04 1.472 = 0.001 54.7 £ 2.
0S210 1:2.5 & 10104 1.476 * 0.0014 22.5 t
0S211 13145 & 004 1.473 + 0.0012 20.0 =
0S212 8.3 & 0zi0% 1.468 * 0.003 1158 %
08213 7 701 E 005 1.476 £+ 0.004 11.0 3 1.2
0S214 12.0 = 0.04 1:478 = 050004 6 5/t b 2
0S215 79 B 0105 1.475 £ 0.004 = 1.6/ O+ 52
0S216 6.8 * 0:05 L4462 & OLOOE - W ssoomrases
*0S217 38 = 0.09 15,475 & Q063 2 1 SR
0S218 18.9 = 0.04 1.469 * 0.001 1516 &
05219 12547 £ 0: 05 1.462 + 0.0014 1I53E
05220 11.3 £ 0.04 1.464 * 0.0017 188308 &
0S221 11:.4 * 0,04 1.465 * 0.0017 595,01 &
0S222 2874 * 0.05 141538 H 0%.0003 47.7 ¢
0S223 11.9 £ 0.04 1.469 + 0.0014 Fl3 *
0S224 9.7 % 0,.05 1.473 = 0.004 1653 =
0S225 7.0 ¥ 0,08 1.470 £ 0.004 1857 =
0S226 6.7 £ 0.05 1.470 = 0.005 0 s B L

* Tiempo de Depdsito 30 min.




determinados mediante mediciones de elipsometria, en las
peliculas preparadas por plasma remoto. La tasa de depdsito,
como ya se explicd en el capitulo I, se determina al medir el
espesor (th) de la pelicula depositada y dividirlo entre el
tiempo transcurrido durante el depdsito. Las incertidumbres
consignadas se obtuvieron de la siguiente manera. Con
referencia a los valores de n y Rd de la Tabla IX., es claro
que, para el espesor se tiene un amplio intervalo de
variacidén desde 120 a 1700 ;, aproximadamente. Debido a esto,
se tomaron cinco muestras con espesores diferentes, es
decir,las muestras 0S206, 0S213, 0S210, 0S208 y 0S222,
cubriendo todo el intervalo de variacidén. Para cada muestra
se realizaron 10 mediciones del espesor y del 1indice de
refraccidén. En cada caso se obtuvo un promedio de t yn, asi
como su desviacidn estandar correspondiente (0‘t y 0;). Dado
que Rd = th/td’ donde td es el tiempo de depésito, entonces

la incertidumbre en la tasa de depdsito se puede obtener de

la expresidén (Baird, 1962):
2
dr, = (tdt - tdt)/t°. (55)

Considerando que dtd = 0.08 min. = 5 seg. Dadas las
variaciones observadas en o, Y en o, con el espesor de las
peliculas, es posible realizar un ajuste por minimos
cuadrados de los valores, después de haber aplicado

logaritmos a esos valores. Con esto se obtiene una expresidn
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funcional entre dR, Y R, que permite asignar las
incertidumbres en los demds valores de Rd. La expresidn

resultante es:

at = gl.g8 £ (56)
La validez de esta expresidén se comprobd al medir
diez veces el espesor de la muestra 0S220, no encontrandose
diferencias sustanciales entre la incertidumbre en el espesor
calculada con la expresidén (56) y 1la calculada con 1la
desviacidén estidndar de los resultados. Andlogamente, para la

incertidumbre en el 1ndice de refraccidén se obtuvo la

expresion:

dn = 928.71 t 2924 (57)

Tasa de ataque (R). Debido a que 6xidos preparados
mediante diferentes técnicas difieren en su resistencia a
diferentes soluciones de ataque, en este caso se usd 1la
solucidén de ataque 1llamada "solucidén P". La sensitividad a
esta solucidén depende sobre 1la selectividad de ataque.
Pliskin y Gnall (1964) observaron que varios tipos de 6xidos,
Y peliculas de 6xidos mezclados presentan tasas de. ataque
mucho mayores que la obtenida en Sioz. Asi por ejemplo, en
SiO2 sobre el que se ha difundido fésforo para formar una

capa mixta de SiO2 + PO, la tasa de atague en solucidén P es
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mayor por un factor de 17, aln para muestras re-oxidadas a
970 °C, que 1la del SiO2 puro. Lo que 1le confiere la
selectividad en el ataque, pudiendo manifestar la
incorporacidén de impurezas en la pelicula depositada. Por
otro lado, la tasa de ataque es sensitiva a cambios en 1la
estequiometria de la pelicula, adquiriendo valores pequeiios
para peliculas de subdéxidos, con 1indices de refraccién >
1.46. Con el caso extremo de que para el SiO la tasa de
ataque es despreciable (Lucovsky et al, 1989). Mientras que
en peliculas con n < 1.46, las tasas de ataque son mayores
que la del 6xido estequiométrico. Este tipo de peliculas, en
general, son porosas O bien tienen regiones con material poco
denso, lo que representa una pelicula con regiones de ataque
rapido, dejando regiones con ataque lento conteniendo poros
(Pliskin y Lehman, 1965). Cuando una pelicula formada con
material de esta calidad se recoce a temperaturas altas
(-1000°C), el material se densifica y como normalmente este
recocido se 1lleva a cabo en una atmbésfera oxidante, 1la
pelicula adquiere la composicidn estequiométrica presentando
tasas de ataque similares a las que se obtienen en ©&éxidos
preparados térmicamente (Adams et al, 1981).

Peliculas de Sio2 preparadas por plasma directo
usando SiH4, presentan tasas de ataque diferentes dependiendo
de su tasa de depdsito. Asi, peliculas con tasas de depdsito
grandes (520 ;/min), presentan tasas de ataque mayores que 16

o]
A/seg. Mientras que, peliculas preparadas con tasas de
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crecimiento bajas presentan tasas de ataque del orden de 10
;/seg (Batey y Tierney, 1986). Todos éstas peliculas han sido
depositadas a T = 300 °c. Se han observado las tendencias
generales de que la tasa de ataque en solucidén P decrece a
medida que 1la temperatura de subestrato crece, y que Ra
aumenta para mayores densidades de potencia en el plasma. Por
otro lado, Lucovsky et al (1989) reportan tasas de ataque que
se han obtenido en otra solucidén de ataque llamada B-HF(6:1)
para peliculas depositadas por plasma remoto con SiH4. En el
presente trabajo se usdé la solucidén P para la determinacidn
de la tasa de ataque de las peliculas preparadas. La
composicidén de la solucidén P determinada por Pliskin y Lehman
(1965) es: 15 partes (en volumen) de acido fluorhidrico al
49%, 10 partes de &cido nitrico al 70% y 300 partes de agua
deionizada. La tasa de ataque se determind al medir el
espesor de 1las peliculas antes y después del ataque. En
general, el tiempo de ataque fue de 5 segundos. Las
mediciones del espesor se realizaron con el elipsoémetro
Gaertner L117, cuyas caracteristicas técnicas se describieron
anteriormente. En la Tabla IX. se muestran los valores
obtenidos en las muestras preparadas por plasma'remoto para
R junto con sus .incetidumbres. Ver Tabla VIII. para los

valores de Ra obtenidos en 1las peliculas preparadas por

plasma directo. Dado que Ra Se expresa Ccomo:

Ra = (thl = thf)/ta (58)
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donde thl Yy tm- son los espesores de la pelicula antes vy
después del ataque, respectivamente. Con ta el tiempo de
ataque. Nuevamente calculando 1la diferencial de T
sustituyendo los valores pertinentes se obtiene la
incertidumbre dRa.

Composicidén del Oxido: Como se ha establecido en el
Capitulo II, 1la espectroscopia electrdnica Auger por su
propio principio de operacidén es 0til en el analisis de la
estructura atdémica 1local de aleaciones binarias. Asi, la
técnica de AES se ha usado para definir la composicidén de
peliculas de ©6xido de silicio depositadas mediante 1las
técnicas de plasma directo y de plasma remoto, en las que se
han usado SiH4 y dilucidn en He (Wager y Wilmsen, 1979; Chao
et al, 1987) . Se ha observado que, aun en muestras
depositadas a temperaturas de subestrato de 350 ‘g, =ha
dilucidén con helio, se tiene una alta "contaminacidén quimica"
con grupos de enlaces Si-H, Si-NH. Mientras que la dilucidn
con helio reduce dréasticamente 1la concentracidén de estos
grupos, permitiendo depdsitos con estequiometria SiOz.
Ademas, haciendo uso de la técnica de AES, se han estudiado
los rasgos caracteristicos que aparecen en los espectros de
AES en términos dé la composicidén de los depdsitos. Asi, en
depbsitos de silicio puro el Unico rasgo que aparece en los

espectros es aquél debido a silicio metédlico localizado en 92

eV. En tanto que en muestras con la estequiometria SiO2 las
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seflales que aparecen en los espectros se localizan en 76 y
512 ev. debidos a silicio oxidado Yy a oxigeno,
respectivamente. Sin embargo, Lucovsky et al (1985) reportan
que cuando se analiza un depdsito con composicidén quimica de
sub-6xido, ademds de las sefiales del silicio oxidado (76 eV)
y del oxigeno (512 eV.), se tiene una sefial situada en 89 eV.
El corrimiento en energia de esta dltima sefial se debe a la
diferencia en energia entre el enlace Si-O y el enlace del
defecto Si-Si en una matriz de sioz. Por otro 1lado, estos
rasgos caracteristicos en los espectros de AES no cambian
aunque cambie la composicidén del sub-6xido. Es decir, en un
sub-6xido no se tienen agregados de silicio metdlico, que
puedan formar un material bifdsico. Al menos desde una
composicién de SiOL3, que es desde donde se han realizado
los estudios. La explicacidn de este efecto se puede hacer en
base a la estructura electrdnica del SiOx (x<2) rico en
silicio, que por 1lo tanto contiene enlaces Si-Si. La
introduccidén de 1los enlaces de defecto Si-Si, introduce
estados cerca de la parte media de la banda prohibida del
6xido estequiométrico. El1 nlGmero de estos estados crece como
se incrementa la desviacidén desde la estequiometria. Dado que
el limite de deteccidén de AES es tipicamente del orden de 0.5
-~ 1.0 % atémico, es decir, 10%° étomos/cm3; y considerando el
incremento en la sefal localizada en 89 eV a medida que crece
la desviacién desde 1la estequiometria, se favorece 1la

explicacién de la senal 1localizada en 89 eV como debida a
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estados de enlaces Si-Si.

Al realizar los andlisis de las muestras mediante
AES, debe tenerse cuidado en que las energlias de los haces de
erosidén y de excitacidn sean las adecuadas para no alterar la
composicidén local de 1la 2zona bajo analisis (Chao et al,
1986). Se ha demostrado que si la energia del haz de iones de
Ar, es del orden de 4 keV, se tiene la aparicidén de la sefal
localizada en 89 eV. Por otro 1lado, en estudios sobre
peliculas de Si02, en los que 1la energia del haz de
electrones de excitacidén se varid entre 1 a 5 keV y en los
que la corriente del haz de electrones se varid entre 5 y 100
pA. E1 dano debido a esta radiacidén induce el rasgo que
aparece alrededor de 89 eV y que progresivamente se recorre
hasta 92 eV, a medida que la corriente del haz se incrementa.
Asi, para electrones de 2 keV el umbral para dafio es una
désis integrada de 1019/cm2. Este efecto se asocia con la
generacién de silicio elemental en la muestra. El1 efecto de
las altas energias de los haces de iones Ar+ y de electrones
se observa en las Figuras 39.i. y 39.ii., respectivamente.
Los resultados de estos estudios indican que para no provocar
dafnos en las muestras la energia del haz de iones de argdn
debe ser alrededor de 1.5 keV. Mientras que, para el haz de
electrones de excitacidén un conjunto de condiciones que no
introducen dafio en la muestra, es: corriente del haz 0.5 puA,
energia de 2 keV, y un tiempo de observacidén de 300 seg., 1lo

que corresponde a una dobsis integrada de 3.75 X 10"
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mostrando los efectos de dafho causados por: (1) un haz de
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electrones/cnﬁ. La técnica de andlisis AES, también se ha
usado en el estudio del efecto de oxidacidn subcutdnea que se
observa en interfaces Si/SiO2 preparadas por plasma directo y
por plasma remoto (Kim et al, 1990). En estudios del proceso
de formacidn del 6xido en plasma remoto Fountain et al (1989)
han demostrado que las especies activas para el depdsito es
O2 metaestable. Mientras gque para el proceso subcutdneo se
requiere el transporte de especies de oxigeno a través de la
pelicula de ©6xido hasta la interfaz con el semiconductor,
donde ocurre la formacidén del 6xido nativo.

Para los andlisis mediante espectroscopia
electrdénica Auger, en el presente trabajo, se wusd una
microsonda Perkin-Elmer PHI-595 equipada con un analizador de
espejo cilindrico. La presidén base para las mediciones fue de
2 X 107 Torr. La energia del haz de -electrones de
excitacién fue de 1.5 keV y una corriente de 30 nA. Los
electrones Auger fueron colectados con el analizador de
espejo cilindrico con una resolucidén en energia de 0.5 % y
fueron digitalmente registrados en el modo E*N(E). El
incremento en energia fue de 0.5 eV y la sefial fue promediada
para varios barridos. Los espectros E*N(E) se suavizaron
secuencialmente y diferenciados con respecto a la energia
mediante rﬁtinas de once puntos Yy tres puntos,
respectivamente. Las muestras preparadas por plasma directo
fueron erosionadas con un haz de iones de argdn, con energia

de 1.5 keV entre 1 a 3 minutos, para remover toda posible
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contaminacién superficial antes de medir los espectros Auger.
En las Figuras 40.a. y 40.b. se muestran los espectros Auger
obtenidos para 1las muestras preparadas por plasma directo
usando altas tasas de flujos de gases y tasas de flujos de
gases bajas, respectivamente. En los espectros de la Figura
40.a. se observan claramente los picos asociados con Si(LMM)
oxidado en 76 eV y con O(KLL) 1localizado en 512 eV. Se
observa un pico en 89 eV. Este pico podria asociarse con
silicio no oxidado. El1 pico 1localizado en 273 eV que se
asocia con C(KLL), sb6lo se presenta en algunos de estos
espectros. La presencia de carbono se debe probablemente a
contaminacidén posterior al depdsito. En el espectro Auger de
la Figura 40.b., correspondiente a la muestra 0S106, se
observan solamente los picos asociados con silicio oxidado y
con oxigeno. En ninguno de estos espectros se puede detectar
una sefial debida a cloro incorporado en la; peliculas, al
menos dentro de los limites de deteccidén (0.1 % de una
monocapa) .

Mientras que, en las muestras preparadas por plasma
remoto que fueron analizadas, primero se obtuvo un espectro
Auger sobre la superficie de las muestras. También se obtuvo
otro espectro Auger para cada una de esas muestras después de
erosionarlas durante tres minutos con una haz de Ar de 2keV.
En este caso, 1las condiciones del haz de electrones de
excitacién y el procedimiento de medicidén de los espectros

fue similar al descrito para las muestras preparadas por
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plasma directo. En la Figura 41. se muestran los espectros
Auger de la muestra 0S204 en la superficie (a) y después de
la erosidén (b). En el espectro de la Figura 4l.a. se observan
los picos asociados con silicio oxidado en 76 eV y con
oxigeno en 512 eV. También se observa un pico asociado con
carbono, el cual se puede deber a contaminacidén posterior al
depbdsito. En este espectro no se observa una senal asociada
con silicio no-oxidado. Por otro lado, en el espectro de 1la
misma muestra después de haber sido erosionada se observan
picos asociados con silicio oxidado y con oxigeno, como en el
caso anterior. En este espectro no se observa el pico debido
a carbono. Aungue aparece un pico localizado en 89 eV que se
asocia con la existencia de enlaces Si-Si en una matriz de
SiOZ. Este hecho es indicativo de gque en el interior, las
peliculas depositadas tienen un exceso de silicio. Es decir,
estédn formadas por sub-6xidos. Este comportamiento es similar

en las muestras preparadas a diferentes temperaturas de

subestrato.
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ITI.2. MEDICIONES CORRIENTE-VOLTAJE.

En las secciones 1II.5. y II.6. del capitulo
anterior se describieron 1los mecanismos gque controlan las
caracteristicas eléctricas de una estructura
metal-6xido-semiconductor (MOS), 1las cuales permiten 1la
evaluacidén de la integridad eléctrica del aislante, asi como
la calidad de 1la interfaz aislante-semiconductor. En esta
seccidén se describe la preparacidén de las estructuras MOS que
se utilizaron para la evaluacidn de los ©oOxidos de silicio
preparados por plasma directo y por plasma remoto. Se
describen también los procedimientos y los resultados de esa
caracterizacidén eléctrica.

Preparacidén de estructuras MOS. Para la preparacidn
de 1las estructuras MOS se usaron subestratos de silicio
monocristalino tipo-n con orientacidén (100). La resistividad
de los subestratos fue de 0.1 Q-cm. Se utilizan subestratos
con orientacidén cristalina (100), debido a gque para esa
orientacion se tiene la menor densidad de enlaces disponibles
por unidad de &rea, en comparacidén con las orientaciones
(110) y (111) (Ligenza, 1961). Lo que en principio debe
repercutir en una menor densidad de estados de interfaz.
Después de limpiar estos sﬁbestratos mediante el proceso RCA,
descrito anteriormente, se depositaron los 0xidos de silicio
mediante los dos métodos, plasma directo y plasma remoto.

Finalmente los electrodos metdlicos fueron discos de aluminio
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de 0.14 cm de didmetro depositados por evaporacidn térmica al
vacio a través de una mascarilla meté&lica. En el caso de las
estructuras MOS preparadas por plasma directo, éstas se
sometieron a un recocido, después de la metalizacidén, a 400
°Cc en nitrogeno durante 20 minutos. Mientras que las
estructuras preparadas por plasma remoto no fueron sometidas
a ningtn recocido. Como contacto 6hmico en la parte anterior
de los subestratos de silicio se les aplicd una aleacidn de
indio-galio. Durante las mediciones eléctricas estas
estructuras se colocaron sobre un pedestal metdlico
recubierto con oro, gque tiene la facilidad de succionar sobre
los subetratos para asegurar buen contacto eléctrico. E1
contacto eléctrico sobre 1los electrodos de aluminio se
realizd mediante un micromanipulador con aguja de tungsteno.
Ambos tipos de mediciones se hicieron en la obscuridad y a
temperatura ambiente.

Caracteristicas corriente-voltaje. Dadas las
posibles aplicaciones de las peliculas de 6xido preparadas en
el presente trabajo, este dieléctrico de compuerta debe
satisfacer varios requerimientos. El1 dieléctrico debe tener
muy baja conductividad eléctrica para minimizar los efectos
de pérdidas, el nivel de carga no compensada (fija o moévil)
debe ser muy baja; el dieléctrico debe ser capaz de soportar
campos eléctricos > 2 MV/cm sin romperse o degradarse, Yy
finalmente el dieléctrico debe ser uniforme respecto de su

espesor y las otras caracteristicas antes enunciadas (Osburn,
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1975). En general, en condiciones normales de operacidén una
pelicula de SiO2 de 1000 ; de espesor tiene una conduccidén en
dc por debajo del limite de deteccién de muchos
picoamperimetros, a campos eléctricos menores de 2 MV. Las
cargas fijas y mdéviles se pueden, en general, controlar a
niveles del orden de 10 cargas/cmz. También la densidad de
estados en 1la interfaz Si—SiO2 se puede mantener baja ( <
) /cmZeV). Ademds de que tiene un campo de rompimiento
dieléctrico de 107 V/cm. Dentro de 1las desventajas que
presenta el SiOZ, se tiene la difusividad del agua en este
material aGn a temperatura ambiente. Esta agua difundida
tiene el efecto de crear centros de atrapamiento de
electrones. Respecto a 1las impurezas, el sodio mdévil se
considera la impureza mas importante en las peliculas de
SiOz. Debido a su carga, asi como a su movilidad el Na es
nocivo en la operacidén de estructuras electrdénicas. Por otro
lado, cuando un pequefio monto de especies conteniendo cloro
se agrega en la atmésfera oxidante durante el crecimiento del
SiOZ. El cloro incorporado introduce un centro que actia como
trampa para los iones de sodio neutralizédndolos. En los
6xidos crecidos con HCl, el cloro incorporado se sitl@a en una
zona cercana a la interfaz Si—SiOz. El analisis de 1las
caracteristicas I-V permite la evaluacidén de la integridad
eléctrica volumétrica de las peliculas de SiO2 preparadas
mediante ambas técnicas.

El proceso de medicidén fue dindmico, es decir se
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las mediciones de las caracteristicas corriente-voltaje.




empleo un generador de voltaje de rampa como se muestra en la
Figura 42. La pendiente de la rampa fue de 0.75 V/seg, para
las muestras preparadas por plasma directo y de 1.0 V/seg
para las muestras preparadas por plasma remoto. Para evitar
pérdidas del campo eléctrico a través de 1la zona de
vaciamiento del silicio, la polaridad de la rampa de voltaje
aplicado al electrodo metalico fue positiva debido a que 1los
subestratos, usados en este caso, fueron de conductividad
tipo-n. La medicidén de la corriente eléctrica en el circuito
se llevd a cabo con un picoamperimetro logaritmico Keithley
26000. Este aparato proporciona una sefial de voltaje de
salida proporcional a la corriente, en una escala
logaritmica. Mediante una graficadora Hewlett-Packard 7035 B
se obtuvo la curva de la corriente como funcidén del voltaje
de compuerta (Vg) aplicado.

En las Figuras 43. y 44. se muestran las graficas
de corriente-voltaje de las muestras preparadas por plasma
directo y por plasma remoto, respectivamente. De la Figura
43. se puede observar gque para voltajes menores de 15 volts,
se tiene una corriente de desplazamiento del orden de it
amperes; sin embargo, en mediciones estaticas, punto a punto,
la corriente medida fue del orden de 10 ‘' A. En voltajes Vg
mayores que 15 volts Ise mide una corriente electrdnica a
través de la estructura. El rompimiento dieléctrico
destructivo ocurre a voltajes mayores que 17 volts. Dado que

el espesor del 6xido fue de 400 A, el campo eléctrico de
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rompimiento resulta mayor que 4 MV/cm. Esta gréafica (Figura
43.) muestra desviaciones de aquélla esperada para una
pelicula que no muestre efectos de atrapamiento en el
volumen. Sin embargo, dada la forma de la curva, pareceria
que la desviacidén en el intervalo entre 5 y 20 volts
corresponderia mds a un efecto de atrapamiento de carga que a
inyeccidén prematura. Por otro lado, en el intervalo entre 20
y 25 V, aunque no se define completamente un escaldén debido a
atrapamiento, la forma de la desviacidén se podria asociar con
este efecto. Cabe aclarar gque no se tomaron mediciones
eléctricas para aquellas peliculas preparadas por plasma
directo en las gque se usaron altas tasas de flujos de gases.
En general, las curvas de corriente-voltaje que se
muestran en las Figuras 44.a, b, ¢, d y e, que corresponden a
las muestras preparadas por plasma remoto a diferentes
temperaturas de subestrato, Muestran un escaldén debido a
atrapamiento de carga en el volumen de 1la pelicula. El
comienzo de esi;,e escaldn es a voltajes lo suficientemente
bajos como para gque no se pueda observar si se tienen
corrientes de inyeccién  prematura. La corriente de
desplazamiento es de alrededor de 10°° A en estas graficas.
En estos casos no se hicieron medidas estdticas punto a
punto. Del escaldén en la curva de corriente-voltaje, es
posible calcular el a&area seccional de 1las trampas para
atrapamiento de electrones y el nimero méximo de trampas en

las peliculas.
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ITTI.3. Mediciones Capacitancia-Voltaje.

Se ha mencionado que mediante el analisis de las
caracteristicas capacitancia-voltaje (C-V) de estructuras
MOS, se evalia la calidad eléctrica de la pelicula de 6éxido y
de la interfaz o6xido-semiconductor. El1 método de medicidén de
las caracteristicas C-V es no destructivo, preciso y répido.
La caracterizacidén de la perfeccidén de la interfaz se puede
realizar convenientemente al medir 1la capacitancia de 1la
estructura MOS en alta frecuencia como funcién del voltaje de
polarizacidén aplicado. Mediante este método se puede
determinar la densidad efectiva de estados de atrapamiento.
Las propiedades del 6xido y de la interfaz, Q. y D, son de
importancia directa en 1la manufactura de transistores de
efecto de campo (FET) ya que son indicativos de los estados
de atrapamiento y de carga fija en la regidén del canal de la
estructura Baker et al, 1988 . Resultando en el corrimiento
del voltaje umbral del FET. Ademas reducen la ganancia al
incrementarse el voltaje necesario para obtener la inversidn
y contribuyen al ruido por atrapamiento-desatrapamiento de
los portadores de <carga. En general, se pueden obtener
valores suficientemente bajos de Qf y de D, cuando las
estructuras MOS son sometidas a un recocido de 400 °C

posterior a la metalizacidn, incrementadndose la calidad de

las estructuras producidas.
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Las estructuras MOS estudiadas, en el presente
caso, son la mismas cuyas caracteristicas I-V también se
estudiaron. La preparacidén de las estructuras se describid en
la seccidén anterior. El1 dispositivo experimental utilizado
para las mediciones C-V se muestra en la Figura 45. Se uso un
medidor C-V comercial Micromanipulators 410. Se obtiene 1la
curva de C-V mediante la graficadora H.P. 7035B.

En la Figura 46. se muestra una curva tipica C-V de
la estructura MOS preparada por plasma directo empleando
tasas de flujos de gases pequefios. La pelicula de SiO2 se
obtuvo en el mismo depdsito que la muestra 0S106. Dadas las
caracteristicas del sistema de depdsito empleado, tipo
capacitor de placas paralelas Vv flujo radial, estéa
justificado el asumir que las caracteristicas estructurales
de la muestra 0S106 son semejantes a las que presenta el
6xido empleado en 1la preparacidén de la estructura MOS. Se
puede observar que esta curva no muestra efectos de
histéresis con la direccidén de barrido del voltaje aplicado,
que sea medible. Se observa un corrimiento en el voltaje
) de

correspondiente a la condicién de banda plana (VFB

aproximadamente 0.5 V.

En las Figuras 47.a, b, c, d, e. se muestran las
curvas C-V de las estructuras MOS cuyos 6xidos fueron
preparados en las mismas condiciones de depdsito
correspondientes a las muestras 0S201, 0S202, 0S203, 0S204 y

05205. En este caso, también se justifica asumir que éstos
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6xidos tienen propiedades semejantes a los depdsitos antes
enunciados ya que para ambos tipos de subestrato, alta y baja
resistividad, se observd la reproducibilidad de resultados al
menos en tres diferentes depbésitos para unas mismas
condiciones de preparacidén. De las curvas de la Figura 47. se
observa que las correspondientes a las muestras preparadas a
temperaturas de subestrato entre 25 y 100 °Cc, muestran
efectos de histéresis el cual decrece a medida que la
temperatura de subestrato se incrementa. Mientras que las
estructuras preparadas con 6xidos de Ts mayores no muestran
ningun efecto de histéresis que sea medible. Por otro lado,
las curvas de 1las estructuras de menor Ts muestran un
corrimiento de 1la curva hacia voltajes de polarizacidn
positivos, en tanto que 1las curvas de las estructuras de
mayor temperatura de subestrato muestran un corrimiento de 1la
curva hacia voltajes de polarizacidn negativos.

De los corrimientos paralelos al eje de voltaje de
las curvas C-V, se puede determinar la densidad de carga fija
en el o6xido. Asi mismo, la direccidén del corrimiento hacia
voltajes negativos o hacia voltajes positivos es indicativo

del signo de la carga atrapada.
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A\ 15 DISCUSION.
IV.1. PROPIEDADES ESTRUCTURALES.

En esta seccidn se discuten los resultados de 1la
caracterizacidén estructural, para ambos tipos de muestras,
aquéllas preparadas por plasma directo y las preparadas por
plasma remoto.

1) Oxidos obtenidos por plasma directo.

De los resultados consignados en la Tabla VIII se
puede observar que, de manera general, las tasas de depdsito
en los casos en los que se usaron altas tasas de flujos de
gas, son semejantes a aquéllas obtenidas en muestras
preparadas por plasma directo en las que se usd dilucidn con
helio. Sin embargo, no se observa una tendencia sistem&tica

en la variacidén de R ni en 1la variacidén del 1indice de

b
refraccidén. Por otro lado, los valores de frecuencia en la
localizacién del SM esté&n cercanos al valor observado en
Sioz' Esto considerando la resolucidén en nuimero de onda del
espectrofotémetro wusado (4 cm_l). De 1los espectros de
infrarrojo de la Figura 35 se observan sefiales claras de 1la
existencia de impurezas quimicas del tipo O-H y Si-HO,
localizadas en 3200 y en 940 cm '. De los mismos espectros
también es claro que el hombro del pico principal SM en el
borde de grandes frecuencias, muestra un traslape mayor hacia
el borde de bajas frecuencias, lo que podria implicar que

estas muestras sean mé&s ricas en silicio, es decir que su

desviacidén de 1la estequiometria sea grande. Este efecto
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parece confirmarse con los resultados de AES, en cuyos
espectros se observa la existencia de un pico situado en 89
eV, el cual se asocia con un exceso de silicio en 1las
muestras. Este exceso de silicio estaria en 1la forma de
enlaces Si-Si en una matriz de Sioa. Por otro 1lado, 1la
aparicién de picos debidos a carbono, se puede explicar si se
considera que el sistema de preparacién utilizado para
depbsitos por plasma directo no es adecuado para obtener
altos vacios. Por lo que, la presidén previa al depdsito fue
relativamente alta, esto mismo se tuvo después de 1la
preparacién de la muestra durante el enfriamiento. En ambos
casos lo que sucede es que el sistema de vacio llega a su
presidén terminal, después de lo cual si se sigue bombeando se
aumenta la probabilidad de tener reflujos de vapores de
aceite de la bomba rotatoria hacia la cé&mara de reaccidn.

El indice de refraccidén medido en estas peliculas
es mayor que el 1.46 del o6xido estequiométrico en las
muestras 0S101 y 0S102. Lo que indica que estos 6xidos son
ricos en silicio. Mientras que el valor de n de las muestras
0S103 y O0S104 es menor gque 1.46. Lo que se asocia con
materiales porosos. En estos casos donde se usaron altas
tasas de flujos de gas los depbsitos fueron inhomogéneos. Es
decir, se observaron franjas de interfefencia bajo 1luz
reflejada. Las tasas de ataque qﬁimico en solucién "Pp",
resultaron no uniformes, probablemente debido a que las

peliculas depositadas no fueron uniformes en su estructura,
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con la existencia de una fase de silicio en una matriz de
SiOz. Las muestras con altos indices de refraccidén (> 1.46)
podrian inclusive tener radicales de cloruro de silicio
incorporados, ya que algunos de ellos <coinciden en
localizacidén en 1los espectros de IR, en los que se puede
observar ademds un pequefio hombro situado en frecuencias de
alrededor de 620 cm . Que corresponderian a SiCl2
incorporado en las peliculas (Bellamy, 1958).

Las peliculas preparadas por plasma directo usando
bajas tasas de flujos de gas muestran, en general,
propiedades de indice de refraccidn, espectros Auger y curvas
de transmitancia en el infrarrojo similares a aquéllas
esperadas para ©O0xido de silicio estequiométrico. En estos
casos se varid la temperatura de subestrato y la potencia del
plasma, el indice de refraccidén, aunque mayor, es cercano al
del SiOZ. Los valores de n son indicativos de gque 1los
depdsitos son sub-6xidos. Las frecuencias del pico SM en
estas muestras son semejantes a las observadas en ©6éxido
estequiométrico. Ademé&s en los espectros de IR no hay sefiales
claras de la incorporacién de impurezas gquimicas como en el
caso anterior. También el hombro en el borde de altas
frecuencias del pico principal estd méas claramente
difefenciado. Lo que indica, nuevamente, un material cuya
composicidén es cercana a la estequiométrica. Las magnitudes
de las tasas de ataque en solucidén "p" son comparables a

aquéllas obtenidas para 6xidos de buena calidad obtenidos
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mediante depdsito quimico de vapor (CVD) en temperaturas
mucho mayores ( 800°C). Las tasas de depdésito determinadas en
estos casos son semejantes a las obtenidas en 1los casos
anteriores, siempre que se usen las mismas potencias del
plasma. Es decir la tasa de depbésito no muestra una clara
dependencia con las tasas de flujos de gases. Aungque parece
que la potencia en el plasma tiene un efecto mé&s claro sobre
F%. Para potencia de plasma menor la tasa de depdsito es
menor. En los andlisis Auger no se observa la incorporacidn
de impurezas quimicas, como C o Cl.

El hecho de que en 1los espectros de IR no se
observen seflales claras de la incorporacién de enlaces
relacionados con agua como cuando se usan altas tasas de
flujos de gases, se podria explicar si se considera que en
las muestras preparadas con altas F’s, debido a su gran
porosidad, como lo indican las altas tasas de ataque, el agua
no es incorporada durante el proceso de depdsito, sino que es
incorporada cuando las peliculas son expuestas a la humedad
del ambiente. Este tipo de efectos se ha observado ain en
6xidos térmicos de buena calidad, preparados a temperaturas
mucho mayores que las utilizadas en este trabajo.

En las muestras con tasas de flujos de gases bajas,
tanto los espectros de IR como los de AES, no muestran 1la
incorporacién de cloro o productos relacionados con él. Esto
se puede explicar considerando la afinidad alta entre el

cloro y el hidrdégeno, lo que resulta en la formacidén de
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cloruro de hidrdgeno gaseoso que es removido por el sistema
de bombéo. Ademds de que hay que tomar en cuenta también el
hecho de que como los flujos son menores, esto indica que
cantidades menores de moléculas estédn siendo alimentadas a la
cdmara de reaccidén. Lo que repercute en un tiempo de estancia
mayor, es decir, el tiempo de trédnsito de las moléculas en el
espacio entre los electrodos es mayor. Esto provoca una mayor
produccién de especies para la reaccidn, haciendo maés
eficiente el proceso de depdésito, dando como resultado una
pelicula de mayor densidad, como lo indican 1los valores de
Ré. Es decir, resulta en una pelicula de menor porosidad con
el consecuente impedimento para 1la incorporacién de agua.
Ademds, este mismo proceso explica el hecho de que la tasa de
depdsito no muestre una dependencia con las tasas de flujos
de gases y si la muestre con la potencia del plasma. Ya que a
tasas de flujos altas se tienen menores tiempos de residencia
con lo que se aprovecha para la reaccién un menor numero de
moléculas de los gases de reaccidn. Por otro lado, dado que a
potencias de plasma mayores se tiene una mayor generacidén de
especies reactivas que en potencias menores, se tiene como
resultado una mayor tasa de depdsito.

A pesar de que dentro de los gases alimentados a la
camara de reaccidén no figuré ningin gas conteniendo
hidrégeno, dadas las caracteristicas del sistema de
preparacién utilizado, es claro que vapor de agua del aire de

la atmdésfera debe entrar en la camara de reaccidn durante 1los
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depdsitos. Ademds del agua que gqueda adsorbida debido al
lavado de los electrodos entre depdsitos. La reaccidén quimica

que se lleva a cabo es la siguiente:

‘ * y
[siCcl + O_ + 2H O] = Sio_+ 4HCl1l + O (59)
4 2 2 2 2
En esta reaccién el oxigeno molécular alimentado como gas es
4
excitado para formar un metaestable O ,+ due como se ha

observado es la especie involucrada en 1la oxidacidén del

silicio.

2) Oxidos obtenidos por plasma remoto.

Algunos de 1los resultados de la caracterizacidn
estructural de los 6xidos preparados por plasma remoto no
muestran una clara dependencia con los parametros de
depdsito, como son el indice de refraccidén y la localizacidn
del pico SM. Sin embargo, se pueden consignar piertos hechos.
El indice de refraccién es, en general, mayor'que el asociado
con SiOz. Lo que 1indica gque los ©6xidos preparados son
ligeramente ricos en silicio. Por otro lado, dada 1la
resolucidén del espectrofotédmetro utilizado, se puede observar
que la localizacidén del pico SM es practicamente constante
para todas las variaciones de los pardmetros de depdsito.

La tasa de depdsito muestra claras tendencias como
funcidén de los pardmetros de preparacidn.

A diferencia de 1lo que se ha reportado en
peliculas preparadas por plasma directo, en el presente caso,

plasma remoto, la tasa de depdsito es casi constante con la
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temperatura de subestrato como se muestra en la Figura 48. Es
decir, la temperatura de subestrato no tiene un papel activo
en la generacidén del nlGmero de especies precursoras para el
depbsito. Estas deben de ser generadas en la regibén del
plasma y por 1los metaestables de argdn extraidos desde 1la
regidén del plasma.

La tasa de depdsito crece a medida que la tasa de
flujo de tetracloruro de silicio se incrementa, como se
muestra en la Figura 49. Dado que las tasas de flujo de SiCl4
son relativamente pequefias, cuando un numero mayor de
moléculas de tetracloruro se introduce, hay m&s oportunidad
de crear especies precursoras para el depdsito. Se esperaria
que este comportamiento mostrara una tendencia a una
constancia debido a que 1la generacidén de 1los precursores
depende directamente de la cantidad de metaestables de argdn
que son extraldos desde la regidn del plasma, sin embargo,
este efecto no se observa para las tasas de flujos de SiCl4
usadas.

Como se puede observar en la Figura 50. Rd decrece
cuando se incrementa la tasa de flujo de hidrégeno.
Considerando las etapas del proceso de depdsito por plasma
remoto, este efecto no tiene una explicacidén clara de lo que
esté sucediendo en 1la cémara de reaccidén. Ya que si el
hidrégeno tiene la funcidén de reaccionar con los productos
residuales de la reaccidén que contienen cloro, lo que se

esperaria seria provocar un mayor nimero de hidrdégeno atdémico
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que colectarda de manera mds eficiente 1los productos
relacionados con cloro, reduciendo una posible contaminacién
gquimica, sin afectar la tasa de depbésito. La Unica posible
explicacién es que, como tanto el SiCl4 como el H, tienen una
entrada comin a la céamara de reaccidén, el aumento en el flujo
de hidrdégeno provogque una disminucién en el nimero de
moléculas de tetracloruro que entran a la cadmara de depdsito.

Cuando se incrementa la tasa de flujo de oxigeno se
tiene el comportamiento inesperado del decrecimiento de R .
Como se observa en la Figura 51. Este mismo efecto se tiene
cuando se incrementa la tasa de flujo de argdn. La posible
explicacién a &este comportamiento inesperado es que,
similarmente a los casos de H2 y SiC14, dado que el O2 y el
Ar tienen una entrada comGn, cuando uno de ellos se
incrementa provoca que el nimero de moléculas del otro gas
disminuya. Como estos dos gases son determinantes para el
crecimiento de la pelicula de 6xido, aunque se pueda tener un
mayor nimero generado de O’2 adecuados para la oxidacidén del
silicio, se tiene un menor numero de Ar’ para producir los
precursores relacionados con silicio para 1la reaccidn. O
bien, se puede tener un mayor nGmero de Ar’ para la
generacidén de los precursores relacionados con silicio, pero
a la vez se puede tener la generacidén de un nimero menor de
0’2. Estas dos condiciones podrian resultar en tasas de
depdsito menores.

El efecto de incrementar la densidad de potencia en
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el plasma es el incremento en R+ como se observa en la
Figura 52. Al incrementar 1la densidad de potencia en el
plasma se incrementa 1la probabilidad de generacidén de
metaestables tanto de argdén como de moléculas de oxigeno. El
incremento en la generacién de Ar’ resulta en una
descomposicién mds eficiente de las moléculas de SiCl4 y de
Hz’ generandose mds precursores del depdsito, que tienen una
mayor oportunidad de reaccionar con los metaestables
moleculares de oxigeno, ya que la probabilidad de una mayor
generacién de éstos se incrementa también. Lo anterior
resulta en una tasa de depdsito mayor.

En la Figura 53. se observa que la tasa de ataque
quimico decrece cuando se incrementa la temperatura de
subestrato. Si bien parece que la temperatura de subestrato
no es determinante en la generacidén de especies precusoras
del depdsito, si 1lo es para determinar la densidad del
material depositado. Esto se puede explicar en base a 1la
movilidad de las especies adsorbidas en la superficie del
subestrato, ya que en general, la movilidad superficial de
una especie adsorbida es mayor para mayores temperaturas del
subestrato. Esta mayor movilidad da oportunidad a una mejor
acomodacidén de las especies adsorbidas, siempre que 1la
cantidad de masa que llegue a la superficie del subestrato
sea constante, resultando en un depésito con densidad més
cercana a la que se tiene en una muestra "volumétrica".

Ra aumenta para mayores potencias del plasma. Ver
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Figura 54. Esto indica que con potencias del plasma mayores
se produce un material con mayor grado de porosidad, dado que
los indices de refraccidén medidos corresponden a sub-6xidos.
Esta tendencia se puede explicar al considerar gque para
mayores potencias del plasma se generan mas metaestables de
oxigeno molécular y de argdén. E1l nimero de estos metaestables
puede ser tal, que se produzcan reacciones en fase gaseosa,
es decir se tenga la formacidén de ©6xido en fase gaseosa,
generandose pequeflas particulas que se adhieren a 1la
superficie del subestrato, dejando oquedades en sus
alrededores. Resultando en una pelicula que no es uniforme en
su densidad.

La Figura 55. muestra el comportamiento de la tasa
de ataque quimico como funcidén de la tasa de flujo de SiCl4.
Se observa un comportamiento constante, excepto por 1la
muestra de menor flujo de tetracloruro, en 1la que Ra es
mayor. Este valor es indicativo de un material poroso.
Mientras que los valores de la tasa de atagque para mayores
flujos de SiCl4 son similares a ©6xidos preparados por CVD a
temperaturas mucho mayores, pero que no han sido sometidos a
un proceso de densificacidén a temperaturas alin mayores que
las de depdsito ( 1000 °C). No se tiene una explicacion para
este comportamiento.l

El efecto de incrementar la tasa de flujo de H2 es
el decrecer la tasa de ataque, como se muestra en la Figura

56. El resultado de incrementar la tasa de flujo de hidrdégeno
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es la generacidén de un numero mayor de &atomos de hidrdgeno
capaces de reaccionar con cloro, evitando que éste se
incorpore en el depdsito, resultando en una pelicula méas
densa con menor tasa de depdsito. Aunque en los espectros de
AES no se observan seflales de radicales relacionados con
cloro incorporados en las peliculas, dentro de su limite de
deteccién, en 1los espectros de IR se observan sefiales
relacionadas con SiClx localizadas en 625 y en 425 cm '. La
sefial en 625 cm ! crece y la de 425 cm © decrece para mayores
flujos de hidrdégeno. Hasta ahora no se tiene una explicacidn
para este efecto puesto que no se tiene informacidén sobre las
posibles trayectorias de 1las reacciones que dan lugar al
depdsito de la pelicula de 6xido.

Se observa un decremento en Ra cuando la tasa de
flujo de oxigeno aumenta, como se observa en la Figura 57. Un
flujo de O, mayor permite la generacién de un mayor nimero de
metaestables 0'2, lo que puede resultar en una pelicula con
composicién quimica méds cercana a la estequiométrica vy
probablemente también en una pelicula de mayor densidad, 1lo
que también se podria indicar debido a la tasa de crecimiento
menor. Resultando en tasas de ataque menores.

Finalmente, la variacidén de R con la tasa de flujo
de argdén no muestra una tendencia clara que permifa, hasta
ahora, una explicacién.

Los espectros Auger de las muestras estudiadas, no

muestran seflales de contaminacidén quimica debida a impurezas
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relacionadas con cloro o con carbono. Sin embargo, se observa
un comportamiento peculiar. Los espectros AES tomados sobre
la superficie de las muestras no presentan ningdn pico en la
localidad de 89 eV, que se asocie con enlaces Si-Si en una
matriz de Si02. Sin embargo, 1los espectros tomados en el
interior de las muestras, después de que éstas han sido
erosionadas durante tres minutos con un haz de argdn,
muestran un pico localizado en 89 eV debido a enlaces Si-Si
dentro de la matriz del 6xido. Esto indica que la composicidn
de las muestras no es uniforme con respecto a la profundidad.
Esto se puede deber a variaciones en la tasa de flujo de
SiCl4 durante los depdsitos. Dado gque el tetracloruro de
silicio se mantuvo a temperatura ambiente (20°C), se
establece una presidén de vapor del tetracloruro de 260 mbar.
Esta presidén se tiene al inicio de los depdsitos. Pero cuando
éstos se 1inician, los vapores de SiCl4 comienzan a ser
extraidos hacia 1la cédmara de reaccidén. Si 1la tasa de
vaporizacidén de tetracloruro no es suficiente para mantener
esa presién de vapor, se tendrd@ menos vapor disponible a
medida que transcurre el tiempo de los depdsitos, resultando

en menores flujos de tetracloruro produciendo depdsitos menos

ricos en silicio.
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IV.2. DISCUSION DE PROPIEDADES ELECTRICAS.

Para la discusién de 1los resultados de las
caracteristicas I-V, considérese la teoria desarrollada por
DiMaria et al (1980), es decir:

Dado que las mediciones son dinédmicas la corriente

de desplazamiento se expresa como:

I

C,[dv_/dt] (60)

entonces la corriente de inyeccidén por unidad de &rea es
J=I/A, donde A es el &rea del electrodo, e I es la corriente
medida en el circuito externo (Im) menos la corriente de
desplazamiento (Id). Cuando J se incrementa 1lo suficiente

comienza el atrapamiento de carga, es decir:

(do_(t)/dt) = J o N_ (61)
donde J = I/A es la corriente en el comienzo del escalédn,
o, es el area seccional de captura y Nooo es el nimero total
de trampas por unidad de 4&rea. Si se considera 1la
aproximacién de que la variacidén del campo eléctrico, cerca
de la interfaz de inyeccidn, con el tiempo es cero , es decir

dE(t)/dt = 0 cuando se comienzan a 1llenar las trampas vy

durante el llenado de las mismas, entonces:

av_/at = (1/e)) (1 -x ) [dQ(t)/dt) (62)



donde X' es la posicidén de 1la centroide de carga medida
desde la interfaz inyectora y lo es el espesor de la capa de
6xido. En la ecuacidén anterior se asume que el potencial
superficial del silicio (WS) y la posicidn de la centroide no
cambian con el tiempo. El1 hecho de que ¥ no cambia con el
tiempo, es cierto para silico tipo-n si el voltaje en el
electrodo es positivo para acumulacidén fuerte. En general, la
otra condicidn se satisface si la probabilidad de

atrapamiento inicial se expresa como:

0.3 (63)

1A

(N o )

o co

Por lo que, de las ecuaciones (61) y (62) se tiene que :

’
0T = [8,/(1, = x )] (aV /at)/J, : (64)
Dado que el producto Nmf%o es independiente del 1ltimo
factor en (64). Entonces el comienzo del escaldn de
atrapamiento de carga se mueve a V; mayores a medida que 1la
pendiente de la rampa de voltaje se incrementa. Integrando la
ecuacidn (64) en la extensidn del escaldn se obtiene:

I

N, = € (AV_ /a(l, = x )] (65)

donde g es la carga electrdnica vy AVgL es la anchura del
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escaldén en voltaje. De las ecuaciones (64) y (65) se obtiene

que el &area seccional de captura se expresa como:

o= q(dvg/dt)/AngJI (66)

En la Tabla X. se muestran los resultados de 1las
dreas seccionales de captura, del namero madximo de trampas
por unidad de superficie y de las magnitudes de los campos
eléctricos de rompimiento de 1las muestras estudiadas. Se
pueden observar algunas tendencias en los resultados
mostrados en la Tabla X. El1 nGmero maximo de trampas por
unidad de superficie decrece a medida que la temperatura de
subestrato se incrementa. Hartstein y Young (1981) han
reportado que el nivel de corriente en el cual comienza el
escaldn de atrapamiento decrece como se incrementa el espesor
del ©6xido. También, si se considera que 1las trampas
responsables del escaldn de atrapamiento son volumétricas
entonces el atrapamiento de electrones crece con el espesor.
Se sabe que las trampas profundas volumétricas se asocian con

impurezas relacionadas con agua. En el presente caso, dado

x5

que los espesores de las peliculas son semejantes (Rd
g/min Y td = 60 min) este paradmetro no es determinante sobre
el nimero méximo de trampas en O6xido. Se puede observar que
el nivel de corriente en el comienzo de 1los escalones de
atrapamiento en las curvas I-V, muestra ligeras variaciones,

alrededor de 10 ° A. Aunque estas no se pueden relacionar



184

Tabla X.
Campo de Rompimiento Dieléctrico (E), Area Seccional de
Captura (ow)y Nimero Méaximo de Trampas (Nm). Calculados de

las Caracteristicas I-V de las Estructuras MOS.

— . ————— — T — — ——————————— — . T ————— O ———— T ——————

Muestra EF(MV/cm) O‘co(XlO—15 cm2) Nm(XlO14 cm-z)
0S201 6.8 4.8 62.0
0S202 74T S) 13.0 218.. 0
0S203 Sl 15:.0 20.0
05204 8.4 2.4 : 1.2

05205 8.9 2.4 1.2



directamente con las pequefias variaciones observadas en el
espesor de los O6xidos. Por otro 1lado, N_, decrece por un
factor de 50 desde la muestra 0S201, preparada a 1la menor
temperatura de subestrato, hasta las muestras 0S204 y 0S205,
preparadas a las mayores temperaturas de subestrato. Esta
variacidén dificilmente se podria asociar con las variaciones
en el espesor de las peliculas. Sin embargo, dadas las tasas
del ataque, asociando las mayores tasas de ataque a
materiales con mayor grado de porosidad, se prodria
relacionar 1la variacidén en N, con agua de 1la atmdésfera
difundida en el 6xido después del depdsito de las peliculas.
A mayor porosidad mds agua difundida, lo que ocasiona un
nimero maximo mayor de trampas en el 6xido. Aunque, también
se debe considerar que las desviaciones de la estequiometria
de los 6xidos, son en general, hacia 6xidos ricos en silicio.
El exceso de silico metdlico en 1las peliculas se sabe
introduce niveles de atrapamiento en la banda prohibida del
6xido (Lucovsky y Lin, 1985). Pero dadas 1las localizaciones
de la vibracidén SM en nuimero de onda en espectros IR, las
desviaciones de la estequiometria serian semejantes.

Por otro 1lado, 1los valores calculados para las
dreas seccionales de captura de las trampas, son al menos un
orden de magnitud mayores que aquéllas calculadas para
silicio metdlico en 6xido de silicio. Esto pareceria
confirmar que las trampas resposables del escaldn de

atrapamiento en el presente caso serian principalmente
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trampas relacionadas con agua. Que dados sus nimeros maximos
calculados no se pueden detectar mediante 1las técnicas
utilizadas en la evaluacidén estructural de las peliculas. Por
otro lado, la magnitud de o es caracteristica de un centro
de atrapamiento con un potencial coulombico. Mientras que en
la mayoria de casos de defectos relacionados con impurezas de
agua, las A&areas seccionales de atrapamiento corresponden a
potenciales neutros (DiMaria, 1981).

Se puede observar que la variacidén de la magnitud
del campo eléctrico de rompimiento (Er) es hacia mayores
campos a medida que la temperatura de subestrato se
incrementa. Batey y Tierney (1986) han observado que , en
general, el campo eléctrico de ruptura se incrementa a medida
que el espesor de los Oxidos decrece. Este efecto se
relaciona con el atrapamiento de carga en el 6xido. Es decir,
en peliculas gruesas se atrapa un naimero mayor de electrones
antes del rompimiento dieléctrico, 1lo que significa que el
campo maximo (el campo en el &nodo) en el Oxido es
significativamente mayor que el campo promedio (la magnitud
del voltaje de compuerta dividido entre el espesor total del
6xido en la estructura). Di Maria et al (1981) han realizado
estudios en los que se han introducido trampas de manera
controlada en el-éxido. El resultado de estos estudios es
mejorar las caracteristicas de rompimiento de las estructuras
MOS. Es decir, la magnitud del campo promedio requerido para

alcanzar una corriente dada medida en el circuito externo es
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mayor cuando se tiene atrapamiento de electrones. Ademés de
que este atrapamiento de electrones apantalla el efecto de
campos locales altos debido a la no uniformidad de 1la
interfaz Si—SiO2 (asperezas) .

En el presente caso, se debe notar que aunque el
campo eléctrico de ruptura crece con la temperatura de
subestrato, también se tiene la tendencia de que el numero
maximo de trampas decrece conforme aumenta TS. Probablemente
las magnitudes de los valores de E esten influenciados por
la existencia de las trampas, debido a su numero
relativamente alto, pero dada la tendencia del nUmero maximo
de trampas. Se podria decir que la tendencia en los valores
de Er no se relaciona directamente con N - Esta tendencia en
EP podria explicarse considerando las propiedades
estructurales de los depdsitos en cuanto a la tasa de ataque
que decrece como T_ aumenta hasta la temperatura de 150 "o
Mientras que en la pelicula 0S205 la magnitud del campo de
ruptura puede estar influenciado en mayor dgrado por el
espesor del ©6xido, que para esta muestra tiene el menor
valor.

Por otro 1lado, se sabe que el recocido de las
estructuras posterior a la metalizacién tiene la finalidad de
aniquilar estados de atrapamiento tanto en el volimen del
6xido como en la interfaz Si-SiOz. De las Figuras 43. y 44.
es <clara la diferencia en cuanto a los efectos de

atrapamiento de carga. Probablemente en la muestra 0S106
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debido al recocido a que fue sometida después de 1la
metalizacidén, se haya reducido sustancialmente el ntmero de
estados de atrapamiento en el volumen del 6xido, subsistiendo
los efectos debidos a no uniformidades en la interfaz.

Por otro lado, el procedimiento para determinar 1la
densidad de carga fija en el 6xido a partir de las mediciones
C-V, es el siguiente:

La magnitud de la carga fija se calcula mediante la

expresiédn:

q. = C AV/A (67)
donde Cp ©S la capacitancia en condicién de banda plana, AV
es el corrimiento en el voltaje y A es el &rea del electrodo
metdlico. Para obtener la capacitancia en la condicidén de
banda plana se hace uso de las curvas de la Figura 58. que
representan la capacitancia normalizada de banda plana como
funcién del espesor de la pelicula de 6xido, teniendo como
parametro la densidad de impurezas de envenenamiento en el
subestrato. Asi, dado que la resistividad del subestrato de
silicio monocristalino es de 0.1 Q-cm, corresponde a una
densidad de envenenamiento de 1 X 10 /cm3. Para la muestra
preparada por plasma directo (0S106), con un espesor.de 6xido
de 400 ;, el valor de la capacitancia normalizada de banda
plana (Cm/cw) es de 0.9, donde c._es la capacitancia del

6xido, la cual se determina de la curva C-V experimental. Con
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los valores de A = 1.54 X 10 ° cm®° y AV = 0.5 V, se obtiene
una densidad de carga fija (Qf = qr/q, con q la carga
electrdnica) en el o6xido de 2.6 X 10't cargas/cmz. Siguiendo
un procedimiento semejante se determinaron las
correspondientes densidades de carga fija para las
estructuras cuyos 06xidos se prepararon por plasma remoto. En
la Tabla XI. se muestran los valores obtenidos para Qf. La
direccidén del corrimiento de la curva C-V, para las muestras
0S201, 0S202 y 0S203 indican que la polaridad de la carga
fija en el 6xido es negativa, mientras que en las muestras
0S106, 0S204 y 0S205 1la polaridad de 1la carga fija es
positiva. La magnitud de la densidad de carga fija en ambos
tipos de muestras es baja ( en el rango de 5 X 10" a 5.2 X
g cargas/cmz). Estas densidades de carga son de magnitud
similar a otras ya reportadas en estructuras cuyos ©O6xidos
fueron preparados a temperaturas de subestrato mayores, por
ambos métodos, y también por otras tecnicas. Ademds, de que
en esos casos las estructuras MOS: fueron sometidas a procesos
.de recocido posteriores a la metalizacidén, que como ya se ha
indicado tiene la finalidad de reducir el nGmero de trampas
existentes en el o6xido y en la interfaz. Por otro lado, el
efecto de histéresis, en la direccidn sehalada, observado en
las muestras de baja ‘I‘s preparadas por plasma remoto se
asocia con la existencia de trampas de interfaz como se
explicd en la seccidén II.6. y no con la incorporacidén de

carga mdévil. La direccidén de la histéresis, representada por
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Tabla XI.

Densidad de Carga Fija en el Oxido en Estructuras MoOS.

Calculada de las Caracteristicas C-V.

o — T ————— — o — — T ——— . —— i —————— . T — T —— o ———

Muestra Qr(Xlou/cmz)
0S201 i
0S202 1.7
0S203 051
0S204 5.2

0S205 2.1



las flechas sobre las curvas C-V, indica que la histéresis es
debida a estados de interfaz. La dependencia de la existencia
y la magnitud, cualitativa, de 1la densidad de estados de
interfaz con 1la temperatura de subestrato dificilmente se
explicaria por efectos de oxidacidén subcuténea (Kim et al,
1990), ya que los tiempos de crecimiento de las peliculas y
las tasas de flujos de oxigeno usados fueron los mismos. Este
hecho, en principio, deberia resultar en densidades de
trampas similares, lo cual no se observa. Sin embargo, si se
toman en consideracidén los resultados de la caracterizacidn
estructural en los que se obtiene una tasa de ataque mayor en
los 6xidos preparados en menores temperaturas de subestrato.
La histéresis podria explicarse al considerar que a TS
mayores las especies que inciden sobre 1la superficie del
subestrato tienen una mayor movilidad superficial,
produciéndose un material mé&s denso desde la interfaz, lo que
daria lugar a la existencia de un nimero menor de enlaces
incompletos. Esto resultaria en una densidad de estados de
interfaz menor. La determinacidén cuantitativa de la densidad
de trampas de interfaz, requiere la medicidén simultéanea de
las caracteristicas C-V en baja y en alta frecuencia
(Nicollian, 1987). Por 1limitaciones de equipo esto no fue
posible reaiizarlo en el presente trabajo.

En trabajos reportados, en los que se ha
considerado la preparacidén de o6xidos que forman una interfaz

con el silicio con bajas densidades de estados de interfaz (4
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X 10 cm_zeV_U, usando subestratos con resistividad

eléctrica semejante a la wusada en el presente trabajo
(Fountain et al, 1988), las capacitancias extremas en la
curva C-V de alta frecuencia cubren un intervalo de 200 pF,
aproximadamente. Con espesores de 6xido semejantes a los de
este trabajo. En esos casos reportados no se observa un
efecto de estiramiento de la curva que se pueda asociar con
efectos de las trampas de interfaz. En el presente caso, los
intervalos de variacidén de las capacitancias medidas en las
estructuras son semejantes al caso antes descrito, por 1lo
cual se podria asumir que las trampas de interfaz no producen
un efecto sustancial de estiramiento de las curvas de C-V.
Para hacer una evaluacidn cuantitativa del
estiramiento se debe calcular una curva C-V ideal, dadas las

caracteristicas del subestrato y del 6xido.

Los resultados de la evaluacién de 1la integridad
eléctrica son indicativos de que las mejores muestras
préparadas mediante ambas técnicas, las usadas en el presente
trabajo, corresponden a_materiales de buena calidad. Lo cual
se puede observar mejor de la comparacidn de 1los datos
mostrados en la Tabla XII. En esta Tabla se muestran 1los
mejores resultrados obtenidos de las caracteristicas
eléctricas en muestras preparadas por plasma directo y por

plasma remoto.
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Tabla XII.

Condiciones de Depdésito y Caracteristicas Eléctricas de

Peliculas de SiO2 Preparadas por Plasma Directo y por

Plasma Remoto.

Gas fuente

del Si

PD* [25] PR*[38] PD* PR
Ts(°C) 350 200 200 150
Fmﬁsccm) 2000 (He) 200 (Ar/He) —— 40 (Ar)
W (mW/cm®) 0.03 30 0.160 0.9
th (Z) 640 8 817 4L5) 400 450
Q, (cm™?) A <5X10"° 3xi1o't 5x10'!
Dit(l/chmZ) 10t 3x10™ — —
E_ (MV/cnm) 8-9 8-9 4-5 8.4
Fgd Tasa de flujo de gas diluyente.
A Corrimiento del voltaje de banda plana ¥ -1.

* Muestras con recocido a 400 °C posterior al depésito.
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Vs CONCLUSIONES.

De los resultados de la caracterizacidn
estructural, se concluye que es posible depositar peliculas
de SiO2 a temperaturas de subestrato relativamente bajas
mediante las técnicas de plasma directo y de plasma remoto,
con propiedades aceptables para una serie de aplicaciones.
Los resultados del andlisis de las propiedades estructurales
indican que los 6xidos preparados por plasma directo usando
tasas de flujos de gases reactantes altas, son peliculas
porosas e inhomogéneas. Sin embargo, los ©6xidos preparados
por la misma técnica usando bajas tasas de flujos de gases de
reaccién, resultan en peliculas cuya caracterizacidén
estructural corresponde a 6xidos de buena calidad. Por otro
lado, las peliculas de SiO2 preparadas por plasha remoto para
un conjunto dado de condiciones de depdsito, v. g. 0S204,
0S213 y 08225, también presentan propiedades estructurales
que corresponden a O6xidos de buena calidad. Como se muestra
en las tablas correspondientes, las condiciones de
preparacién de todas estas muestras, aquéllas con buenas
propiedades estructurales, resultan en las tasas de depdsito
mads bajas. Lo cual es indicativo de que el nGmero de
particulas que inciden sobre la superficie debe mantenerse
por debajo de un cierto valor gque permita una acomodacidn

adecuada de las mismas, resultando en materiales con buena
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densidad.

Las mediciones de transmitancia en el infrarrojo,
para las muestras con buenas propiedades estructurales, no
presentan signos que indiquen 1la incorporacidén de enlaces
Si-Cl, ni de enlaces Si-H y/o Si-OH. De donde se puede
concluir que en esos casos el hidrégeno alimentado a 1la
cadmara de reaccidédn cumple la funcidén, como se requeria, de
reaccionar con 1los productos residuales de 1la reaccidn
relacionados con cloro. Esto demuestra una ventaja al usar
SiCl4 sobre aquellos casos en 1los gque usa SiH; como gas
reactante. Dado que se ha demostrado que la incorporacién de
hidrégeno en las peliculas depositadas impone un limite
inferior sobre la menor temperatura de subestrato que se
puede usar. Puesto que, parece ser que la magnitud de 1la
temperatura de subestrato representa el ﬁn;co medio de
desechar al hidrégeno proveniente del silano. Mientras que en
el presente caso se provee a través del hidrdédgeno un medio
para desechar al cloro del SiCl4. Depdésitos con silano a
temperaturas de subestrato de 100 °C o menores muestran una
alta incorporacidén de impurezas gquimicas relacionadas con
hidrégeno. Un efecto de esta naturaleza no se observa en el
presente caso. Las mediciones de AES reconfirman que el cloro
no se incorpora en las peliculas depositadas. La existencia
de enlaces Si-Si en la matriz del 6xido, como lo demuestran
las mediciones de espectroscopias AES e IR, también indican

que las condiciones ©6ptimas para los depdésitos no se han
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conseguido, y que méds trabajo es necesario en esta direccién.

Por otro lado, se debe aceptar que las tasas de
depdsito conseguidas en los casos en los que se usaron bajas
tasas de flujos de gases reactantes, son bastante menores que
aquellas conseguidas mediante 1los mismos procesos usando
altas tasas de flujos de gases diluyentes. Sin embargo, los
resultados obtenidos de las propiedades estructurales
demuestran claramente que resulta ventajoso el uso de SiCl4
sobre el SiH4 dada 1la calidad estructural obtenida a las
temperaturas de subestrato usadas. Por 1limitaciones del
sistema de vacio ocupado durante los depdsitos no fue posible
incrementar las tasas de flujos de gases diluyentes, es
decir, los depdsitos de 1los o6xidos se realizaron en la
presién minima que se pudo conseguir con la bomba rotatoria.
por lo cual, para futuros desarrollos en esta area se ve la
necesidad de contar con una bomba "roots" que permita usar
mayores tasas de flujos de gases diluyentes, manteniendo las
magnitudes de los gases reactantes. Esto, en principio,
tendrda dos consecuencias: 1) el tiempo de transito de 1los
gases en la camara de reaccidén sera menor, con lo que se
consigue que las condiciones no sean semejantes a las usadas
en algunos de los depdsitos llevados a cabo -en el presente
trabajo. Al incrementar la tasa de flujo de Ar, se produciran
mas metaestables Ar’, lo que puede resultar en un proceso mas
eficiente de generacidén de especies precursoras del depdsito

relacionadas con silicio. ii) Dado que se propone que se usen
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las mismas tasas de flujo de los gases reactantes, asumiendo
que los metaestables O’2 son los responsables de la oxidacidn
del silicio, por el simple hecho de incrementar la generacidén
de precursores relacionados con silicio, resultaria en una
mayor tasa de depdsito. Es claro que se deben buscar
condiciones de depdsito en las gque atn a las bajas
temperaturas de subestrato usadas se tengan excelentes
propiedades estructurales.

Los resultados de la evaluacidén de 1la integridad
eléctrica de 1los ©6xidos preparados por ambas técnicas
demuestran que las propiedades eléctricas son comparables a
las mejores que se han reportado usando SiH4, como gas fuente
para el silicio, preparadas a temperaturas de subestrato
mayores. El1 1dnico problema a resolver en 1los ©Oxidos
preparados mediante la técnica de plasma remoto, es reducir
las relativamente altas densidades de estados de atrapamiento
de carga que se observan en las mediciones I-V. Aunque cabe
recordar que estas muestras no fueron sometidas a ningin
porceso de recocido posterior al depdésito, que como se ha
mencionado mejoran notablemente las caracteristicas
eléctricas del aislante y de la interfaz 6xido-semiconductor,
al reducir el nimero de estados de atrapamiento de carga.

Dado que se ha observado que un factor importante
en la preparacién de 6xidos e interfaces con bajas densidades
de estados de atrapamiento, es usar altas tasas de flujos de

gases diluyentes. Se esperaria que su uso en depdsitos de
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6xidos de silicio usando SiCl4 seria benéfico.
El andlisis de las propiedades eléctricas de 1los

6xidos preparados,muestran que, por el momento, las muestras

o

preparadas a temperaturas de subestrato de 150 y 200 C

tienen la calidad adecuada para su aplicacién, al menos, en
estructuras en pelicula delgada basadas en silicio amorfo
hidrogenado, donde 1la calidad de 1la interfaz es de menor
importancia que en estructuras de silicio monocristalino.

En suma, se ha demostrado la factibilidad de 1la
preparacién de peliculas aislantes de Si02, con Dbuenas
propiedades estructurales y eléctricas, usando como gases
reactantes SiCl4 y O, a temperaturas de subestrato bajas, sin
la limitante que impone 1la incorporacién de especies
relacionadas con hidrégeno en la pelicula depositada. Ademas
las técnicas de preparacidén usadas pueden ser, con relativa

facilidad, extendibles a procesos industriales.’
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