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RESUMEN

En este trabajo se reporta el estudio realizado sobre el depésito de peliculas delgadas de
nitruro de silicio fluoradas depositadas a temperaturas bajas (150°C - 300 °C) mediante la
técnica de depdsito de vapores quimicos asistido por plasma remoto con acoplamiento
inductivo (IC-RPECVD, por sus siglas en inglés). Haciendo uso de mezclas de SiF4/NH; y
SiF4/Ny/H,, se analizo la influencia de la variacion de pardmetros de depdsito sobre la
estructura, composicion, estabilidad y propiedades eléctricas de las peliculas. El objetivo y
motivacion principal del trabajo fue reducir la incorporacion de hidrégeno (principalmente

de enlaces Si-H) en las peliculas de nitruro de silicio depositadas a bajas temperaturas.

Mediante el uso de mezclas de SiF4/NH;, una potencia de 550 Watts y una presion de 10
mTorr, se depositaron peliculas sobre sustratos de silicio a 250 °C, con tasas de deposito
razonablemente altas. Bajo estas condiciones, al aumentar la razén de flujos R =
F[SiF4)/F[NHs,], en el rango de 0.2 a 2.0, se encontrd un aumento significativo en la tasa de
depésito (4-30 nm/min), en el contenido de flaor (16-24 % at.) de las peliculas, y en la
razén Si/N, asi como una reduccién en el contenido de hidrégeno en enlaces N-H (20% -
7% at.). Los cambios en la densidad (2.5 -2.4 gr/cm3) y el indice de refraccion de las
peliculas (1.7-1.65) al aumentar R, fueron mucho menos significativos. En todos los casos
se obtuvieron peliculas de nitruro de silicio fluoradas libres de enlaces Si-H, con campos de
ruptura dieléctrica por encima de 8 MV/cm, y quimicamente estables. La gréfica de

densidad de corriente vs. campo eléctrico (J vs. E) revela bajas corrientes de fuga para R<2.

En el caso de uso de mezclas de SiF4/No/Hs, se hicieron variaciones del flujo de H; desde 0
hasta 21 sccm. Un resultado interesante fue que, por vez primera en el estudio de estos
materiales, hubo depésito sin introducir hidrégeno en la reaccion, ademds en estas
condiciones se obtuvo la mayor tasa de depdsito. Sin embargo estas peliculas resultaron con
un pequefio contenido de enlaces Si-H, posiblemente debido a un proceso de oxidacién

superficial post-deposito. La introduccién de hidrogeno y el aumento en este flujo causa



una disminucidn en la tasa de depésito y en el contenido de flior, elimina los enlaces Si-H
de las peliculas (para flujos mayores que 3.5 sccm) y produce un pequefio aumento en el
contenido de enlaces N-H. También aumentan ligeramente el indice de refraccion y la
densidad. Las caracteristicas J vs E reflejan una calidad dieléctrica muy pobre para
peliculas depositadas sin Hj, que mejoran apreciablemente al aumentar este flujo, y para el
maximo flujo se obtienen peliculas con calidad dieléctrica cercana a las mejores observadas
para las depositadas con NH;. La rugosidad de todas estas peliculas, determinada mediante
AFM, resulta ser muy pequefia, un orden de magnitud menor que las rugosidades

reportadas para peliculas de nitruro depositadas por plasma a partir de SiH,.

La variacion de la temperatura de sustrato entre 150° C y 300° C, para depositar peliculas a
partir de SiF4/NH3, tuvo muy poca influencia en parametros tales como la tasa de depdsito,
indice de refraccion, e incluso en las caracteristicas J vs. E, pero se observé un deterioro en
la calidad de la interfaz dieléctrico-Si para peliculas depositadas a temperaturas por debajo
de 250° C. El aumento en la presidn de la cdmara durante el depdsito de | a 100 mTorr,
usando SiFy/NH; y 250° C, reduce la tasa de deposito apreciablemente. La densidad de
corriente de fuga y la histéresis en las curvas C-V de alta frecuencia muestran

comportamientos opuestos en funcién de la presion en la cdmara.

También se realizaron estudios preliminares sobre la resistencia a la oxidacién de las
peliculas, y sobre el ataque por plasma mediante mezclas de CF,4 (80%) / N,O (20%),

obteniendo condiciones para ataque anisotropico.



ABSTRACT

Fluorinated silicon nitride films were deposited at low temperatures (150 -300 °C) by
inductively coupled-remote plasma enhanced chemical vapor deposition (IC-RPECVD)
using mixtures of SiFy/NH; and SiFs/Ny/H,. The influence of the variation of deposition
parameters such as, gases flow rates, pressure, substrate temperature, etc. on the deposition
rate, strudure, composition, and electrical properties of the films, was studied. The main
purpose of using SiF, as the silicon precursor gas was to reduce the incorporation of

hydrogen (mainly Si-H bonds) in these films.

Using mixtures of SiF4/NHj; and silicon substrates at 250 °C, we obtain deposition rates
reasonably high, by applying a plasma power of 550 watts at a pressure of 10 mTorr. Under
these deposition conditions the increase in the R = SiF4/NHj3 flow rate ratio from 0.2 to 2.0
gave rise to an increase in the deposition rate (from 4 to 30 nm/min), in fluorine content
(from 16 to 24%) and silicon to nitrogen ratio (from 0.9 to 1.2), as well as a reduction (from
20% to 7% at.) in the content of N-H bonds. Changes in thé refractive index (1.7-1.65) and
film density (2.5 -2.4 gr/em®) were much less significant with the increase in R. In all cases
the dielectric films were free of Si-H bonds and chemically stable, according to FTIR and
ellipsometric measurements carried out on films after being exposed to the ambient
moisture and/or dipped in water for a long time. The current density vs. applied electric
field (J vs. E) measurements carried out on MIS (metal- insulator-semiconductor) structures
incorporating these films show dielectric breakdown fields above 8 MV/cm for all the

films. The leakage currents were also low for R below 2.

In the case of films deposited from SiF4/N,/H;, the H; flow rate was varied from 0 to 21
scem. From this study we demonstrate, for the first time, that deposition of a silicon nitride
film can occur in the absence of hydrogen in the chamber, and in fact, we obtained the
maximum deposition rate under this condition. The deposition rate drops, the fluorine

content decreases and the refractive index of the films rises as the H; flow rate increases.



Films deposited without hydrogen and with 3.5 sccm of Hj contain a small amount of Si-H
bonds but those deposited with higher Hy flow rates are free of these bonds. The dielectric
properties of films deposited without hydrogen are very poor but they improve significantly
with the addition of hydrogen. At the maximum hydrogen flow rate, films with dielectric
properties close to the best observed for films deposited from SiFs/NH;, are obtained. The
roughness of all the films, as determined from AFM analysis, results to be smaller by an
order of magnitude than that reported for silicon nitride films deposited from SiHa. All the

films were chemically stable.

Variation of the substrate temperature between 150° C and 350° C, for films deposited from
SiF4/NHj, only had a small influence on their deposition rate, refractive index and J vs. E
characteristics. However, the quality of the dielectric-Si interface was reduced for films
deposited at temperatures below 250° C. The increase in the deposition pressure from [ to
100 mTorr, using SiF4/NHj and 250 °C, had the effect of reducing the deposition rate and
leakage current, and increasing the hysteresis in the high frequency C-V characteristics.

Preliminary studies about the resistance to oxidation of the films and dry etch in plasmas of
CF, (80%) / N,O (20%) mixtures, indicate that these films are resistant to oxidation and can

be anisotropically etched.
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INTRODUCCION

Un analisis de la evolucién tecnoldgica de la humanidad en los ultimos 50 afios, permite
observar que el desarrollo alcanzado por la industria microelectrénica en este tiempo ha
sido un pilar fundamental en el aumento de la productividad del resto de las industrias y por

lo tanto, en el incremento del bienestar en general de la sociedad moderna.

Este ritmo acelerado de desarrollo no hubiera podido ni siquiera ser imaginado sin el
empleo del silicio y sus compuestos aislantes (6xidos y nitruros fundamentalmente), que
desde hace ya mucho tiempo son el eje sobre el que gira la tecnologia microelectronica.
Razones para esto hay muchas, pero las esenciales son dos: en primer lugar el silicio es uno
de los elementos quimicos mas abundantes en la naturaleza, lo que disminuye su costo de
produccion comparado con los compuestos 1II-V (GaAs, InP, etc.), [I-VI (CdTe, CdS, etc.)
6 ternarios (HgCdTe, CulnSe,, etc) cuyo valor en el mercado es al menos un orden de
magnitud superior. En segundo lugar, ninguno de los compuestos aislantes de otros
materiales semiconductores satisface tan bien los requerimientos de una buena parte de las

distintas aplicaciones como lo hacen sus homélogos de silicio.

Entre las aplicaciones mas relevantes que involucran a este tipo de materiales podemos
citar toda la tecnologia de circuitos integrados (Cl), donde las peliculas de 6xido y nitruro
de silicio se emplean ampliamente ya sea como dieléctricos de compuerta, mascaras para
procesos, aislantes intermetalicos, etc {1]. En el campo de la Optica integrada se fabrican
gufas planas de luz con estructuras de 6xido de silicio / oxinitruro de silicio {2,3]. En celdas
solares de silicio monocristalino de alta eficiencia, se utilizan el nitruro y el 6xido de silicio
como pasivantes superficiales y capas antirreflejantes [4]. Peliculas delgadas de Oxido de

silicio se utilizan en la fabricacion de espejos dieléctricos para laseres de alta potencia [5],

entre otras muchas.

El Depésito Quimico de Vapores (CVD por sus siglas en inglés) [6] ha probado ser una de
las técnicas mas versatiles en la fabricacion de todo tipo de dispositivos electronicos, pues

con algunas modificaciones se puede crear un numero alto de distintas variantes, entre las



que se encuentran las de CVD asistido por plasma directo 6 PECVD, CVD asistido por
plasma remoto (RPECVD) [7], CVD térmico a presiones bajas (LPCVD) (6], CVD asistido
por resonancia ciclotrénica de electrones (ECR-CVD) [7], entre otras que sirven no solo
para el depésito, sino también para el ataque tanto de peliculas dieléctricas como

semiconductoras.

En las variantes que hacen uso de un plasma (independientemente de cual fuere su fuente
de generacion) es posible hacer depdsitos de compuestos aislantes de silicio a temperaturas
por debajo de 400°C, lo cual es de vital importancia en la tecnologia de circuitos
integrados, para evitar procesos de interdifusion de impurezas activados térmicamente que
deterioran el buen funcionamiento (6 provocan la falla) de los diferentes componentes de
los CI. Ademas, en todos los casos pueden obtenerse tasas de crecimiento adecuadas, buena
homogeneidad en las peliculas y puede lograrse un buen control de la composicion de las
peliculas en un intervalo amplio de las condiciones de deposito, todo lo cual suele ser

crucial en muchas otras aplicaciones.

No obstante todo lo anterior, una de las limitantes de esta técnica, es la incorporaciéon de
hidrégeno en las peliculas en forma de enlaces Si-H, N-H y O-H, producto de los gases que
se emplean comunmente en los depdsitos. En aplicaciones como la de circuitos integrados,
optica integrada y espejos dieléctricos para laseres de alta potencia esto es indeseable, pues
ha sido comprobado que la presencia de enlaces Si-H afecta de manera negativa las
propiedades eléctricas de las peliculas, causando inestabilidad en el comportamiento de los
circuitos integrados, las bandas de absorcion de estos enlaces, provocan pérdidas opticas a
ciertas longitudes de onda en las guias de luz, y reduce considerablemente la resistencia al

dafio por radiacion en los espejos dieléctricos [5].

Reducir el contenido de hidrogeno en las peliculas de nitruros de silicio depositadas por
plasma, constituye un problema que. la ciencia de materiales vinculada a la fabricacion de
dispositivos ha ido resolviendo parcialmente con el empleo de plasmas de alta densidad. Un
reto al parecer mas serio vendra en el futuro préximo, cuando ademas de mantener al

minimo el contenido de hidrégeno, la reduccién en las dimensiones de los dispositivos



integrados en los circuitos, obligue a  disminuir sustancialmente el valor de las

temperaturas de depdsito.

Por ser este uno de los temas prioritarios en |a actualidad en la investigacién y fabricacién
de materiales dieléctricos nos ocuparemos del mismo con un poco de mas detalle mas

adelante en el texto.

ANTECEDENTES

A. La mezcla de gases precursores.

Un factor comun en todos los métodos de depdsito CVD es la influencia que ejerce la
mezcla de gases en las propiedades de las peliculas que se obtienen, esto estimula y explica
la gran variedad de mezclas de gases reactivos que han sido reportadas en la literatura para

la obtencion de éxidos, nitruros y oxinitruros de silicio, entre las cuales podemos citar:

Nitruros:
- SiH4/ NH; (PECVD) [8].
- SiH;/ N, (PECVD) [9].
- SiH4/ Ny (RPECVD) [10].
- SiHa4/NF;/NH; /Ny (PECVD) [11].
- SiHs/NF3/NH; /N, (RPECVD) [12].
- SiH4/NH; /N, (PECVD) [13].
- SiH4/ NH;/ N, (RPECVD) [14].
- HMDS'/NH; (RPECVD)[I5].
- SiFs/ Ny /H, (PECVD)[16].
- SiF,/NH; (ECR-PECVD) [17].

Oxinitruros:

! Abreviatura del Hexametildisilano ((CH,);SiNHSI(CH3)5)



- SilL/Ny/NH; /N,0 (PECVD) [3].
- SiHs/N,O (PECVD) [18].

- SiH,Cl, / N,O / NH; (LPCVD) [19].
- Sity/ 0,/ N, (ECR-PECVD) [20].

Oxidos:
- TEOS?/0,/CyFs (PECVD) [21].
- SiH,/N,0/CF, (PECVD) [22].
- Si;Hs/ N;0 / CF4 (PECVD) [23].
- SiFy/ 0, (PECVD) [24].
- CH;CH,Si(CH;); / O3 (RPECVD) [25].
- SiF4/ SiH4/ O, (ECR- PECVD) [26].
- SiH;/ N0 (PECVD) [27].
- SiH4/ N2/ 0, (CVD) [28].
- HMDS /N0 (PECVD) [29].

Es evidente del listado anterior que la gran mayoria de los trabajos reportados emplean
silano (SiH4) como fuente de silicio. Esto obedece a varias razones de diferente indole
como es el hecho de que este gas se genera facilmente como un subproducto de la
obtencién de silicio grado electrénico, y que su costo es menor que el de otros compuestos
usados con el mismo fin. Ademas el SiH, se descompone a energias relativamente bajas y
da lugar a radicales muy activos quimicamente que favorecen las altas tasas de depésito.
Por otro lado, la principal desventaja de su empleo, dejando a un lado su caracter altamente
piroférico, es que el hidrogeno presente en el silano favorece la incorporacion de este
elemento en las peliculas que se depositan, generando las consecuencias negativas que se

han mencionado mas arriba.

2 Abreviatura del Tetraetilortosilicato: (CH;CH,0),Si



B. Estrategias para reducir el contenido de hidrégeno en las peliculas.

Con el propésito de reducir al minimo posible el contenido de hidrégeno en las peliculas

dieléctricas para aumentar su rendimiento, se ha transitado por diversos caminos que

incluyen:

l. Sustitucién de las fuentes de plasmas convencionales (PECVD) que desarrollan
densidades electrénicas (n) del orden de 10° — 10'® ¢cm™, por fuentes de plasma de
alta densidad (10'0-10l3 cm™). Este procedimiento ha sido introducido en Iépréclica
por la necesidad de obtener un depdsito continuo en superficies que poseen
estructuras con una razén de aspecto’ mayor que | separadas entre si a distancias
menores a | um. El hecho de que con el empleo de estas fuentes de plasma se
reduzca el contenido de hidrogeno de las peliculas en relacion con las fuentes
capacitivas tradicionales es un beneficio adicional.

2. Tratamientos térmicos post-deposito en ambientes inertes [30]. Estos tratamientos
por lo general se realizan a temperaturas superiores a los 500 °C, tienden a eliminar
una parte de los débiles enlaces Si-H, pero incrementan el gasto térmico de los
procesos y activan mecanismos de difusion que en la mayoria de las circunstancias
précticas resulta indeseable.

3. Tratamientos térmicos rapidos (Rapid Thermal Annealing 6 RTA). Este es un
procedimiento que implica enormes variaciones de temperatura en un lapso de
tiempo corto. Actualmente se justifica en la produccién de circuitos integrados por
fa necesidad de aplicarlos a las compuertas de silicio policristalino fuertemente
dopadas con B para activar eléctricamente a las impurezas implantadas, pero en el
futuro, si estas compuertas vuelven a ceder el paso a las compuertas metélicas
(como se ha venido considerando), no sera viable emplear este procedimiento en un
proceso de produccion.

4. Optimizacion de la mezcla de gases reactivos. Este es tal vez el procedimiento
maés simple que busca minimizar el contenido de hidrégeno en funcién de la razon

de los diferentes precursores en la mezcla gaseosa, pero como la mezcla influye
=4

*Larazon de aspecto de un objeto o estructura en una superficie se define como el cociente entre
la altura y el ancho de dicho objeto.



también fuertemente en otras propiedades de las peliculas igualmente importantes
como pueden ser la constante dieléctrica ¢ las propiedades mecanicas, ademas de
alterar las tasas de depdsito, estabilidad quimica, etc., esta optimizacién es
dependiente de la aplicacion en cuestidn.

5. Adicién de compuestos de flior en las mezclas para producir efecto de
atrapamiento (gettering) de hidrogeno. En el caso de los nitruros de silicio se ha
probado introducir NF; en descargas del tipo SiH4o/NH; 6 SiHa/Na/H,. La
incorporacién de fltor en estas peliculas ha reducido la densidad de enlaces Si-H,
pero no los ha podido remover del todo debido a que las peliculas con contenido de
flior alto son inestables y tienden a oxidarse completamente con la sola exposicion
a la humedad de la atmésfera [31].

6. Sustitucion de la fuente de silicio tradicional (SiH,) por otras fuentes como son
TEOS, HMDS, SiH,Cly, SiCls 6 SiF4 por solo mencionar algunas. Esta parece ser
una alternativa muy flexible pues la quimica de las reacciones que se producen
cambia notablemente con los gases reactantes dando lugar a peliculas con muy
distintas caracteristicas. En la actualidad se cuenta con buen nimero de precursores
gaseosos de silicio que han sido mucho menos estudiados que el SiHs y que

pudieran sustituirlo en un futuro cercano de obtenerse con ellos buenos resultados.

Para el desarrollo de este trabajo de tesis hemos elegido seguir una combinacién de las
estrategias planteadas en los puntos 1, 5y 6, debido al empleo de un equipo de plasma
del tipo IC-RPECVD (cuyas caracteristicas seran explicadas mas adelante) utilizando
como fuente gaseosa de silicio al SiF4 por ser un precursor totalmente libre de
hidrégeno que a pesar de haber sido ampliamente utilizado en la obtencion de SiOF
para aislamientos intermetalicos por su baja constante dieléctrica, ha sido en cambio
muy poco estudiado para la obtencion de nitruros de silicio con bajo contenido de

hidrégeno.

Se ha demostrado que este precursor alternativo de silicio juega un papel importante en
la disminucion del contenido de H en las peliculas de nitruro de silicio depositadas por

PECVD [16]. Recientemente han aparecido algunos trabajos en la literatura en donde se



utiliza SiF4 [17], 6 una mezcla de SiH; + SiFy [32] para el depdsito de peliculas

delgadas de nitruros de silicio.

C. Estructura y principales propiedades del nitruro de silicio.

El nitruro de silicio estequiométrico (Si;Ny) posee una densidad de 3.1 gcm?, una
brecha optica (gap) de 5.0 eV y un indice de refraccion de 2.05 a 633 nm. Desde el
punto de vista eléctrico es un aislante con una resistividad de 10" Q.cm y constante

dieléctrica de 7.5 (estatica).

La estructura de enlaces del SizNy es como la que se muestra en la figura I.1 A, donde
cada atomo de silicio se encuentra en el centro de un tetraedro enlazado con 4 atomos
de nitrégeno y a su vez, cada atomo de nitrégeno se encuentra en el centro de un

triangulo equilatero enlazado a 3 atomos de silicio.

En la estructura ideal de la figura I.1A Unicamente existen enlaces Si-N, por esta razon
en un espectro tipico de FTIR de una pelicula de nitruro de silicio estequiométrico, solo
apareceran dos bandas de absorcion, una centrada aproximadamente en el intervalo
835-850 cm™ y la otra alrededor de 465 cm™ que corresponden respectivamente a los

modos de estiramiento y respiracion de los enlaces simples Si-N.

Una de las formas en que los nitruros de silicio obtenidos por PECVD se apartan de la
composicion ideal mostrada en la figura 1.1A es por la incorporacién de distintos
elementos (tales como oxigeno, hidrégeno, cloro, flior, etc.) en su estructura. La forma
en que algunos de estos elementos afectan la configuracion de enlaces de los nitruros de

silicio se muestra en los incisos B-D de la figura I.1.
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Figura Il Configuracion de enlaces para el nitruro de silicio estequiométrico (A) y la
distorsion de la estructura al incorporarse en ella distintos elementos: oxigeno (B),
hidrégeno (C) y flior (D).

Al formar parte de la estructura amorfa del nitruro de silicio, el oxigeno sustituye al
nitrégeno dando lugar a la formacién de enlaces Si-O que son muy estables
quimicamente (energia de enlace Si-O: 193.5 kcal mol™")*. El modo de estiramiento de
estos enlaces tiene una banda de absorcién en el infrarrojo alrededor de 1071 cm™ que
por lo general queda oculta dentro de la banda correspondiente al modo de estiramiento
de los enlaces Si-N. La diferencia en el estado de oxidacién del oxigeno (2) con
respecto al nitrégeno (3), hace que se modifique la estructu-ra de enlaces, de manera que
de los 3 tetraedros que se unian por medio de un atomo de N, solo se unirdn dos a través

de un atomo de O. La primera consecuencia de este fenémeno es una reduccién en la

4 Cuando el oxigeno es introducido deliberadamente en la reaccion, a estos compuestos se les
conoce con el nombre de oxinitruros de silicio.



densidad del material (a pesar de la mayor masa del O respecto del N). Ademas, existe
un cambjo en el angulo de enlace que para el Si-N-Si es de 120° y para el Si-O-Si varia
en el intervalo de 144°-152°, lo anterior unido al hecho de que el oxigeno es mds
electronegativo que el nitrégeno, (por lo que la redistribucién de la densidad de carga
en los enlaces afectard tanto a la constante de fuerza como a la polarizabilidad de los
enlaces mas cercanos) produce una reduccién en el indice de refraccion de las peliculas
que contienen oxigeno con respecto a aquellas que no lo tienen [33]. En el limite,
cuando todos los tomos de nitrégeno son sustituidos por oxigeno, se tiene la estructura
del SiOa, el cual tiene densidad (2.2 g.cm™) e indice de refraccién (1.46) menores que

los correspondientes al SizNy.

La incorporacién de hidrégeno en los nitruros de silicio ocurre fundamentalmente en
forma de enlaces N-H (como el ejemplo que se muestra en la figura 1.1C) y enlaces Si-
H que tienen la misma configuracion que los enlaces Si-F mostrados en el inciso D de
la misma figura. El caso de la figura I.1C puede obtenerse de la estructura mostrada en
la figura [.1B sustituyendo al oxigeno por el grupo N-H. Si un sélido se formara por la
repeticion de la estructura de la figura [.L1C tendria una composicion quimica
representada por la férmula Si(NH),. Este compuesto existe y se conoce como
polisilano [34], en este caso el 4ngulo de enlace Si-N-Si es de aproximadamente [28°.
Los espectros de FTIR de estos compuestos obtenidos por PECVD muestran ademas de
las dos bandas tipicas del Si;N4 mencionadas mas arriba (desplazadas hacia mayores
nimeros de onda) una banda de absorcién alrededor de 3335 cm™ y otra alrededor de
1175 cm™ asociadas respectivamente a los modos de estiramiento y doblamiento de los
enlaces N-H. El desplazamiento de las bandas correspondientes a los enlaces Si-N se
debe a un aumento de la constante de fuerza causada fundamentalmente por la
reducciéon de la longitud de los enlaces Si-N en el entorno cercano de los grupos NH
[35, 36]. Los enlaces Si-H por su parte, son terminales debido a la valencia (1) del
hidrégeno. Cuando el atomo de H se une (6 permanece unido, en .eI caso de los silanos)
al Si al formarse el sélido, inhibe la union de 3 tetraedros, contribuyendo de esta
manera a reducir la densidad del material. La banda de absorcion relativa al modo de
estiramiento de los enlaces Si-H aparece en los espectros de FTIR aproximadamente a

- . . .
2170 cm™ y puede desplazarse hacia mayores ¢ menores nimeros de onda en



dependencia de los enlaces presentes en su entorno cercano. El ejemplo més claro de lo
anterior tal vez sea la diferencia en los nimeros de onda para los que ocurre esta
absorcién en 6xidos de silicio (2270 cm™) y en silicio amorfo hidrogenado (2000 em™).
Los enlaces Si-H tienen una energia de enlace de aproximadamente 74.7 kcal .mol™ que
es menor que la correspondiente a los enlaces N-H (85.9 kcal. mol") y Si-N (112.3
keal. mol™). Al calentar los nitruros que contienen este tipo de enlaces por encima de
600° C, o someterlos a grandes campos eléctricos (> 1 MV. em™), los enlaces Si-H
comienzan a romperse [37] y la evolucion del H hace inestable el comportamiento de

estos dieléctricos.

Los grupos Si-F al igual que los Si-H también constituyen enlaces terminales que
inhiben la unién de los tetraedros mds cercanos y de igual manera contribuyen a la
reduccion de la densidad. Adicionalmente el F es un elemento muy electronegativo (de
manera que aumenta la constante de fuerza de los enlaces Si-N mas cercanos), por lo
que su presencia hace que la banda de absorcion del modo de estiramiento de los
enlaces Si-N se desplace hacia mayores nimeros de onda. (900-950 cm™'). La absorcién
relativa al modo de estiramiento de los enlaces Si-F ocurre en nitruros de silicio a 830
cm’ y en la practica se encuentra (al igual que las vibraciones de estiramiento de los
enlaces Si-O) oculta dentro de la banda de absorcién correspondiente al Si-N. A
diferencia de los enlaces Si-H, los enlaces Si-F son fuertes (con una energia de enlace
de aproximadamente 129 kcal.mol™), lo cual contribuye a la estabilidad tanto eléctrica

como térmica de los nitruros en donde se encuentren [16].

D. Depdsito de nitruros de silicio por PECVD: diferentes clasificaciones.

La distincién entre depositos por PECVD directo y PECVD remoto (RPECVD) puede
hacerse atendiendo a varios factores. Intuitivamente puede hacerse la diferencia
considerando si el sustrato sobre el cual se realiza el depésito esta inmerso (PECVD) 6
fuera de la zona donde se genera el plasma (RPECVD). Algunos autores definen el
proceso directo como aquel “en el que todos los gases reaccionantes se excitan

directamente por el plasma, y como remoto aquel en el que al menos uno de los gases
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que participa en la reaccion se introduce fuera de la zona del plasma [38]. Otros toman
como criterio fundamental el valor de la energia media de los iones E; (si E; < Eg el
plasma es remoto, y si E; > Eq es directo, donde Ej es una cierta energia que depende las

condiciones en que se produce el plasma) [39].

La figura 1.2 contiene una representaciéon esquematica de los reactores tipicos
empleados en los depésitos de peliculas delgadas por plasma directo (A) y plasma
remoto (B). Los procesos que tienen lugar en el caso A pueden separarse en tres pasos
[40]: en primer lugar la introduccion de los gases en la camara, que ocurre por la zona
marcada con el nimero |, seguido de la excitacion por plasma de todos los gases
precursores (zona 2) y el deposito de una pelicula sobre un sustrato caliente inmerso en

el plasma (zona 3).

A) PECVD @
Zona de plasma |
SlF 1 — Salida de gases
. :
NH % -
3 e
Sustrato
B) RPECVD Tubodecuarzo 47| N
Ty —‘ RF L
SlF4 8 : 8
o .
Zona de plasma o 6 |2 Bobina
[ 2 ]
>3
— Sustrate
[ ]
Salida de gases i i l

Figura I.2. Representacion esquemdtica de los reactores tipicos de A) PECVD y B)
RPECVD.

Si se representa por {}' a los gases excitados directamente por el plasma, una reaccion
global para el depdsito de nitruros de silicio fluorados en un sistema de PECVD como

el de la figura [.2A seria de la siguiente manera:



{Ar+ SiFs + NH;}" — SiNF + RESIDUOS (.1
Donde la flecha representa a todos los caminos de reaccién posibles.

Por otra parte, los procesos RPECVD se subdividen en 4 etapas [40]. La primera etapa
consiste en la excitacién de uno 6 mas de los gases reaccionantes (NH3, Na, Oy, etc.) en
conjunto con un gas diluyente (Ar, He, etc.) que ocurre en la zona marcada con el
nimero | en la figura 1.2B. Este proceso es seguido por una extraccion de las especies
activadas (por ejemplo: NH, O, etc.) de la zona del plasma (zona 2); a continuacién
estas especies son transportadas a una zona en donde especies con energia
suficientemente alta (como por ejemplo algunos metaestables de Ar) excitan y disocian
a los gases adicionales que se introducen directamente en esa zona (3) y que usualmente
resulta ser el precursor de silicio (SiHa, SiH,Cly, SiFy, etc.), muchas de las especies
disociadas y activadas tanto directamente en el plasma como fuera de este, son menos
estables (y por consiguiente mas reactivas quimicamente) que las especies que le dieron
origen. Estas mezclas generalmente dan lugar a la formacién de moléculas precursoras
que contienen el grupo de enlace de las peliculas deseadas (Si-O, Si-N, etc.), por ultimo
tiene lugar el depdsito de la pelicula a partir de una reaccion heterogénea al nivel del

sustrato caliente que se encuentra en una zona libre de plasma ( zona 4).

Utilizando la misma nomenclatura empleada en el caso del plasma directo, en este caso
una reaccion global que da lugar al deposito de una pelicula de nitruro de silicio
fluorado puede ser representada por:

{At+ NH;}" + SiF; — SiNF + RESIDUOS (1.2)

Donde la flecha conserva su significado, salvo que en este caso se elimina una serie de

caminos de reaccion ya que el SiF4 no entra a la zona del plasma.

De lo anterior se desprenden dos diferencias importantes entre los plasmas directo y

remoto y estas radican en que:



1 En los plasmas remotos las peliculas que crecen no estan sometidas al bombardeo
por parte de iones energéticos, ya que a diferencia de los procesos PECVD, en estos
casos los depdsitos tienen lugar en una zona libre de plasma.

2 En los procesos RPECVD, por la entrada selectiva de gases, se eliminan posibles

caminos de reaccién que pueden dar lugar a subproductos indeseados.

En descargas que involucran SiH,, se ha encontrado que la utilizacion del plasma
remoto reduce la incorporacion de hidrogeno en las peliculas de nitruros de silicio en

comparacién con peliculas depositadas por plasma directo partiendo de la misma

mezcla [40].

Cuando en el sistema de la figura 1.2B se reduce la presion total, al producirse la
descarga la region del plasma se expande, pudiendo llegar hasta la zona del sustrato.
Cuando esto sucede, en principio se pierde el cardcter remoto del depésito. En la
préctica se utiliza una polarizacion independiente (con voltajes de RF) del sustrato para
controlar el flujo de iones hacia el mismo, pero esto a la vez produce un calentamiento
del sustrato cuyo control a menudo implica un incremento importante en el costo de los

sistemas de depdsito y ataque.

La combinacidn de bajas presiones y altas potencias puede generar un incremento de la
densidad de electrones en el plasma [7]. Este cambio en la densidad de electrones
permite clasificar adicionalmente a los plasmas como de baja ¢ alta densidad como se
ha mencionado antes en el texto. Los sistemas de depdsito basados en plasmas de baja
densidad (tipicamente los de PECVD de placas paralelas) se caraclerizan por operar a
presiones relativamente altas (0.3-1 Torr) y potencias relativamente bajas (tipicamente
5-250 Watts) mientras que los de alta densidad operan a menores presiones (I1-20

mTorr) y mayores potencias (100-3000 Watts).
Para presiones bajas (P < 10 mTorr), el camino libre medio de los iones y especies neutras
aumenta, por tanto la probabilidad de colision entre especies generadas por el plasma

disminuye, haciendo por consiguiente menos probable la ocurrencia de reacciones quimicas
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en la fase vapor entre especies reactivas. De esta manera, en los sistemas de plasma que
emplean bajas presiones, se limitan los posibles caminos de reaccion quimica que
intervienen en la formacion de una pelicula. Lo anterior constituye una diferencia
importante entre los depositos realizados con plasmas de baja y alta densidad que repercute

directamente sobre las propiedades de las peliculas que se crecen.

E. El plasma como atacante.

El circuito integrado mas simple, requiere para su elaboracién de una serie de pasos
tecnolégicos que involucran el depoésito y la remocién parcial 6 total de peliculas tanto
dieléctricas, semiconductoras como metalicas. En las etapas iniciales del desarrollo de la
tecnologia microelectronica, la remocion ¢ ataque selectivo de estas peliculas se llevaba a
cabo a través de la inmersion del conjunto maltiples capas-sustrato en soluciones acidas 6
bésicas. La principal desventaja de esta manera de remover peliculas consistia en el alto
grado de isotropia de estos ataques, lo cual causaba una remocion indeseada de material en

la direccion horizontal, como lo muestra el esquema de la figura [.3.
) q 8

Fotorresina

~. Peliculas de
diverso tipo

Silicio

s \
Ataque hiumedo ]_;/ h Ataque en seco

S
1

Figura 1.3 Esquema que demuestra la principal desventaja del ataque hiimedo con respecto
al ataque en seco.
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Posteriormente se encontré que se podian realizar ataques selectivos introduciendo el
sistema de multiples capas-sustrato en un plasma con algin contenido de F (como CFy,
CaFg, NF3, etc.) [41 - 43). Estos ataques tienen un grado mucho mayor de anisotropia que
los realizados con soluciones acidas ¢ basicas, lo que permite reproducir el patron marcado
desde la superficie hacia abajo con mucha mejor fidelidad. Lo anterior cobra mayor
importancia en la medida en que los dispositivos dentro de los circuitos integrados

disminuyen sus dimensiones.

Inicialmente se creyd que era el bombardeo de los iones sobre las peliculas el que producia
este ataque, de ahi el nombre que adopto este método y que alin hoy perdura: RIE (del
inglés Reactive lon Etching). Estudios mas detallados han demostrado que el ataque de las
peliculas es un proceso que ocurre a través de reacciones quimnicas y solamente es asistido

por el bombardeo i6nico.

La quimica de las reacciones que se generan durante el ataque en seco de diferentes
peliculas depende fuertemente de la mezcla empleada y es un tema que ain hoy se
encuentra sujeto a debate en la literatura especializada, sin embargo existen algunas
evidencias experimentales en las que coinciden la mayoria de los autores. Una de ellas
consiste en la observacion de un incremento en las concentraciones de SiF; 6 SiFy en fase
gaseosa durante el proceso de ataque de compuestos de silicio en plasmas que contienen
fluor, indicativo de que estas especies son subproductos de la reaccidon quimica que da lugar

al ataque de las peliculas.

Algunas de las reacciones empiricas que podrian tener lugar durante el ataque de nitruros

de silicio con estos plasmas son [44]:

CFyx + SisNgy — SiFs + Ny, F», CFN ‘ (1<x<4) (1.3)
F+ SNy — SiFs + N, N; (1.4)
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OBJETIVOS DEL TRABAJO DE TESIS

El objetivo fundamental que se persigue en este trabajo de tesis consiste en comenzar a
trazar una guia general del comportamiento de los nitruros de silicio depositados por IC-
RPECVD a partir de mezclas de gases que contengan SiF4 con miras a resaltar defectos y

virtudes que sirvan en el futuro para definir su potencial aplicacion con fines practicos.

El logro de este objetivo maestro, pasa por el cumplimiento de una serie de objetivos de

mas corto alcance que a continuacidn mencionaremos:

1. Estudio de las condiciones bajo las cuales puedan depositarse por [C-RPECVD,
peliculas de nitruros de silicio fluoradas que sean estables quimicamente.

2. Estudio de la dependencia de una serie de propiedades estructurales,
morfologicas, eléctricas y de estabilidad de las peliculas, con la mezcla de gases

en la cdmara al momento del depdsito.

LI

Explorar el comportamiento de las peliculas obtenidas en funcién de la
temperatura de depdsito en un rango de temperaturas bajas (T < 300° C) y la
presion en la cdmara (ImTorr < p < 100 mTorr).

4. Iniciar el estudio de la resistencia a la oxidacion de las peliculas. Ademas,

encontrar alguna mezcla de gases que sea capaz de removerlas (ataque en seco).



CAPITULO I

MATERIALES Y METODOS
I.1 El sistema de deposito

Nuestro sistema de depdsito, como lo muestra la figura 1.1, consta de varias partes:

Tanques de gases
de ultra alta puerza

Bateria de
controladores de —» |1(]|2

31|14
flujo de masa

Ventana de vidrio

(MKS) Blindaje
Tubo de Cuarzo
Bobina
Compuerta —
Porta -
sustrato
_____ e Calentador
Camara o l:‘
de l -
Introduccion

Al sistema de bombas
Termopar de vacio

Figura 1.1 Esquema del sistema de depésito de IC-RPECVD.

a) Los botellones de gases. El sistema funciona a partir de gases de ultra-alta pureza,
(que vienen almacenados de fabrica en cilindros a alta presion). A continuacion

presentamos los detalles de los que han sido utilizado en el desarrollo de este trabajo.



- Argon (99, 9999% LINDE)

- Tetrafluoruro de silicio ( 99.99% PRAXAIR)
- Amoniaco ( 99.999% PRAXAIR)

- Nitrogeno (99.9999% LINDE)

- Hidrégeno (99.9999% PRAXAIR)

b) El sistema de controladores de flujos de masa. Este sistema consta de 4

c)

controladores MKS (1 de 0-200 scem, 2 de 0-100 sccm y | de 0-10 scem) que se
conectan a una unidad de control desde donde se puede manejar la magnitud de las

tasas de flujo de los gases que se introducen a la cdmara.

El sistema de IC-RPECVD. Este equipo entra dentro de la clasificacion de sistema
para el deposito de vapores quimicos asistidos por un plasma remoto de acoplamiento
inductivo mas conocido por sus siglas en inglés: [C-RPECVD. Fue disefiado en el
Instituto de Investigaciones en Materiales UNAM vy fabricado por la compaiiia MV-
Systems Inc., en Colorado, EEUU. El mismo consta de una camara de introduccion de
muestras, una camara de depdsito con un volumen total de 26500 cm’ que termina en
un tubo de cuarzo de 4 pulgadas de didmetro y 20 cm de altura. Los gases son
introducidos a la camara por 3 sitios diferentes, uno se encuentra en la parte superior
del tubo de cuarzo, (por esta zona se introducen gases como el Ar, N2 y NH3) y los
otros dos se encuentran conectados (uno a uno) a dos anillos dispersores de 4 pulgadas
de didmetro que estdn situados por debajo del tubo de cuarzo, justo unos 5 cm por
encima del porta muestras, (por uno de los anillos se introduce el SiF4 y por el otro H;
en caso de que la mezcla asi lo requiera). El tubo de cuarzo sirve asimismo como
ventana para el acoplamiento de la sefial de RF (13.56 MHz) proveniente de una fuente
ENI modelo OEM-6AM-1B-21251 (700 W maximo, impedancia de salida de 50 Q) y
que se transmite a través de un sistema manual de acoplamiento de impedancias hasta
una bobina de cobre enfriada con agua que rodea al tubo de cuarzo. Las potencias de
RF incidente y reflejada se miden con ayuda de una salida digital que se encuentra
localizada en la parte posterior del chasis de la fuente de RF. El sistema cuenta ademas
con un calentador de nitruro de boro acoplado a un controlador de temperaturas PID

(Omega CN 4400), capaz de subir la temperatura del porta-muestras hasta 700 °C. La
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temperatura se mide con ayuda de un termopar tipo K situado justo debajo del
portamuestras, como se aprecia en la figura 1.1. El portamuestras es un carro movil
(fabricado en acero 316) que permite el traslado de los sustratos de la camara de
introduccién a la de depésito y viceversa. Este dispositivo cuenta con un canal estrecho
en su parte inferior que permite el deslizamiento de la punta del termopar, la cual
queda siempre en la misma posiciéon y garantiza de esta manera la realizacion de
medidas de temperatura consistentes de depdsito a deposito. El sistema de vacio consta
de una bomba mecanica acoplada a la camara de introduccion de muestras, otra bomba
mecanica acoplada a una bomba tipo roots que esta conectada a la parte inferior de la
camara de deposito a través de una valvula de garganta que permite el control de
presiones relativamente altas. Ademas se cuenta con otra bomba mecanica que sirve de
soporte a una bomba turbomolecular (VARIAN Turbo V300 ICE) con control de
velocidad variable que permite trabajar a presiones por debajo de 2 Torr y que es capaz
de mantener la camara a presiones base del orden de 10 Torr. La presion en la camara
se determina con ayuda de un medidor capacitivo BARATRON en el intervalo entre
0.001-10 Torr y con ayuda de un medidor de catodo frio (VARIAN) en el intervalo de
107-10° Torr. Ambos medidores se encuentran fijos a una distancia muy cercana entre
si, alejados de la region del plasma y sus lecturas coinciden en el intervalo de presiones

en que ambos pueden operar simultaneamente.

[.2 Sustratos y su limpieza

Para el estudio, las peliculas delgadas de los materiales aislantes de silicio se depositaron
sobre sustratos de silicio <100> tipo n con dos resistividades diferentes: 200 Q.cm y |
Q.cm. Las primeras fueron cortadas en piezas de aproximadamente 1.5 cm x 1.5 cm y las

segundas en Y de obleas (2 pulgadas de didmetro).
Las obleas de alta resistividad se emplearan en la caracterizacién estructural de las

peliculas, donde el estado de la, interfaz dieléctrico- silicio no es tan importante, por esta

razon estas obleas fueron sometidas a una limpieza por inmersion en una mezcla conocida
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como solucién P por espacio de 5 minutos® después de lo cual se secaron con nitrégeno de

alta pureza a presién e inmediatamente fueron introducidas en el sistema de depésito.

Los cuartos de obleas de silicio de baja resistividad se emplearon para la construccién de
estructuras metal-aislante-semiconductor, mas conocidas por sus siglas en inglés: MIS.
Para este tipo de dispositivos la interfaz del aislante con el semiconductor es de suma
importancia para las propiedades eléctricas, por lo que estos sustratos fueron sometidos a
una limpieza conocida como limpieza estandar RCA (ver apéndice | para los detalles), que
elimina eficientemente los contaminantes organicos y metales pesados de la superficie del

semiconductor.

1.3 Construccion de los dispositivos MiS.

La construccién de los capacitores MIS se realizé de la siguiente manera:

- Limpieza RCA del sustrato

- Depbsito del material aislante por IC-RPECVD

- Evaporacion térmica de aproximadamente 100 nm de Al sobre la superficie del
aislante a través de una mascara metalica con agujeros circulares de 1.3 x 102
cm? de 4rea.

- Aplicacion manual de un eutéctico de In-Ga en la superficie posterior de la

oblea para realizar el contacto 6hmico.

1.4  Elsistema de caracterizaciones eléctricas.

En la figura 1.2 se muestra un esquema del sistema que permite realizar las medidas de

Corriente vs. Voltaje (1-V) y Capacitancia vs. Voltaje (C-V).

® Solucién compuesta por 300 partes (en volumen) de H,0, 10 partes de HF (50%) y 15 partes de
HNO; (70%).
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El sistema de medicién automatizado controla a los equipos correspondientes a través de
una interfaz [EEE 488 (GPIB), el mismo se subdivide en 2, una parte sirve para realizar
las medidas de [-V y la otra para la caracterizacion de C-V. Es versatil, pues en la practica
se puede pasar de un tipo de medida a otro con tan solo cambiar dos conexiones, como lo

muestran el par de flechas en la figura 1.2.

I/O digital —» I———
ooo
— [ cv ]958 T [ev 1588
oog { aoo oo
ggg i po000 ¢ o 0eo0Y kses
coago
Cables k230 i
IEEE 488 oooo Sooo
Sooon QU000 aoan
K619 qggpg 0000 ° ,55899 aoao
K-590
7
‘ |
]
— pc — | N
! l Cables
| l ,—ﬂ—\ | | coanales
| N [

Pedestal Posicionador
con bado de con punta de
Au

Figura 1.2 Esquema del sistema de caracterizaciones eléctricas compuesto por equipos
Keithley, donde: K-230 es una fuente de voltaje DC, K-619 es un electrémetro (en su lugar
puede igualmente conectarse un picoamperimetro K- 485), K-395 es un analizador de
capacitancias cuasi-estatico y K-390 es un analizador de capacitancias de alta frecuencia.

Las muestras a medir se colocan sobre un pedestal metalico recubierto de oro, de tal
manera que este queda formando un contacto 6hmico con el electrodo posterior del
capacitor MIS (eutéctico de In-Ga), a continuacién la punta de W que esté sujeta con un
posicionador con base magnética (y que ha sido previamente lijada para eliminar cualquier
vestigio de 6xido en su punta), se hace descender lentamente hasta quedar en contacto con
el electrodo superior de aluminio de la estructura MIS. Previamente se pone en contacto la
punta de W con el pedestal para asegurarse de que la pelicula de WO, (en caso de que
exista), ha sido removida. Al ser el aluminio de la compuerta més blando que el W de la
punta, existe el riesgo de que al descender, la punta penetre al metal de la compuerta y

llegue hasta el dieléctrico falseando las medidas de I-V (En el caso de C-V, al ser mucho
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menor el area de la punta que la del electrodo superior de Al, la capacitancia de la
estructura se afecta sensiblemente y cualquier falla de este tipo puede ser corregida de
inmediato). Para eliminar esta posibilidad, se hicieron medidas de 1-V con la punta

directamente sobre el dieléctrico que sirvieron de referencia.

Las medidas de [-V se llevaron a cabo a temperatura ambiente en todos los casos,
polarizando la estructura MIS con el contacto superior (compuerta) positivo con respecto
al inferior. En esta caracterizacion se utilizan la fuente de voltaje Keithley (K), 230 (0-100
V) conectada ya se;a en conjunto con el electrometro K-619 de dos canales (mide corrientes
de hasta 2A) 6 con el picoamperimetro K-845 (hasta 2 mA). A través de un software sobre
Windows (escrito en LabView® durante el desarrollo de este trabajo de tesis) que controla a
ambos equipos, se realizan las medidas, cuyos valores pueden ser almacenados en la PC en

formatos .txt 6 .dat para su posterior procesamiento.
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Figura 1.3. Imagen del panel frontal del software IVLAB desarrollado como parte del
trabajo de tesis para la realizacion de medidas I-V en ambiente Windows, donde se
muestra una serie de medidas realizadas.

& Entorno de programacion desarrollado por National Instruments: http://www.ni.com
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En el caso de las medidas de C-V se utilizan una fuente de voltaje K-230 conectada con un
analizador de capacitancias cuasi-estatico (K-595) que mide la capacidad a baja frecuencia
en sistemas con corrientes de fuga bajas (< 2 nA) y con un analizador de capacitancias de
alta frecuencia (K-590) que puede operar a 100 kHz 6 1 MHz. El software, provisto por el
fabricante permite hacer medidas de C-V a una frecuencia baja (cuasi-estaticas) asi como a
frecuencias altas ya sea de manera independiente ¢ simultineamente- en un rango de
voltajes desde -20 V a +20 V, pero no permite la medida de histéresis en la curva de alta

frecuencia.

1.5 Equipamiento utilizado en la caracterizacion estructural.

Las medidas de indice de refraccion y espesor de las peliculas se llevaron a cabo a través
del uso de un elipsémetro manual de nulidad Gaertner L117 a una longitud de onda fija
(632.8 nm).

Para el andlisis de los enlaces quimicos presentes en las peliculas se utilizd un
espectrofotdmetro infrarrojo de transformada de Fourier Nicolet 210 operado en un rango
entre 400 cm™ y 4000 cm™. Resoluciones de 4 y 8 cm™ fueron usadas durante el desarrollo
del trabajo experimental. Para obtener cada espectro se tuvo el cuidado de escoger el silicio

de referencia de la misma oblea de la muestra en estudio.

El contenido de fluor de algunas peliculas se determind por el método de Andlisis de
Reacciones Nucleares Resonantes (NRA) utilizando la reaccion nuclear g (p, o) %O ala
energia de resonancia de 340.5 keV. La cuantificaciéon de la fraccion atdmica de este
elemento en las peliculas de nitruros de silicio fluorados se llevo a cabo comparando con un
patrén de referencia que en este caso fue un cristal de LiF. El resto de los componentes
(excepto el hidrégeno) fueron determinados por espectrometria de retrodispersion de
Rutherford (RBS) bombardeando las muestras con iones ‘“He* de 0.7 MeV (utilizando el
acelerador Van de Graff del Instituto de Fisica de la UNAM) 6 “He™ de 3.045 MeV
(acelerador NEC 9SDH-2 Pelletron del Instituto de Fisica de la UNAM). Las medidas se
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realizaron con un detector anular de barrera superficial colocado a un éangulo de
retrodispersion de 177° en el primer caso y con un detector de estado sélido de barrera

superficial, con angulo de retrodispersion de 167° en el segundo.

La composicion quimica relativa en algunas peliculas se determiné con ayuda de medidas
de espectrometria de fotoelectrones de rayos X mas conocida como ESCA 6 XPS,
utilizando un sistema VG-Scientific Microtech Multilab ESCA2000, con un detector
.analizador CLAM4 MCD, que presta servicios en el Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM. Con ayuda de una fuente de rayos X de Mg Kq (hv =1253.6eV)a
20mA de intensidad de haz, (4nodo polarizado a 15kV), se tomaron los espectros a 55°
respecto de la normal a la superficie con un paso de energia constante Eq= 50 eV y Eq= 20
eV para el barrido completo y espectros de alta resolucion respectivamente. Se hizo el
andlisis con el software SDPv4.1®. La presion se mantuvo, durante la medicion a 2 x 10°
mbar. La escala de energia se calibré con el fotopico de Ag 3d°” en la posicion de 368 eV
con una resolucion (FWHM') de 0.92 eV. Para facilitar esta calibracion, se puso en cada
serie de mediciones una muestra de Ag cerca de la pelicula a medir. Para eliminar el efecto
de los contaminantes superficiales como el C, adsorbidos a la superficie de la pelicula por
el contacto con la atmosfera, antes de tomar cada espectro se realizé una limpieza con iones

de Arde3a4.5keV,I=1pA.

La morfologia de la superficie de las peliculas se determiné a través de mediciones de
microscopia de fuerza atdmica (AFM) utilizando un microscopio JEOL JSPM-4210/TM-
4210BU. Las mediciones se realizaron en el modo de contacto intermitente (taping)
utilizando puntas de alta resolucién MikroMasch DP15/HI’'RES/AIBS/15. Una imagen de

las puntas en cuestion, tomadas del sitio Web del fabricante se muestra en la figura 1.4.

" Siglas en inglés para denotar el ancho (del pico) a la mitad de la altura.
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Figura 1.4. Imagen tipica de una punta de AFM de alta resolucién, mostrada en sucesivas

ampliaciones.

[.6  Elsistema de medicion de la emision dptica del plasma (OES).

El experimento de emision optica fue montado y automatizado durante el desarrollo de este
trabajo de tesis a partir de un monocromador Oriel 77250 al cual se le acoplé un motor de
paso para poder variar la longitud de onda de forma automatizada. A la salida del
monocromador se instalé un fotomultiplicador RCA IP 28 capaz de detectar fotones en el
rango entre 200 nm y 700 nm con una ganancia alta. Este fotomultiplicador es alimentado
por una fuente de alto voltaje Keithley 4280 que fija a la entrada del fotomultiplicador un
voltaje directo de 1000 V. La salida del fotomultiplicador se conecta a un electrometro

Keithley 619 de dos canales que a su vez es controlado via GPIB (IEEE-488) por una PC.

A través del puerto LPT1 de la PC se controla una interfaz que mueve al motor del
monocromador, todo lo anterior es a su vez controlado por un software escrito
expresamente con este fin, que recolecta los datos a una’velocidad que es inversamente
proporcional a la resolucidn que se fije y la cual puede llegar a ser mejor que 0.1 nm. Un

esquema del montaje experimental se muestra en la figura 1.5.
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Figura 1.5 Esquema del sistema automatizado de medicion de la emision optica del
plasma

El software (OES 2.0) fue desarrollado en LabView sobre Windows con el propésito de
controlar todo el experimento de manera automatizada y tiene la flexibilidad de
recolectar los datos ya sea en una sola corrida o en varias, separadas entre si por un

cierto intervalo de tiempo.

Una instantinea del panel frontal de este software, tomada con la funcionalidad de
Windows a través de la tecla Impr Pant Pet Sis, se muestra en la figura 1.6, en donde
alcanza a apreciarse un espectro tomado en depdsitos de nitruro de silicio por PECVD

partiendo de la mezcla Ar/ SiCl,H, / NH; 8

Ll

8 Espectros recolectados con este arreglo experimental seran préximamente publicados en G.
Santana y colaboradores “Low temperature-low hydrogen content silicon nitrides thin films
deposited by PECVD using dichlorosilane and ammonia mixtures”, J. Non Cryst. Solids (2005).
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Figura 1.6 Vista del panel frontal del software OES 2.0 que controla el experimento de
emision dptica del plasma.

Teniendo en cuenta el rango de longitudes de onda que se barre y la resolucién
requerida para ello, el software estima el tiempo necesario para llevar a cabo la

medicion, de manera que no exista ningan conflicto con el tiempo fijado para el

depdsito.
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CAPITULO I

NITRUROS DE SILICIO FLUORADOS PARTIENDO DE
LA MEZCLA: Ar/ SiF4 / NH;.

En los procesos PECVD hay muchos pardmetros que pueden erigirse en variables cuando
se pretende realizar un estudio exhaustivo de las peliculas que pueden depositarse con
ayuda de esta técnica. Entre las mas cominmente utilizadas se encuentran aquellas
variables derivadas de la mezcla de gases, la temperatura de depésito y la potencia
entregada al plasma, aunque también pueden encontrarse estudios con la presion en la
cdmara, la frecuencia de la sefial de excitacion y la polarizacion del substrato, por

mencionar algunas.

La mezcla de gases, leida como variable dentro de un proceso PECVD, puede tener dos
diferentes acepciones, cualitativamente puede tomar valores (mezcla 1, mezcla 2, etc.) al
elegir diferentes gases para depositar un mismo tipo de material y de forma cuantitativa esta
relacionada con la cantidad relativa de precursores en la cdmara y puede tomar forma (y
valores) a través de variables que se definen en funcion del experimento de que se trate. A

lo largo de este capitulo haremos uso de ambas acepciones.

Denominaremos de ahora en adelante a la mezcla Ar/ SiF; / NH; como mezcla A y para el
estudio de la influencia de este conjunto de gases precursores en las propiedades de las
peliculas, se mantuvieron fijos todos los parametros excepto el flujo de SiF; tal y como lo

muestra la tabla II.1,
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PARAMETRO UNIDAD DE MEDIDA VALOR
Temperatura del sustrato *C 250
Presion mTorr 10
Potencia de RF Watts 550
Tasa de flujo de Ar sccm 37
Tasa de flujo de NH; scem 7
Tasa de flujo de SiF, scem 1.5,3.5,7, 14

Tabla II.1. Conjunto de pardmetros empleados en el estudio de la influencia de la mezcla A
en las propiedades de las peliculas de SiN:F.

Cuando se varia algin pardmetro de la mezcla gaseosa, para el estudio de su influencia en
las propiedades de las peliculas obtenidas por PECVD, usualmente se definen variables

adimensionales que den cuenta de esta variacion. Lo mds comin es usar una de las dos

variables siguientes:

K= tasade flujo(SiF,) 6 R= tasade flujo(SiF,) @
tasa de flujo total tasade flujo(NH,)
Al usar la variable K, existen dos posibilidades: la primera consiste en variar la tasa de flujo
del numerador manteniendo la del denominador en un valor constante (esto requiere
disminuir alguna de las tasas de flujos restantes durante el experimento), lo cual es
particularmente 1til cuando existen limitaciones en el sistema de bombeo. La segunda
opcion consiste en dejar variar la tasa de flujo total libremente cuando se cambie el valor de
la tasa de flujo de SiF;. En ambas variantes habrd mds de un parimetro directamente
controlable’ cambiando al mismo tiempo, ya sea durante el experimento (primer caso) 6

durante el andlisis posterior (segundo caso), lo cual puede hacer mas complicado el analisis

de los resultados.

Para el desarrollo del estudio que se expondrd a continuacién, hemos preferido usar R, pues
esta variable ademds de ser proporcional a las concentraciones de Si y F en la cdmara, alude
de manera directa a la razén Si/N en la fase gaseosa, y como la tasa de flujo de NHj se

mantiene constante, experimentalmente habra solo un parametro variando en el sistema.

9 Al variar la concentracién relativa de los gases 0 la velocidad de bombeo para mantener
constante la presion, pueden cambiar pardmetros como la seccidn eficaz de colision ¢ el tiempo de
residencia de las distintas especies, pero estos parametros no pueden ser controlados de manera
directa y en general son tomados en cuenta solo en modelos tedricos sofisticados.
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I.1.  La tasa de depdsito y la configuracion de enlaces en las peliculas.

La tasa de depdsito se define como la rapidez con que crece una pelicula. Para determinarla
se mide el espesor final de la pelicula por elipsometria (6 perfilometria) y se divide entre el
tiempo que durd el depésito. El procedimiento anterior se repite para varios tiempos
diferentes con el fin de minimizar el error en la tasa de deposito, que en todos los casos fue
menor que 10%. Durante el desarrollo de los experimentos se encontré que el valor de la
tasa de deposito es independiente del tiempo para peliculas en el rango de 30 nm - 400 nm
(no se hicieron medidas fuera de este rango).

Como se muestra en la figura 2.1 la tasa de deposito aumenta con R de manera lineal, no

observandose efecto de saturacion alguno en el rango de tasas de flujo de SiFy4 estudiado.
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Figura 2. 1. Comportamiento de la tasa de deposito con R.

Los ;;lasmas que se generan en los depdsitos de PECVD con ayuda de voltajes alternos
constituyen, en general, sistemas [uera del equilibrio en los cuales la aplicacion de la
termodindmica de los procesos de equilibrio puede hacerse solo muy limitadamente,
analizando cada caso por separado. Esto abre el espectro a la ocurrencia de todos los

caminos de reaccion quimica posibles a partir de los gases precursores y el sustrato. Lo
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anterior da una idea de lo complejo que puede ser tratar de explicar formalmente lo que
ocurre dentro de un sistema de depdsito por PECVD. Por esta razon en este trabajo se ha
hecho a un lado el tratamiento matematico y en su lugar se ha intentado aprovechar la
experiencia existente en la literatura para esbozar un modelo cualitativo que explique

algunos de los resultados obtenidos.

El comportamiento observado en la figura anterior puede ser explicado atendiendo a
modelos generalmente aceptados para el depésito de peliculas de compuestos de silicio por
PECVD [I, 2, 3]. De acuerdo con estos modelos, en nuestro caso especifico, puede
asumirse que la tasa de depdsito de las peliculas de SiN:F estd directamente correlacionada
con la densidad en fase gaseosa de especies de nitrégeno [NH,]* (y = 0, 1, 2) generadas por
la excitacion del NH; en la zona del plasma, asi como también con la concentracion de
especies de silicio [SiF;] (z= 0, 1, 2, 3). Asumiendo estas consideraciones, la formacién de
las peliculas de nitruro de silicio fluorados puede ser entendida en términos de la reaccion

global:

( [NH;3] + [SiF4] )* — [NH,] + [SiF,] - a- SiN,:F, H (2.2)

Donde el asterisco denota que el NH; es excitado por el plasma, [SiF.] es la concentracion
de radicales SiF, y el término a- SiN,:F, H hace explicito el hecho de que se obtiene un
nitruro de silicio amorfo, en general no estequiométrico, con algin contenido de flor e

hidrégeno en su estructura.

Debido a la naturaleza de no equilibrio del plasma, es posible que ocurran reacciones

paralelas entre los radicales de silicio-flior, como por ejemplo:
([Ar] + [e] + [SiF4] y*— [SiF.] + [SiF,] — a- Si:F (2.3)
Donde: z, w=10, 1, 2, 3.

En particular esta reaccion lleva a la formacion de una fase de silicio amorfo fluorado

dentro de la pelicula.
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La formacién del compuesto SiN,:F, H puede explicarse en términos de la ocurrencia de
reacciones de adicion de radicales entre los NH, (y <3) y SiF. (z < 4) los cuales forman los
enlaces Si-N que dan lugar a un depésito sélido y subproductos gaseosos como F, Fa, H,
HF, etc. Debido a que los dtomos de flior e hidrogeno vienen de origen, ligados a los
precursores SiFy y NH; respectivamente y dadas las energias de enlace (ver tabla 11.2), se
espera la presencia de enlaces Si-F y N-H en las peliculas. Es plausible que el depésito
s6lido se forme por la unidn combinativa de unidades que a su vez tienen otros enlaces (por
ejemplo: F-Si-N-H, F3-Si-N-H, F;-Si-N-H;, etc.) dando origen a la pelicula cuya
composicién se denota por SiN:F, H. Por otra parte, con base en la reaccién (2.3) es
también posible la formaciéon de enlaces silicio-silicio fluorados (F-Si-Si-F, etc.).
Finalmente la composicion de la pelicula resultante quedard determinada por el tipo de
radicales que se formen en el proceso de PECVD, la razon de produccion y la

concentracién de estos radicales asi como la tasa relativa de reaccién quimica entre ellos.

Debido a que durante el desarrollo de estos experimentos se mantienen fijos todos los
parametros excepto el flujo de SiF; y la concentracion de especies reactivas del tipo SiF, es
proporcional a este flujo [4, 5], es de esperarse que la tasa de depdsito se incremente
linealmente con el aumento del flujo de SiF,, al menos para valores bajos de este. Al seguir
aumentando la razén Si/N en la fase gaseosa, podria ocurrir que el NH; y sus diferentes
radicales comiencen a ser el factor limitante en las reacciones quimicas, esto llevaria a un
comportamiento de saturacion en la tasa de deposito. Otra posibilidad es que ocurriera
incluso una disminucion en la tasa de depésito, debido que la concentracion de flior
atémico (que ha sido identificado como un atacante efectivo de los compuestos de silicio)
en la cdmara aumenta en la medida en que se incrementa el flujo de SiF4 [4, 5]. Ninguno de
los dos comportamientos previstos anteriormente es observado en el intervalo de variacion
de R, en su lugar se observa un comportamiento lineal de la tasa de de depésito con el

aumento de R.

Asumir la ocurrencia de al menos dos caminos de reaccién paralelos, uno que lleva al
depdsito de una fase de nitruro de silicio fluorado y la otra que lleva a la formacién de una

fase de silicio amorfo fluorado, permite dar una explicacion satisfactoria al hecho de que
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los efectos tanto del “agotamiento™ de los radicales de amoniaco como del aumento en la
concentracion de flior atdmico (ambos causados por el aumento en el flujo de SiF4), no
tengan la influencia prevista sobre la tasa de dep6sito, debido a que el depésito de la fase de

silicio amorfo fluorado compensa los efectos antes mencionados.

Este modelo aunque simple, es capaz de explicar el comportamiento de la tasa de depdsito

y algunos otros resultados que se exponen a continuacion.

Los espectros de FTIR tomados a muestras de aproximadamente 400 nm de espesor en un

rango espectral entre 400 cm™ y 4000 cm™ con resolucién de 4 cm™, se muestran en la

figura 2.2.
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Figura 2.2. Espectros de FTIR con R como parametro. En el inserto se hace una

ampliacion de la zona correspondiente a la banda de absorcion del modo de estiramiento
de los enlaces Si-N

Todos los espectros muestran una banda de absorcién ancha centrada aproximadamente en
914 cm™, la cual esta asociada al modo de estiramiento de los enlaces Si-N en los nitruros
de silicio fluorados [6]. En el acercamiento que se muestra de esta banda (inserto de la

figura 2.2), se observa que la misma se ensancha y va apareciendo un pequefio hombro
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alrededor de los 830 cm™ en la medida en que aumenta R. La informacién relativa a los
enlaces correspondientes al flior no puede ser ficilmente extraida de estos espectros,
debido a que las vibraciones correspondientes a los enlaces del tipo SiFy (x = 1, 2, 3) las
cuales ocurren a las frecuencias aproximadas de 828, 930 y 1110 cm™ respectivamente, asi
como las correspondientes a los enlaces N-F (1032 cm™) se encuentran veladas en la
practica por la banda ancha de absorcion asociada al enlace Si-N. El mismo efecto impide
obtener una conclusion sobre la presencia 6 no de enlaces Si-O (1070 em™). Sin embargo,
el hombro que aparece en la ampliacion del espectro alrededor de 830 cm™ puede ser
indicativo de la existencia de enlaces Si-F. Cada espectro en la figura 2.2 presenta
absorcion en 3384 cm™ y 1210 cm relacionadas respectivamente con los modos de
estiramiento y doblamiento de los enlaces N-H. La tendencia observada de estos picos es a

decrecer en intensidad a medida que R aumenta.

Un factor comiln de estos espectros es la ausencia de absorcion (al menos hasta donde lo
permite la sensibilidad de la técnica que es de aproximadamente 1 % atémico) relacionada
con ¢l modo de estiramiento de los enlaces del tipo Si-H, que se localizaria en el intervalo
de niimeros de onda [2150, 2250] cm™'[7].

Enlace  Energia (kcal.mol')  Referencia

N-F 733 6
Si-H 747, 7151 6,7
N-H 85.9,81.0 6,7
SiN 1123 , 7
Si-F 129.0, 131.9 6,7
H-F 1358 6

Tabla 11.2. Fortaleza de algunos enlaces quimicos.

El suponer que las peliculas de SiN,: F, H crecen por reacciones quimicas entre radicales
que poseen enlaces nativos de Si-F y N-H en conjunto con el hecho de que los enlaces Si-H
tienen menor energia que los enlaces N-H, Si-N y Si-F (ver tabla [1.2), hace improbable la
incorporacion de enlaces Si-H en las peliculas, por lo cual se puede explicar su ausencia en

los espectros de FTIR. Como la energia asociada a los enlaces N-F es aiin menor que la de
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los enlaces Si-H, con base en los mismos argumentos que fueron usados para el caso
anterior, la incorporacién de enlaces N-F en las peliculas es atin menos probable. Por otra
parte, teniendo en cuenta que los enlaces H-F son termodindmicamente mas estables que
los enlaces Si-F y N-H, es probable que los dtomos de F y H sean removidos de sus
radicales de origen (SiF, y NH,), reaccionen entre si y formen HF, ¢l cual es un compuesto

volatil. Suponemos que este mecanismo de abstraccion mutua entre el flior y el hidrogeno

favorece la formacién de enlaces Si-N.

La figura 2.3 muestra ¢l pico de XPS Si2p correspondiente a las muestras depositadas con
los valores extremos de R.
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Figura 2.3. Deconvolucion del pico Si2p de XPS para muestras con R = 0.2y R = 2.0.

La deconvolucién del pico de XPS Si2p se utiliza como una forma de estudio de la
estructura de enlaces de los compuestos de silicio, y en particular de nitruros de silicio [8,
16]. Este estudio es complejo en el sentido de que se necesita definir y fijar las
contribuciones que sumadas dan la forma al pico. En estas decisiones intervienen factores
tanto fisicos (que es lo que se necesita estudiar concretamente), como matematicos (un
nimero muy alto de contribuciones puede ajustar pricticamente cualquier curva). En este
trabajo se ha tomado el criterio de usar el menor niimero de contribuciones posible con el

que se obtenga un buen ajuste (3 < 1) de la curva experimental.
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De la figura anterior puede verse que para R = 0.2 el pico Si2p presenta una ligera
deformacion alrededor de 100 eV que aumenta y se hace muy evidente para R = 2.0.
Suponiendo que el pico de XPS Si2p de las muestras tiene un perfil gaussiano, compuesto
por dos contribuciones que también obedecen a esta dependencia, se realizé una
deconvolucién de los mismos asignando el pico centrado en 102.2 eV a enlaces Si-N y la

contribucion centrada en 100.0 eV a enlaces Si-Si.

Después de realizar las deconvoluciones se observa que para R = 0.2 las contribuciones de
las areas relativas a los enlaces Si-N y Si-Si al area total del pico Si2p son de 83% y 17%
respectivamente. Cuando R = 2.0 estas contribuciones se modifican, pasando a ser de 78%
y 22% respectivamente. Este andlisis indica que al aumentar la razén Si/N en la fase
gaseosa, aumenta en la pelicula la concentracion de enlaces Si-Si y constituye un soporte
experimental al modelo esbozado al principio del capitulo para el crecimiento de las

peliculas por reacciones paralelas.

I1.2  Composicion quimica.

Las concentraciones atémicas de F, Si y N incorporados en las peliculas fueron
determinadas a través de medidas de RBS utilizando iones de *He" con energia de 0.7
MeV. Mientras que la concentracion de hidrégeno fue calculada partiendo de los espectros
de FTIR (figura 2.2) a través de la relacién:

C, =4 jf-f;‘-’ldv (2.4)

Donde la integral se toma a través de los nimeros de onda (V) que abarcan el pico en
cuestion (N-H en este caso), a(v) es el coeficiente de absorcion y A es un factor de
proporcionalidad (Axy = 2.8x10%° ecm™) [16]. Las concentraciones de enlaces calculadas
con ayuda de esta ecuacién estan dadas en cm';. Tomando en cuenta los datos recolectados

por medio de RBS relativos a la densidad de dtomos por unidad de drea en conjunto con los
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datos del espesor medidos por elipsometria, es posible convertir estas concentraciones

absolutas en porcentajes atdmicos relativos.

Adicionalmente, las concentraciones de flior fueron determinadas por medidas de NRA a

partir de la reaccién '°F (p, ay) %0 a 340 keV.

Un espectro tipico de RBS es como el que se muestra en la figura 2.4, en donde con ayuda
de una calibracién puede hacerse la conversion del niimero de canal a valores de la energia.
En la figura aparece sefialada la posicién que tendria el oxigeno en el espectro, pero las
simulaciones realizadas con QUARK "’ indican que la presencia de este elemento no puede
asegurarse del andlisis de estos espectros. Si se tiene en cuenta que el error que se comete
en el calculo de las concentraciones elementales por RBS es del orden del 10% atémico,
podemos asumir que en nuestras peliculas la concentracion de oxigeno se encuentra por
debajo de este valor. Por otra parte, las concentraciones de flior calculadas concuerdan
perfectamente con las obtenidas por NRA.

0.7 MeV “‘He’
2500 T v

y N = experimento
20004 % l 0 simulado
1500 -
w
8
[ =4
::-; 1000 4 E
500 4 .

0 T T T T L] T L]
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Nuamero de canal

Figura 2.4 Espectro tipico de RBS de las muestras depositadas.

1% http:/www. uwo.calisw/people/wiennalindex htmi.
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El resultado de las medidas de RBS en cuanto a la composicion elemental de las peliculas
se muestra en la figura 2.5 en conjunto con la concentracion de hidrégeno calculada a partir
de las medidas de FTIR. Tomando en consideracion las barras de error, la razén Si/N que se
muestra en la figura 2.5 es aproximadamente constante (Si/N = 1) en todo el intervalo de
variacién de R. Teniendo en cuenta que en los nitruros de silicio estequiométricos (SizNy)
la razén Si/N = 0.75, nuestras peliculas pueden calificarse como ricas en silicio. Este

resultado es consistente con el aumento de los enlaces Si-Si mostrados en la figura 2.3.
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Figura 2.5. Grdficos de la razon SiN (&), la concentracion de flior (O) y la
conceniracion absoluta de hidrégeno (M) en las peliculas en funcion de R.

La concentracién de flior en las peliculas determinadas por RBS y NRA también se
muestra en la figura 2.5. Como era de esperarse, el contenido de F en las peliculas aumenta
en la medida en que aumenta R. En este caso las concentraciones varian entre 17 y 24 %

atomico, lo cual es més alto que los valores previamente reportados en la literatura para
peliculas de SiN,: F[11, 12, 13].

La concentracion atémica de hidrogeno en las peliculas, calculada a partir de la relacion

(2.4), medidas de elipsometria y datos de concentracién superficial de atomos (RBS),
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proviene solamente de la contribucién de los enlaces N-H. La tendencia que se observa en

la figura 2.5 es de un decremento en el contenido de H en la medida en que aumenta R.

Es interesante notar de la figura 2.5 que los contenidos de flior e hidrogeno no solamente
presentan tendencias opuestas en funcién de R, sino también que la suma de las
concentraciones atomicas respectivas a estos dos elementos, se mantiene casi constante
(36%-33%) en todo el rango estudiado de R, lo cual sugiere que estos elementos se

excluyen mutuamente.

Los argumentos vistos en el epigrafe anterior, (y otros que seran presentados mas adelante
en el texto) refuerzan la idea de que todo el flior presente en las peliculas esta enlazado
unicamente al silicio, y que todo el hidrogeno estd enlazado dnicamente al nitrégeno. Lo
anterior implica que el nitrdgeno s6lo puede formar parte de la red del sélido enlazandose
con el silicio, para lo cual necesita desplazar al flior. Ademas, es muy probable que una
buena cantidad del nitrdgeno que se incorpora venga formando parte de unidades del tipo
N-H, N-H, etc. Asi, la incorporacion de nitrégeno en el lugar del fldor para formar la red
amorfa del nitruro de silicio fluorado, trae consigo la incorporacion de hidrégeno, pero

también da lugar al efecto de exclusion mutua observado entre el F y el H.

Los espectros de NRA a partir de los cuales fue calculada la concentracién de flior en las

peliculas se muestran en la figura 2.6.
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Figura 2.6. Espectros de NRA que muestran los perfiles de fliior en las muestras con R
como pardmetro.

La reaccién nuclear '°F (p, ay) '°0, ocurre para protones con una energia de 340 keV. Esto
significa que si los protones arribaran a la muestra solamente con esa energia la reaccion
ocurriria exclusivamente en la superficie. En la prictica se envian protones en un espectro
de energias como el que se muestra en la figura 2.4, de manera que los que posean energias
por encima de 340 keV, al penetrar en la muestra la van perdiendo, de tal suerte que cuando
lleguen a 340 keV ya habrén avanzado una cierta distancia dentro del material, y los rayos
gamma que se recolectan como producto de la reaccion nuclear, brindaran informacion de
esa zona de la pelicula, asi el grifico de la figura 2.6, aunque muestra el niimero de cuentas
en funcion de las energias de los protones, al mismo tiempo brinda informacion, al menos
cualitativa, del perfil en profundidad de los dtomos de fllior ya que la resonancia de este

elemento esta bastante bien definida en energias (ancho de 3 keV).

La forma plana de las curvas entre 345 keV y 370 keV es indicativa de una distribucion

uniforme del flior en toda la profundidad de las peliculas.
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II.3 Indice de refraccion y densidad.

Los comportamientos relativos al indice de refraccion, determinado por elipsometria (A =
632.8 nm), asi como a la densidad de las peliculas (elipsometria y RBS) en funcién de R, se
muestran en la figura 2.5.
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Figura 2.5. Dependencia del indice de refraccion (A = 632.8 nm) y la densidad en funcion
de R.

Puede observarse que, en general, los indices de refraccion de las peliculas de SiN,:F.H
estan por debajo del reportado para el material estequiométrico y decrecen ligeramente,
desde 1.71 hasta 1.67 en la medida en que R aumenta desde 0.2 hasta 2.

La densidad de las peliculas obtenidas en este estudio (2.4-2.5 g.cm™) es menor que la
correspondiente al Si;Ny (3.1 g.em™). Sin embargo estas densidades son consistentes y aiin
ligeramente mayores que las reportadas para peliculas de SiNgH (2.38 g.cm's) y SiNgF
(2.2-2.42 g.cm™) depositadas por PECVD partiendo de mezclas de SiHy / NH; y SiHy / NF;
respectivamente [11, 12]. La reduccién en la densidad tanto de las peliculas de nitruros
hidrogenados, como en los fluorados con respecto al material estequiométrico es de
esperarse si se supone que cada dtomo de hidrdgeno 6 flilor entra en la red ideal del Si;Ny

como un enlace terminal (Si-H, N-H, Si-F), inhibiendo de este modo la unién de los
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tetraedros por enlaces Si-N. La separacion de los tetraedros SiNsH 6 SiN;F tiende a abrir la

estructura, lo cual produce la consecuente reduccion en la densidad.

El comportamiento en la densidad de las peliculas con R, observado en la figura 2.5 es
constante si se tienen en cuenta las barras de error y puede explicarse en términos de dos
efectos opuestos que se compensan el uno al otro. Por un lado, debido a las razones
explicadas previamente, en la medida en que aumenta R, la incorporacién de més enlaces
terminales Si-F tiende a reducir la densidad de las peliculas. Sin embargo la incorporacion
de mas enlaces Si-Si en la medida en que aumenta R (ver fig. 2.3) produce un efecto

opuesto que tiende a incrementar la densidad.

Los valores del indice de refraccion estan en concordancia con los reportados en la
literatura para peliculas delgadas de nitruros de silicio fluorados depositados por PECVD
partiendo de SiFy y SiF; [6, 14, 15]. Sin embargo, estos resultados contrastan con los
obtenidos para nitruros de silicio hidrogenados depositados por PECVD partiendo de
mezclas SiHy / NH; [7, 12, 16], en cuyo caso el indice de refraccion de las peliculas puede
ser variado en un rango amplio (1.8 < n < 2.5), porque depende basicamente de la razon
Si/N. En este tipo de depdsitos, al incrementar la razén SiHs/ NH; por encima de un cierto
valor, se obtienen nitruros ricos en silicio (Si/N > 1), lo que conlleva a incrementar el

indice de refraccion, acercandose a los valores del silicio amorfo (3.4).

En el caso de los nitruros de silicio fluorados 7 no depende solamente de la razon Si/N, sino
también del contenido de flior, que ha sido sefialado como el responsable de los bajos
valores en los indices de refraccion [6, 7, 12, 15] y aunque las razones de este
comportamiento no han sido suficientemente estudiadas alin, se especula que pueden ser las

mismas que causan similar efecto en los 6xidos de silicio fluorados [17].
Las 3 hipotesis adaptadas a las peliculas de nitruro de silicio son las siguientes:

1. La incorporacién de flior reduce la polarizabilidad electronica de la matriz del

nitruro de silicio debido a que la electronegatividad del F es mayor que la del Si y el
N.
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2. El fldor abstrae y reduce (inclusive elimina) la concentracién de componentes més
polarizables como los Si-H y en consecuencia reduce 6 elimina esta contribucion al
indice de refraccion.

3. La densidad de las peliculas se reduce por la incorporacion de F, ya que los enlaces
de flior (como el Si-F), al ser terminales, separan tetraedros que constituyen la base
fundamental de la estructura de la red ideal SisNy.

Teniendo en cuenta las premisas anteriormente expuestas, la poca variacion en el indice de
refraccion que se muestra en la figura 2.5 puede explicarse como el resultado de la
combinacion de dos efectos contrapuestos. El primero de ellos es el aumento en el indice
causado por el incremento en la razon Si/N como consecuencia del incremento en R,
similar a lo que ocurre en las peliculas depositadas partiendo de mezclas de silano y
amoniaco. El efecto opuesto es la reduccion en el indice causada por la mayor
incorporacion de flior en la red en la medida en que aumenta R (fig.2.3). La casi-
compensacion de estos dos efectos, con ligero predominio del dltimo da como resultado el

comportamiento en el indice de refraccion mostrado en la figura 2.5.

I1.4 Propiedades eléctricas.

La figura 2.6 muestra las caracteristicas de la densidad de corriente (J) vs. el campo
eléetrico (E) tipicas de los dispositivos MIS construidos con peliculas de SiN,:F como
dieléctricos de compuerta, con R como parametro. Las densidades de corriente de fuga para
muestras preparadas con R = 0.2 y R = 0.5 es muy baja (por debajo de 1x107 A.em?),
inclusive para campos eléctricos tan altos como 6 MV.cm™. Para la muestra preparada a R
= 1.0 la densidad de corriente se incrementa en aproximadamente un orden de magnitud y
la muestra con R = 2.0 muestra un incremento dréstico en la densidad de corriente de fuga

de més de 3 ordenes de magnitud.
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Figura 2.6. Caracteristica J vs E para el conjunto de dispositivos MIS con dieléctricos de
compuerta a base de peliculas de SiN; F con R como parametro.

No obstante a la degradacion que experimenta la densidad de corriente de fuga con R, todas
las muestras poseen un campo de ruptura (Eg) alto, al que hemos definido como el valor del
campo para el cual la corriente a través del dieléctrico alcanza el valor de ImA (J = 8x107
A.cm). Estos valores de Eg son superiores a 8 MV.cm™, como lo muestra la tabla 11.4 y se

mantienen constantes en todo el rango de variacion de R.

R Ez(MV.em”)

02 9+1
0.5 10+ 1
1.0 10£1
20 9+1

Tabla II.4. Campos de ruptura como funcion de R para las estructuras MIS.

Ha sido observado que los nitruros de silicio ricos en silicio depositados por PECVD
partiendo de mezclas de SiH; / NHj, exhiben corrientes de fuga altas cuando son utilizados
como dieléctricos de compuerta en dispositivos MIS [18]. La causa de este pobre

desempefio ha sido atribuida no solo a los valores altos de la razén Si/N, sino a la presencia
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de hidrégeno en forma de débiles enlaces Si-H. Esta constituye la limitacién fundamental
para expandir la utilizacién de estos dieléctricos en dispositivos electronicos
semiconductores. No obstante lo anterior, el grafico de la figura 2.6 revela valores
relativamente bajos de la densidad de corriente acompaiiados por campos de ruptura altos
cuando R permanece por debajo de 2. Este comportamiento indica que bajo las condiciones
en que fueron llevados a cabo los experimentos, nuestras peliculas, a pesar de ser ricas en
silicio (con razones Si/N tan altas como 1.05) tienen una buena integridad eléctrica. Esta
flexibilidad en la razon Si/N puede deberse en parte a la presencia de enlaces fuertes Si-F
en lugar de los débiles Si-H. El hecho de que las mejores caracteristicas J vs. E se hayan
dado para las peliculas con mayor contenido de hidrégeno refuerza el criterio de que los

enlaces N-H no son responsables de la degradacion de las propiedades dieléctricas de los
nitruros de silicio hidrogenados.

Para estos casos, ha sido propuesto en la literatura que la causa fundamental del incremento
en las corrientes de fuga de las peliculas de nitruro de silicio es la reduccién en la altura de

la barrera de P-F, en la medida en que las peliculas se van enriqueciendo en silicio [18].

En nuestro caso, creemos que la incorporacion de flior en cantidades moderadas favorece
el aumento de la barrera de P-F con respecto a los nitruros hidrogenados, al eliminar las
trampas asociadas a los enlaces Si-H, lo cual explicaria las bajas densidades de corriente
para R < 2, aiin a altos valores del campo. Cuando R se acerca a 2 (peliculas mas ricas en Si
y con mayor contenido de F) comienza a tomar mayor importancia el efecto antes descrito

de disminuciéon de altura de la barrera, por lo que la corriente tiende a aumentar

drasticamente.

En la figura 2.6 es claramente visible un cambio de la pendiente de las curvas para campos

del orden de 6 MV.cm™. Este comportamiento indica un cambio en los mecanismos de

conduccion en el dieléctrico.
A temperatura ambiente y bajos valores del campo eléctrico, el mecanismo que domina la
conduccion en las peliculas de nitruros de silicio es el de saltos (hopping) activados

térmicamente de electrones entre estados localizados aislados [19]. Este proceso lleva a una
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caracteristica [-V 6hmica, exponencialmente dependiente de la temperatura con una cierta

energia de activacion y se expresa a través de la relacion:
J, =C, Eexp(- gf"—) (2.6)
kT

Donde: C; es una constante, g¢; es la energia de activacion del proceso, E es el campo
eléctrico y k es la constante de Boltzmann.

Haciendo algunas transformaciones elementales en la ecuacion (2.6) se llega a:
ln{J‘)=-%-+lnC, +InE 2.7

Esta ecuacion indica que en una gréfica de In J; vs. In E para campos bajos debe dar una

linea recta con pendiefite igual a la unidad, si este es el mecanismo predominante.

La emision de Poole-Frenkel (P-F) ha sido establecida como el principal mecanismo
volumétrico de conduccién electronica en aislantes de nitruros de silicio a altas
temperaturas (ambiente) y altos valores del campo eléctrico [19]. Este mecanismo no es
mas que una emision térmica de portadores a través de una barrera de potencial asistida por
campo eléctrico. La dependencia de la densidad de corriente con el campo y la temperatura

se expresa a través de la relacion:

_ |9E
q(dy J;)
Jy =G, E exp(- T} (2.8)

Donde: ¢y es la altura de la barrera P-F, € es la permitividad dieléctrica del material, C; es
una constante que es funcion de la densidad de trampas y £ es una constante que varia entre

1 y 2 dependiendo de la posicion del nivel de Fermi dentro del material.
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Analogamente a como se procedid con la ecuacién (2.6), en el caso de la ecuacion (2.8),

después de unas transformaciones elementales se llega a:

1y tnc, -3 _ (9% |4
In(-1)=InC, S iF {MJ;)JE 2.9)

La ecuacion anterior indica que si se hace un gréfico de In (/2 / E) vs. E'? se debe obtener
una linea recta para valores altos del campo eléctrico. Una curva graficada con estas

variables se conoce comiinmente como gréafico de Poole-Frenkel.

Las graficas sugeridas por las ecuaciones (2.7) y (2.9) fueron hechas para todos los valores
de R. Un ejemplo tipico de como se observan estas curvas, asi como el ajuste lineal

correspondiente, se muestran en la figura 2.7 para R =0.2.

De la figura 2.7 se observa que para campos bajos los valores experimentales se ajustan a
una dependencia lineal que tiene una pendiente de 0.99, muy cercana a la ideal (1.0).
Analogamente en el caso de los campos altos, el grifico de Poole-Frenkel se ajusta muy
bien a una linea recta, por lo que se puede asumir que estos son los mecanismos de

conduccién que operan en los dieléctricos depositados.
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Figura 2.7. Mecanismos tipicos de conduccion en las peliculas, ilustrados para la muestra

conR =02

Desafortunadamente, después de realizar los correspondientes ajustes, la ecuacion (2.7) se
transforma en una ecuacion con 2 incégnitas (C; y ¢) y la ecuacion (2.9) se transforma en
dos ecuaciones con 3 incognitas (Cy, £y ¢g), por lo que con medidas de I-V a temperatura

ambiente no se puede llegar mas lejos en el andlisis de las propiedades eléctricas de estas

peliculas.

Otra forma de describir y comparar de manera més o menos simple el cardcter aislante de

un material es a través de su resistividad.

Definiremos para fines practicos la resistividad de las peliculas como el cociente de E / J

evaluado en 10° V.em™, o sea:

E o
p—}E(IW.cm ]
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Teniendo en cuenta la definicién (2.10) y los datos de la figura 2.6 es posible hacer un

gréafico que describa el comportamiento de la resistividad en funcién de R tal y como se
muestra en la figura 2.8.

1x10"

1x10™- u
1x10"4
1)(10'21

1x10""

Resistividad (Q. cm)

110"+

1x10° ' : ; ;
0.0 04 0.8 1.2 16 20

Figura 2.8. Dependencia de la resistividad calculada a partir de las curvas J vs. E, con R
para las peliculas de SiN,: F.

De esta manera se aprecia muy claramente como la naturaleza aislante de los nitruros
fluorados se degrada muy lentamente para R < | y vertiginosamente cuando R = 2.0. Este
comportamiento puede significar que el punto R = 2.0 estd muy cerca de una transicién

cualitativa del material de aislante a semiconductor.

I1.5 Estabilidad quimica y morfologia de la superficie.

Debido a que ha sido un problema reportado en la literatura, el que las peliculas de nitruros
de silicio con un alto contenido de flior tiendan a degradarse al ser expuestas a la humedad
del medio ambiente, algunas incluso al punto de llegar a convertirse en Gxidos de silicio

[20], y dado que nuestras peliculas poseen contenidos de flior por encima de los
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reportados, se realizd un examen de estabilidad de las peliculas, midiendo periédicamente

su indice de refraccién y espectro de FTIR por espacio de 3 meses de exposicion al

ambiente.

Como resultado de estos exdmenes no se notd cambio alguno en los parametros medidos.
Posteriormente se decidié someter a estas peliculas a un examen acelerado de oxidacion
que consisti6 en sumergirlas en agua desionizada por un periodo de 170 horas a
temperatura ambiente y medir a posteriori sus indices de refraccién y espectros de FTIR,
los cuales permanecieron inalterados. Por esta razon concluimos que nuestras peliculas son

estables en el medio ambiente de manera que sus propiedades no se degradan por el
contacto con la humedad.

Imagenes de AFM de muestras de 90 nm de espesor depositadas con los valores extremos
de R se muestran en la figura 2.7.

R=02 R=20 Sustrato de Si

1.5umx 1.5 um x 1.5 nm 1.5 pm x 1.5 pm x 1.7 nm

Figura 2.7, Imdgenes de AFM de peliculas depositadas con los valores extremos de R y de

un sustrato de silicio monocristalino.

De la figura 2.7 se observa que el méximo valor de la escala vertical en ambos casos es de
1.5 nm, por lo que es de esperar un comportamiento bastante similar en cuanto a la

rugosidad superficial de las peliculas en funcion de R.

La rugosidad rms de una superficie se define como:
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I L
R, = 1’1 Djr’(xm (2.5)

Donde L representa la longitud del recorrido horizontal y r(x) es la altura como funcién de
la posicion horizontal.

Los valores medidos de la rugosidad rms de la superficie de las muestras se exponen en la
tabla I1.3.

R | Rugosidad rms (nm)
0.2 0.11
0.5 0.09
1.0 0.10
2.0 0.07

Tabla I1.3. Rugosidades rms de las peliculas calculadas a partir de medidas de AFM.

Los valores de rugosidad superficial reportados en la tabla anterior pueden considerarse
como bajos, estin del orden de los valores de rugosidad de los éxidos de silicio térmicos y
un orden de magnitud por debajo de los valores reportados para peliculas de nitruros de
silicio depositadas por PECVD a partir de mezclas de SiH; [16]. Hasta donde hemos
podido investigar, a la fecha de elaboracion de este documento, no existen reportes en la
literatura especializada de medidas de rugosidad superficial en nitruros de silicio fluorados

que permitan hacer una comparacion con nuestros resultados.

El hecho de que los valores de la rugosidad superficial sean menores a los reportados para
nitruros depositados a partir de otras mezclas e independientes de R (al menos en el
intervalo estudiado), indican que este pardmetro de la morfologia superficial de las

peliculas es sensible a la naturaleza de las mezclas gaseosas y no a la composicion relativa

de la mismas.
La poca rugosidad superficial que muestran las peliculas depositadas puede deberse a que

las mismas crecen como consecuencia de una competencia entre deposito y ataque, que

regula constantemente el estado de la superficie. La concentracion de la especie atacante
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(fldor atémico) debe encontrarse en proporciones tales que la variacion de R en el intervalo
estudiado no afecte la rapidez de su accidn sobre la superficie y de esta manera la rugosidad

superficial no cambia a pesar de que R lo hace en un orden de magnitud.
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RESUMEN DE RESULTADOS

I. La tasa de deposito de las peliculas de nitruros de silicio crecidas a partir de la
mezcla A, aumentan linealmente con la concentracion de SiF4 en la cdmara.

2. Un factor comiin en todos los depdsitos es la incorporacion de F en las peliculas en
concentraciones superiores a las reportadas hasta ahora en la literatura. La presencia
de flior en la red causa una reduccién en el indice de refraccién que es mayor
mientras mayor es la concentracion de F.

3. Hasta donde lo permite la sensibilidad de la técnica de FTIR, puede afirmarse que
las peliculas depositadas no contienen enlaces Si-H. Por otra parte, la densidad de
enlaces N-H disminuye conforme aumenta la concentracion de SiF4 en la camara,
moviéndose entre 1.2 x 102 cm™ y 5 x 10”' em™ en todo el rango de R estudiado.

4. Las concentraciones de H y F en las peliculas poseen un comportamiento opuesto
en la medida en que varia R, de tal manera que la suma de las concentraciones
atémicas de estos elementos permanece aproximadamente constante en todas las
peliculas estudiadas.

5. Las peliculas de nitruro de silicio depositadas presentan bajos valores de la
rugosidad superficial independientemente de R.

6. Las corrientes de fuga en capacitores MIS construidos con estas peliculas como
dieléctrico de compuerta se mantiene en valores bajos siempre que R se mantenga
por debajo de 1, produciéndose un aumento de varios érdenes de magnitud cuando
R = 2. En todos los casos se observaron campos de ruptura dieléctrica por encima
de 8 MV.em™.

7. La densidad y el indice de refraccién muestran muy poca sensibilidad a la variacion
del flujo de SiFs;, en cambio otros parametros como la tasa de depdsito, la
concentracion de hidrogeno y las corrientes de fuga poseen una tendencia bastante
marcada cuando R varia entre 0.2 y 2.

8. Todas las peliculas depositadas, sin excepcion, se mostraron estables quimicamente
durante un lapso prolongado de exposicion a la I"lumedad del medio ambiente e

incluso ante pruebas de oxidacion aceleradas por inmersion en agua.
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CAPITULO III

NITRUROS DE SILICIO FLUORADOS PARTIENDO DE
LA MEZCLA: Ar/ SiF4/ N, / Hy.

Al emplear la mezcla A en el capitulo anterior para realizar el estudio de su influencia en
las propiedades de las peliculas constatamos como una limitacién intrinseca de la misma el
hecho de que ninguno de los componentes de interés (1éase Si, F, N, H), puede ser variado
de manera independiente, pues el Siy el F estan ligados entre si en el gas de partida (SiFs)
y de igual manera ocurre con el N y el H (NHj). Para ganar un poco de claridad en el
estudio de estos materiales fluorados, se decidio utilizar la mezcla Ar / SiFq / Na / Hp que
nos permite variar independientemente 2 de los 4 elementos de interés en los gases de

partida. A esta combinacion de gases la llamaremos mezcla B.

La nueva serie de experimentos que se llevaron a cabo consistié en dilucidar la influencia
de la cantidad de hidrégeno en la cAmara sobre las propiedades de las peliculas. Para ello se
mantuvieron fijos el resto de los parametros, variando unicamente la tasa de flujo de

hidrégeno, como lo muestra la tabla I11.1.

PARAMETRO UNIDAD DE MEDIDA VALOR
Temperatura del sustrato °C 250
Presién mTorr 10
Potencia de RF Watts 550
Tasa de flujo de Ar scem 37
Tasa de flujo de N, scem 7
Tasa de flujo de SiF, sccm 35
Tasa de flujo de H,y scem 0,3.5,7, 14, 21

Tabla III 1. Conjunto de pardmetros empleados en el estudio de la influencia de la mezcla
B en las propiedades de las peliculas de SiN,:F.
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III.1 La tasa de deposito y el indice de refraccion.

Hace dos décadas S. Fujita y colaboradores obtenian las primeras peliculas de SiNy:F sobre
silicio introduciendo una mezcla de SiF; / N, / H, en un plasma directo de placas paralelas.
Entre los hallazgos de esos primeros estudios estuvo el hecho de que no se obtenia depdsito
alguno si no habia una cierta cantidad de hidrégeno presente en la cdmara, ademas de que
la tasa de depdsito aumentaba con el flujo de hidrégeno que se introducia [1]. Para explicar
estos hechos experimentales, los autores se basaron en el criterio de las energias de enlaces.

En sintesis la explicacion es la siguiente:

En los primeros momentos del deposito la superficie del silicio estd desnuda y los atomos
de N (y F) pueden llegar y enlazarse hasta que crece la primera monocapa de nitruro, pero
cuando esto sucede, los 4tomos de silicio quedan enlazados en la superficie del nitruro con
el F pasivando la superficie. Este enlace es tan estable que los atomos de nitrégeno que
flegan a continuacién no lo pueden romper, pues la energia de enlace Si-F es mayor que la
de Si-N (ver tabla [1.2), en este momento, si no hay hidrégeno en la cdmara, el crecimiento
se detiene. En cambio, cuando una cantidad suficiente de hidrégeno estd presente en la
cémara, los atomos de hidrégeno pueden desplazar a los de F para formar HF cuya energia
de enlace es mayor que la de Si-F, de modo que el enlace de Si suelto dejado por el flaor
queda disponible para que un N se enlace y continie de esta manera el crecimiento.
Mientras mas hidrégeno haya, mas se favorece este mecanismo y por ende aumenta la tasa

de deposito.

La explicacién, ademas de simple, parece muy razonable y estd basada en principtos fisico-
quimicos generalmente aceptados, pero cae en contradiccion con otros resultados del propio

autor, donde partiendo de SiF; si puede obtener deposito en ausencia de hidrégeno [2].

En nuestros experimentos, utilizando una mezcla similar a la empleada por Fujita, pero un
sistema de IC-RPECVD de alta densidad'', obtuvimos un comportamiento de la tasa de

depdsito y el indice de refraccién como los que se muestran en la figura 3.1, donde no sélo

" En el apéndice Il se realiza una estimacion tedrica de la densidad del plasma en nuestro sistema
de deposito.
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hay depdsito para un flujo de hidrégeno igual a cero, sino que la tasa de deposito es

maéxima bajo estas condiciones.

T Al T T T T 200
144 —0— Tasa de dep0sito
—a—|ndice de refracciéon 1.95
< -1.90
E 124 5
g (185 &
,% 10- -1.80 &
~O -
& L1175 &
° 8. 2
3 -1.70 &
(UV) 3 3
-1,
F 6 05
t T T —T T -1.60
0 5 10 15 20 25

Flujo de hidrogeno (sccm)

Figura3.l. Comportamiento de la tasa de depésito y el indice de refraccion (medido a
632.8 nm) en funcion del flujo de hidrégeno.

Por su relevancia, el experimento para el flujo de hidrégeno igual a cero fue repetido en 5
ocasiones, siempre con los mismos resultados. Lo anterior, unido a la contradiccion de
resultados experimentales de S. Fujita mencionada mas arriba, nos lleva a la conclusion de
que el criterio de la jerarquia en la fortaleza de los enlaces quimicos por si solo, no es capaz

de explicar el comportamiento observado en todos los casos.

Por otra parte, estudios recientes demuestran que los plasmas que contienen flior son
capaces de atacar a los compuestos de silicio, incluidos los nitruros de silicio [3], por lo que
podemos suponer que el deposito de nitruros de silicio en plasmas que contienen flior
(como es el caso que nos ocupa), ocurre a través de un proceso de competencia entre el

ataque y el crecimiento de la pelicula.

La molécuta de SiF4 forma un tetraedro muy estable, energias del orden de 10.8 eV y

mayores son necesarias para descomponerla en diferentes radicales quimicamente mas
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activos. Es dificil lograr estas energias para excitar especies moleculares tan estables en un
sistema de PECVD convencional de placas paralelas que de manera general operan a

relativamente altas presiones y bajas potencias [4].

Considerando un modelo termodindmico muy simple para el depésito de peliculas de
SiNy:F en plasmas de SiF, / N,/ H; y con base en los hechos conocidos para los plasmas de

SiFa, es posible explicar nuestros resultados experimentales.

Para el caso en que no hay hidrégeno presente en la camara, la reaccién global que da lugar

a la formacién de la pelicula puede ser expresada de manera simplificada como:
SiFs + Ny ¢ SiNF + NF; 3.1

En un sistema en equilibrio termodinamico, esta reaccion dificilmente ocurrird de izquierda
a derecha, debido a la gran estabilidad quimica de los componentes en el miembro
izquierdo'?, sin embargo, debido a la naturaleza de no equilibrio del sistema de crecimiento,

algtn depdsito podra formarse.

En las descargas capacitivas convencionales de SiF4, por las razones explicadas arriba, €l
sistema no puede proporcionar energias lo suficientemente grandes como para mantener un
alto ritmo de produccién de radicales quimicamente activos (SiF, SiF, N, etc.) que lleven a
la formacion de las peliculas a tasas de deposito razonablemente allas, en estas condiciones,
la pequeiia cantidad de depdsito que se da, debido a la naturaleza de no equilibrio del
sistema, puede ser facilmente removida por el mismo plasma dando como resultado neto la

ausencia de deposito.

En cambio, cuando el hidrogeno es introducido en la descarga, la reaccién global varia

significativamente:

SiFs + N, + 3H, < SiNF + NH; + 3HF (3.2)

"2 | a energia requerida para disociar a la molécula de nitrégeno es superior a 10 eV.
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Debido a que el miembro derecho de esta ecuacion contiene especies termodinamicamente
més estables que la ecuacién (3.1), esto puede favorecer la formacién de SiNF en
cantidades suficientes como para que la tasa de depdsito pueda sobreponerse a la de ataque

y asf lograr que haya un depb6sito.

Desde este punto de vista, la adicion de hidrégeno en la camara no solo remueve al flaor
que se encuentra en la superficie del nitruro que crece (como explica Fujita), sino que
cambia cualitativamente la quimica global del crecimiento, lo cual sin dudas debe tener su

influencia en las propiedades de las peliculas, pero este modelo es demasiado simple para

tener eso en consideracion.

El cambio de SiF4 por SiF, probablemente también altere la quimica global del depésito,
pero creemos que la mayor diferencia estard dada por la mucho menor estabilidad del SiF;
comparado con el SiF4 que permitird la formacién de SiNF sobre el sustrato a tasas

suficientes como para que se origine un depdsito.

Continuando con [a explicacion de nuestros resultados, los valores relativamente altos de la
densidad del plasma y de la temperatura de los electrones desarrollados en nuestro sistema
de IC-RPECVD (ver apéndice 1) permiten la descomposicion del SiFy y el N, en radicales
quimicamente mas reactivos a tasas mas elevadas que en el caso de los sistemas PECVD,
de tal manera que no solo existe un deposito de nitruro de silicio a tasas comparables con
las obtenidas con SiHs [5], sino que la introducciéon de hidrogeno contribuye mas
disminuyendo la presiéon parcial de los radicales [SiF,] que aumentando su tasa de

produccion y por esta razon la tasa de deposito tiende a disminuir con el aumento del flujo

de hidrogeno en la camara.

En la figura 3.1 también se muestra un aumento del indice de refraccion con tendencia a la

saturacion, en la medida en que el flujo de hidrégeno en la cdmara aumenta desde 0 a 21

scem. Este aumento, aunque menor que los que se observan para peliculas de nitruros de

silicio hidrogenados y cuyas causas fueron discutidas con algin detalle en el capitulo
o

anterior, es mayor que el mostrado en la figura 2.5.
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El aumento observado en el indice de refraccion debe estar originado por la disminucion en
el contenido de flior, debido a que la reaccién de abstraccion entre el flior y el hidrogeno
para formar HF (volatil) aumenta su eficiencia en la medida en que aumenta la
concentracion de hidrogeno en la camara. El flior que se elimina de esta manera, no esta
disponible en la reaccion heterogénea que ocurre para formar la pelicula, por lo que la

cantidad de flGor incorporado disminuye, dando como resultado el aumento en n.

II1.2  Configuracion de enlaces.

Los espectros de transmisién de FTIR para las peliculas con el flujo de hidrogeno como
parametro se muestran en la figura 3.2 en donde pueden distinguirse 4 bandas de absorcion.
La banda alrededor de 478 cm™ asi como la ancha banda de absorcién localizada entre 900-
950 cm’ estan relacionados con los enlaces Si-N. La banda de absorcion en 3378 cm™ esta
asociada a los enlaces N-H y la banda que aparece en algunos espectros a 2200 cm™ tiene

que ver con los enlaces Si-H.

El primer detalle que salta a la vista en la figura 3.2 es el hecho de que las peliculas
depositadas con flujo de hidrégeno cero, poseen cierta cantidad de hidrégeno en su
estructura, tanto en forma de enlaces N-H como Si-H. Esto puede parecer una
contradiccion, pues si no habia hidrégeno en el momento del depésito. ;Como es posible

entonces que la pelicula contenga este elemento en su red?
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Figura 3.2. Espectros de FTIR de las peliculas de SiNy.F con el flujo de hidrégeno como
parametro.

La hipdtesis de una posible fuga en el sistema no es consistente con los resultados
mostrados, pues en la medida en que aumenta el contenido de hidrégeno en la camara los

enlaces Si-H tienden a desaparecer.

El argumento anterior podria ser suficiente en muchos casos, pero este en particular tiene
(como se-ha discutido mas arriba) serias implicaciones sobre la quimica de las reacciones,
por esta razén decidimos realizar una serie de experimentos de emisién Optica del plasma
(OES), en un rango de longitudes de onda que comprendiera algin pico importante del
hidrégeno. Los resultados de estos experimentos se muestran en la figura 3.3, donde se ha
seleccionado el rango de longitudes de onda comprendido entre 480 nm y 510 nm (barrido

con una resolucion de 0.3 nm) que comprende al pico Hg cuya ocurrencia ha sido reportada

a una longitud de onda de 486.1 nm.
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Figura 3.3. Espectros de emisién Optica del plasma tomados en funcion del contenido de
hidrogeno en la cdmara.

Estos espectros muestran una excelente relacién seiial-ruido, lo cual permite en principio
una alta sensibilidad. Como es de esperar el pico del Hp aumenta en intensidad al aumentar
el flujo de hidrégeno. Los resultados mostrados mas arriba nos indican que hasta donde
puede resolver esta técnica, no se detecta la sefial correspondiente al hidrégeno cuando este
elemento no es introducido de manera intencional en la camara, eliminando asi la

posibilidad de explicar el comportamiento observado en la figura 3.2 considerando fugas en
el sistema.

Nuestra hipotesis supone que las peliculas que crecen con bajo contenido de hidrogeno en
la camara (0-3.5 sccm) presentan un muy alto contenido de F en su estructura, debido a la
ausencia (6 insuficiente cantidad) de hidrégeno que pueda abstraer al flior. Este alto
contenido de F en las peliculas no solamente es en forma de enlaces fuertes Si-F sino
también de enlaces inestables de fllior como es el caso del SiF,, dichos enlaces migran
hacia la superficie de la pelicula, haciéndola muy reactiva. Al entrar en contacto con la
humedad del ambiente, ocurre un proceso complejo (y muy répido) de hidrdlisis que da

como resultado la formacién de enlaces Si-O, Si-H y N-H. En la medida en que {a reaccion
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procede hacia el interior del material eliminando el exceso de flior (posiblemente en forma
de HF), el material se va volviendo mas estable hasta que las mismas fuerzas

termodinamicas que lo originaron, detienen el proceso.

Esta hipétesis es consistente con el hecho de que el material no se convierte enteramente en
oxido de silicto, lo cual seguramente ocurriria de no detenerse ¢l proceso de oxidacion que
comenz6 en la superficie, y por otro lado la evidencia experimental mostrada en la figura
3.2 indica que el pico correspondiente a los enlaces N-H para el caso en que no se introduce
H en la camara, es pequefio en comparacién con los del resto de las peliculas, lo cual es
consistente con la hipétesis de que los mismos se encuentran localizados en una zona mas o

menos pequefia del material (donde ocurrié la oxidacion).

Los resultados de la concentracion de enlaces de hidrogeno en las peliculas, (que se calcula
de manera similar a la hecha para los nitruros depositados partiendo de la mezcla A,
teniendo en cuenta que Agiy = 1.4 x10®° cm?) en funcién del flujo de hidrégeno se

muestran en la figura 3.4, donde se hace la diferencia entre los enlaces Si-H y N-H.
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Figura 3.4. Grdfica de la concentracion de enlaces Si-H y N-H en funcién del flujo de
hidrégeno, calculada a partir de los espectros de FTIR de la figura 3.2.

La tendencia observada para los enlaces Si-H es a desaparecer en la medida en que aumenta

el flujo de hidrogeno en la camara. Como fue explicado mas arriba la formacién de estos
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enlaces ocurre a posteriori del depdsito como consecuencia de la inestabilidad que causa en
la pelicula el alto contenido de fluor. En la medida en que aumenta el flujo de hidrégeno,
aumenta la estabilidad de la pelicula y el proceso de oxidacién post-depésito ya no tiene
lugar para flujos de hidrégeno mayores que 3.5 scem, eliminando de esta manera la

formacion de enlaces Si-H.

Por otra parte, en la figura 3.4 se observa un aumento con tendencia a la saturacién de la
concentracion de enlaces N-H en funcién del flujo de hidrégeno. Este comportamiento
obedece a que en la medida en que hay mas hidrégeno en la cidmara aumenta la
probabilidad de formacion de unidades del tipo NH, NHj, etc., durante la reaccién
heterogénea que ocurre para dar lugar a la formacion de la pelicula y quedan incorporados
en la red del sdlido. La saturacidn ocurre cuando ya no hay mas nitrégeno disponible para
aumentar la concentracion de este tipo de precursores hidrogenados. En general estas
peliculas poseen un contenido de hidrégeno mds bajo que aquellas depositadas a partir de

fuentes hidrogenadas de silicio [6].

Si se observan mas de cerca los espectros de FTIR en la zona correspondiente a la banda de
absorcidon del modo de estiramiento de los enlaces Si-N, se nota un corrimiento en la
posicion del pico en la medida en que aumenta el flujo de hidrégeno en la camara. Este

comportamiento se muestra de manera mas clara en la figura 3.5.
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Figura 3.5. Comportamiento de la posicion de la banda de absorcion correspondiente al
modo de estiramiento de los enlaces Si-N en funcién del flujo de hidrégeno.

El centro de la banda correspondiente al modo de estiramiento de los enlaces Si-N se
desplaza hacia nimeros de onda menores en la medida en que aumenta el flujo de
hidrogeno entre 0 y 21 sccm con tendencia a la saturacion para flujos altos. Este
comportamiento puede obedecer a varias causas entre las que se encuentran el cambio en
los esfuerzos residuales, y la variacién del contenido de fliior en la pelicula. Durante el
desarrolio de este trabajo no se realizaron medidas de esfuerzos residuales, por lo que a
priori no es posible dar una explicacién satisfactoria del comportamiento mostrado en la
figura 3.5 sin caer en ambigiiedades, por lo que se considera que este comportamiento es

causado por de alguna(s) o todas estas posibles contribuciones:

¢ Una fraccién de los atomos de N so sustituidos por atomos mas electronegativos (F,
O, etc.) que alteraran la configuracion de enlaces de su entorno cercano.

¢ La incorporacion de grupos N-H provoca cambios en la longitud de enlace de los

enlaces Si-N mas cercanos.

¢ El cambio en el estado de esfuerzos de la pelicula.
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Otro aporte a la comprension de lo que estd ocurriendo con la estructura de enlaces y
composicion del material en funcidn del flujo de hidrégeno en la camara, puede extraerse
deconvolucionando el pico Si 2p obtenido en medidas de XPS de las peliculas (luego de

una erosién de la superficie con iones de Ar), como se muestra en la figura 3.6.

H,= 0 sccm

A

H,=3.5 sccm

SN

H,= 7 sccm

i

H,=14 sccm

A

H,=21 sccm

/\x\

SO SiN Si-Si

106 104 102 100 98 96

Energia de enlace (eV)

Figura 3.6. Deconvolucion del pico Si 2p obtenido en medidas de XPS en funcion del flujo
de hidrogeno en la cdmara, donde la linea gruesa representa al pico obtenido en el
experimento y las lineas mds delgadas son las contribuciones correspondientes a enlaces
Si-0, Si-N y Si-Si respectivamente.

Para realizar las deconvoluciones mostradas en la figura 3.6 se supone que ¢l pico Si 2p
tiene un perfil gaussiano complejo compuesto por la contribucion de 3 picos gaussianos
simples: uno asociado con enlaces del tipo Si-O (103.7 eV), otro asociado con enlaces Si-N

(102.1 V) y un ultimo asociado con enlaces Si-Si (100 eV).
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Este analisis del pico Si 2p permite en principio obtener informacion de las contribuciones
de los distintos enlaces que no puede ser ficilmente recabada partiendo de las medidas de
FTIR, pues la estructura de la banda de absorcion fundamental del material (Si-N) es
mucho mas compleja y su intensidad estd directamente correlacionada con el espesor de la

pelicula en la regién en donde inciden los fotones infrarrojos, lo cual hace mucho mas

dificil la tarea.

La primera conclusion que se extrae del andlisis de los graficos en la figura 3.6 es que las
peliculas depositadas tienen una cierta cantidad de enlaces Si.-Si, lo cual hace presuponer
que el material es rico en silicio (Si/N > 0.75). Por otra parte existe una contribucién de
enlaces Si-O. Ambas contribuciones tienden a disminuir en la medida en que aumenta el

contenido de hidrégeno en la camara.

Considerando las evidencias experimentales con que se cuenta hasta este punto, el
comportamiento observado en la figura 3.6 indica que al aumentar el hidrégeno en la
camara debe disminuir el contenido de F en las peliculas, de esta manera la afinidad de las
peliculas por el oxigeno ambiental serd menor llevando a una disminucion en la
concentracion de este elemento en los nitruros depositados. Por otro lado, la disminucién en
la concentracion de los enlaces Si-F abre el camino para que aumente la formacion de
enlaces Si-N, lo cual permite reunir tetraedros separados por la existencia de enlaces
terminales Si-F. De esta manera el aumento en el flujo de hidrégeno en la cdmara puede

afectar a la estructura interna de enlaces en las peliculas que se depositan.

I11.3 Composicion quimica y tasa de ataque.

Debido a que el comportamiento visto anteriormente de las peliculas depositadas a partir de
la mezcla B, sugieren la ocurrencia de un proceso de oxidacion post-depésito, que lleva a la
formacion de enlaces Si-O en las peliculas, los experimentos de RBS en esta oportunidad se
llevaron a cabo tomando ventaja de la resonancia de dispersion eléstica %0 (o, @) 0 que
ocurre a 3.045 MeV, ya que a esta energia la seccion eficaz del oxigeno es 25 veces mayor

que su correspondiente seccion eficaz de Rutherford, permitiendo una alta sensibilidad en
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la deteccién y cuantificacion de este elemento. Los espectros tomados para las peliculas
depositadas con tasas de flujo de hidrogeno igual a 0 sccm y 25 sccm respectivamente

aparecen representados en la figura 3.7.

‘He™ 3.045 MeV

4x10°

N 0 —— 0 sccm
l l F —— 21scem
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0 — T T T T T T T
200 300 400 500 600

NuUmero de Canal

Figura 3.7 Espectros de RBS de peliculas de aproximadamente 400 nm de espesor
depositadas con los valores extremos de la tasa de flujo de hidrégeno.

Con estas condiciones experimentales, en los espectros de RBS mostrados en la figura 3.7
se observa claramente la presencia de oxigeno en las muestras. De esta manera puede ser
cuantificada su concentraciéon en las peliculas relativa a los elementos sefialados en la

figura (N, F y Si) con ayuda de una simulacién de los espectros utilizando RUMP.

El comportamiento de la razén Si/N, asi como de las concentraciones de F y O,

determinadas en estos experimentos, se muestran en la figura 3.8.
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Figura 3.8. Comportamiento de la razén Si/N (&), la concentracion atomica de fluor (M) y

la concentracion atémica de oxigeno (O) en funcion del flujo de hidrégeno, obtenidas a
partir de medidas de RBS.

El hecho de que la razén Si/N sea muy alta (1.8) para las peliculas crecidas sin nitrégeno es
de esperarse debido a la ausencia de hidrogeno en la camara que impide la reaccién de
abstraccion entre el Hy el F. A partir de 3.5 sccm de hidrogeno en adelante la razén Si/N se
mantiene aproximadamente constante, posiblemente debido a que la reducciéon en el

contenido de F que lleva a un aumento en la cantidad de enlaces Si-N, es contrarrestada por

el aumento de los enlaces N-H que tienen el efecto contrario.

La reduccion en el contenido de oxigeno que se muestra en la figura 3.8 en la medida en
que aumenta el flujo de hidrégeno constituye una evidencia del poder predictivo de las
deconvoluciones mostradas en la figura 3.6, y refuerzan la hipotesis de que el oxigeno se

incorpora en las peliculas posteriormente al depdsito ya que la concentracién de O en las

mismas disminuye conforme disminuye el contenido de F.
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Al igual que en el caso de la mezcla A, el contenido de F en las peliculas fue analizado por
medio de medidas de NRA, cuyos resultados, con ¢l flujo de hidrégeno como parametro, se

muestran en la figura 3.9.
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Figura 3.9. Espectros de NRA de las peliculas depositadas a partir de la mezcla B, con el
Slujo de hidrégeno como pardmetro.

Al igual que en el caso de la mezcla A, los resultados de NRA son perfectamente
congruentes con los obtenidos por RBS en relacion con la concentracion de F en las
peliculas. Los perfiles de concentracion de la figura 3.9 muestran ademas una peculiaridad:
todas las curvas muestran un perfil de F aproximadamente uniforme excepto el de la
pelicula depositada sin hidrégeno en la camara, en donde se nota una disminucion notable
de F en la superficie que va aumentando hasta hacerse constante en algan punto del interior
del material. Lo anterior constituye otra evidencia que refuerza nuestra hipotesis del

proceso de oxidacién post-depdsito de las peliculas debido al alto contenido de F.

Peliculas de SiNy:F de 400 nm de espesor, fueron sometidas a un ataque quimico himedo
en una solucion de HF al 5%. Una parte de la pelicula fue cubierta con un polimero, que es
resistente al ataque del acido mientras que la otra parte quedé expuesta. Luego de 30

segundos de inmersién la muestra es retirada de la solucidon y enjuagada en agua

72



desionizada. Al retirar el polimero se observa una diferencia de colores que claramente
diferencia la zona atacada de la intacta. Posteriormente se realizan medidas de elipsometria

y perfilometria para determinar las tasas de ataque, cuyo gréfico en funcion del flujo de

hidrégeno se muestra en la figura 3.10".
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Figura 3.10 Tasa de ataque de las peliculas de SiNF en solucion acuosa de HF al 5 % en
Suncion del flujo de hidrégeno.

De manera general las tasas de ataque humedo en soluciones que contienen F, son mayores
en las peliculas de nitruros fluorados que en las peliculas que no contienen a este elemento
[7]. Este comportamiento puede estar motivado en parte por el hecho de que el F que se
encuentra incorporado en cantidades apreciables en las peliculas, hace que las mismas sean
mas solubles en 4cidos que contengan flor, en comparacion con las peliculas que no lo
contienen, ademas el dxido de silicio posee una tasa de ataque aiin mayor que la del nitruro
de silicio, de manera que el comportamiento observado en la figura 3.10 es consecuente con

los resultados obtenidos de la caracterizacion estructural de las peliculas, en el sentido de

* Las barras de error son menores que las dimensiones de los puntos graficados, por lo que €l
contorno de los simbolos puede usarse en primera aproximacién como cotas de error. De aqui en

adelante se tendra en cuenta este criterio en los graficos que no muestran de manera explicita las
barras de error.
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que aquellas que poseen mas F y O en su estructura se atacan mas rapidamente que las que

poseen una concentracién menor.

II1.4 Propiedades eléctricas y estabilidad quimica.

Las caracteristicas J vs. E de algunas de las estructuras MIS con las peliculas como

dieléctricos de compuerta se muestran en la figura 3.11.
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Figura 3.11. Caracteristica J vs. E con el flujo de hidrégeno como pardmetro.

Si se observan los resultados relativos al contenido de hidrogeno de las figuras 2.5 y 3.4 asi
como las curvas J vs. E de la figuras 2.6 y 3.11 correspondientes a las peliculas depositadas
partiendo de las mezclas A y B respectivamente, se puede observar que aquellas con menor
contenido de F y mayor contenido de H en forma de enlaces N-H son las que tienen una

menor densidad de corriente de fuga.
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Una explicacion bien fundamentada de este comportamiento que se repite
independientemente de las mezclas empleadas, requiere la realizacién de una serie de
experimentos muy especificos (como por ejemplo [-V con temperatura, DLTS, etc.) que
por causas diversas no fueron realizados durante el desarrollo de este trabajo. Sin embargo,
con las evidencias experimentales encontradas hasta ahora se podria adelantar una hipétesis

que explique, al menos en principio, el por qué de estos resultados.

Nuestra hipotesis consiste en suponer que el F como impureza dentro de la red amorfa del
SiN,:F introduce estados localizados aceptores. El tratamiento mas comin del mecanismo
de conduccion de Poole — Frenkel supone que al aumentar la concentracion de impurezas
aceptoras (F en nuestro caso), el nivel de Fermi en el material comienza a cambiar
produciendo un efecto de reduccion en la barrera de potencial de P-F, que causa un
aumento en la densidad de corriente para el mismo valor del campo. Cuando la
concentracién de impurezas aumenta todavia mas, el nivel de Fermi desciende hasta el
nivel de la trampa, lo cual hace desaparecer la barrera de potencial de P-F y se tiene una
casi-banda de conduccion con una determinada concentraciéon de portadores libres que
incrementan atn mas los niveles de conductividad, lo cual explicaria el comportamiento de
las curvas de J vs. E para peliculas depositadas con bajos flujos de hidrégeno. Aunque no
ha sido explicitamente considerado en esta hipdtesis, la presencia y evolucion de los
enlaces Si-Si en funcion del flujo de H en la camara, también puede jugar un rol importante

en las propiedades eléctricas de las peliculas.

Las peliculas depositadas a partir de la mezcla B fueron sometidas a un control de la
estabilidad quimica similar ai realizado con las muestras depositadas a partir de la mezcla
A, no observandose ningin cambio en los pardmetros analizados, ni siquiera en las
peliculas crecidas con contenido de hidrégeno igual a cero. Este hecho refuerza nuestra
hipétesis de que la hidrolisis espontanea que ocurre en las peliculas al ser expuestas al
ambiente se detiene en un punto, donde el material alcanza una estabilidad tal que, an

expuesto a un ambiente con humedad relativa del 100% (agua), no cambia sus propiedades.
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Por esta razon concluimos que al igual que en el caso de la mezcla A, todas las peliculas
depositadas con la mezcla B son estables al ser expuestas a la humedad de [a atmésfera, una

vez que ocurrid su primera transformacion.

[II.5 Morfologia.

La superficie de las muestras depositadas con 400 nm de espesor fue analizada por AFM,

las imagenes 3D de un par de muestras se aprecian en la figura 3. 124,

De manera general, la morfologia superficial de las peliculas crecidas a diferentes flujos de
hidrégeno es muy parecida, al punto que en los extremos de variacion del flujo, para los
que se muestran las imagenes de la figura 3.12, la rugosidad superficial rms varia entre 0.7
A para 21 scem de hidrégeno y 1 A para 0 scem de este mismo elemento. Estas
rugosidades, al igual que en el caso de la mezcla A, en términos absolutos son del orden de
las obtenidas para peliculas de dxido de silicio crecidas térmicamente sobre sustratos de
silicio [7] y un orden de magnitud por debajo de las reportadas en la literatura para

peliculas de nitruros de silicio depositadas por plasma y sputtering {9, 10].

'* Estas medidas se hicieron con ayuda de un microscopio AFM Autoprobe CP, Park Scientific
Instruments, disponible en el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico de la UNAM.
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Figura 3.12. Imdgenes 3D de AFM para muestras crecidas con diferentes flujos de
hidrogeno: a) FfH] = 0 sccm. b) FfH] = 2{ scem.

El empleo de SiF4; como precursor en los depositos por plasma tiene al parecer algunas
ventajas sobre muchos otros en relacion con la morfologia de la superficie de las peliculas
que se depositan, pues por un lado las tasas de dep6sito son lo suficientemente lentas como
para dar tiempo a que ocurra un cierto acomodo superficial de las especies que van
agrupandose y creciendo, y por otro lado el ataque presente al mismo tiempo que el

depdsito debe ayudar en el control del estado de la superficie.
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RESUMEN DE RESULTADOS

1. Es posible obtener dep6sitos de peliculas de nitruros de silicio fluorados a partir de
SiF4 y Ny sin introducir hidrogeno a la camara.

2. No es posible, hasta los limites de nuestros resultados experimentales, la obtencion
de peliculas de nitruros de silicio por plasma totalmente libres de hidrégeno, pues
atin en el caso de que no se introduzca este elemento a la camara, los eépectros de
FTIR revelan su presencia en las peliculas, debido muy probablemente a un
fenémeno de hidrolizacién y oxidacion espontanea post-depdsito.

3. La introduccion de hidrogeno en la camara tiene el efecto de reducir la tasa de
depésito, aumentar el indice de refraccion, correr la posicion del pico
correspondiente al modo de estiramiento de los enlaces Si-N en los espectros de
FTIR, disminuir la tasa de ataque en solucién 4cida de HF al 5% y eliminar los
enlaces Si-H.

4. El F y el H mantienen su comportamiento mutuamente excluyente en las peliculas
similar al que fue observado en el capitulo anterior.

5. El comportamiento eléctrico de los capacitores MIS construidos mejora
notablemente con el aumento del flujo de H en la camara.

6. Los valores de rugosidades superficiales de las peliculas varia muy poco con el flujo
de H, y en general esta muy por debajo de valores reportados en la literatura para
nitruros de silicio depositados partiendo de SiH,.

7. Las peliculas depositadas son estables quimicamente en el mismo sentido que

aquellas depositadas partiendo de la mezcla A.
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CAPITULO IV

DEPENDENCIA DE LAS PROPIEDADES CON LA
TEMPERATURA DE DEPOSITO.

El gasto térmico de un proceso se define como el producto de la temperatura a que se
soriete al material o dispositivo, multiplicado por el tiempo que dura este proceso. En la
fabricacién de circuitos integrados, donde cada vez se manejan dimensiones menores, el
gasto térmico es una variable clave, pues tanto la temperatura como el tiempo influyen en la
difusién de las impurezas, que al pasar de una regién en donde estan localizadas, a otra,
pueden causar la falla del dispositivo. La temperatura es la mas importante de las dos
variables, debido a |la dependencia exponencial que exhibe el coeficiente de difusion de las
impurezas con respecto a ésta. De ahi la importancia del esfuerzo que se hace por disminuir
las temperaturas de los procesos, en particular las de depdsito de los materiales dieléctricos,
pues estos son depositados y removidos varias veces durante el proceso de fabricacion de

los circuitos integrados.

En los dispositivos de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) es un requisito que los procesos
se realicen a temperaturas menores que 400° C para evitar la pérdida de hidrogeno

(efusion), que deteriora las propiedades del silicio amorfo.

Ademés de lo anterior existe una serie de aplicaciones en donde estos materiales se
depositan sobre sustratos poliméricos que conservan sus propiedades solo si la temperatura
no sobrepasa los 250° C. Esto motiva a los investigadores a trabajar descendiendo las
temperaturas de dep6sito de tal manera que los materiales conserven alguna propiedad que

se necesite.

Por estas razones se decidié analizar la dependencia de las propiedades de las peliculas de
SiNF con la temperatura de depésito en el intervalo de bajas temperaturas entre 150° C y
300° C. e
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos hasta ahora, se fijaron las condiciones de

depdsito como se muestra en la tabla [V.1, dejando a la temperatura del sustrato como

Unica variable.

PARAMETRO UNIDAD DE MEDIDA VALOR
Tasa de flujo de Ar scem 37.0
Tasa de flujo de SiF,4 scem 1.5
Tasa de flujo de NH3 scem 7.0
Presion mTorr 10
Potencia Watts 550
Temperatura °C 150, 200, 250, 300

Tabla IV 1. Listado del valor de los distintos pardmetros de depésito para el estudio con
temperatura.

Dentro de este experimento también se incluy6 un estudio de las propiedades de la interfaz

silicto-nitruro de silicio.

Cuando la superficie del silicio se encuentra expuesta al ambiente, la misma se encuentra
recubierta de una fina pelicula de 6xido de silicio no estequiométrico de aproximadamente
unos 30 A que crece a partir de la oxidacion espontanea del propio sustrato y que se conoce
con el nombre de éxido nativo. Aunque esta pelicula se remueve muy rapidamente con un
ataque en una solucion diluida de HF 6 solucion p, en cuestion de unos pocos minutos de

exposicion a la atmosfera queda nuevamente restablecida.

A los efectos de caracterizaciones estructurales la presencia de esta pelicula de oxido
constituye un detalle sin mucha importancia cuando el espesor de la pelicula crecida
encima supera por mucho al del 6xido nativo (como es el caso que nos ocupa). De otra
magnitud es el problema cuando se intenta caracterizar eléctricamente a los nitruros
construyendo con ellos dispositivos MIS, (cuyas propiedades eléctricas son muy sensibles
al estado de la interfaz dieléctrico-semiconductor) ya que los dxidos nativos de silicio
poseen un pobre desempeiio eléctrico, pues al crecer a temperatura ambiente poseen una

gran cantidad de defectos que llenan de estados localizados su interfaz con el silicio.
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La solucién de este problema pasa por un tratamiento de reconstruccion de la superficie del
silicio en la camara, antes de realizar el depésito. Estos tratamientos consisten en hacer
plasmas de H 6 NH; a potencias bajas por periodos cortos de tiempo casi siempre
monitoreando “in-situ” el estado de la superficie del silicio con herramientas tan disimiles
como RHEED 6 FTIR [1,2].

Debido a que nuestro sistema no cuenta con tales herramientas, se decidio realizar un nico
tratamiento superficial previo al depdsito consistente en un plasma de NH3 a una potencia
de 130 Watts y 56 mTorr de presion en la camara por espacio de 2.5 minutos a temperatura
ambiente. Este tratamiento se aplicd por igual a los dispositivos MIS y a las muestras
destinadas a la caracterizacion estructural a lo largo de todo este capitulo a menos que se

especifique lo contrario.

IV.1. Latasa de depdsito y el indice de refraccion.

El comportamiento de la tasa de depdsito y el indice de refraccion de las peliculas con la

temperatura del sustrato se muestra en la siguiente figura.
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Figura 4.1 Dep@ndencia de la tasa de depésito y el indice de refraccion de las peliculas
con la temperatura del sustrato.
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De la figura 4.1 se aprecia que tanto la tasa de depdsito como el indice de refraccion de las

peliculas son casi independientes de la temperatura de depésito en el intervalo estudiado.

La funcién principal de la temperatura en los depdsitos PECVD, (en donde el plasma
suministra la energia para que ocurran las reacciones quimicas), es proveer movilidad
superficial para el acomodo de las especies que van creciendo, primero sobre la superficie
del sustrato y mas tarde sobre la superficie de la pelicula que va depositandose. En este tipo
de plasmas que contienen F, el ataque al que se someten las peliculas en la medida en que
se depositan puede de alguna manera suplir el papel de la temperatura en el control del
estado de la superficie y por esta razon la variacién de la temperatura de depdsito en 150° C

produce solo cambios marginales en las tasas de depésito.

En valor absoluto, las tasas de deposito mostradas en la figura 4.1 son en general pequefias
para una serie de aplicaciones. Por ejemplo, en el caso de las fibras épticas planas que
emplean combinaciones de nitruro-6xido de silicio, se necesitan espesores de la pelicula de
nitruro del orden de 4 yum. A una tasa de depodsito de 4 nm/min, se necesitarian mas de 16
horas de depdsito. Por otra parte, si lo que se requiere depositar es un dieléctrico de
compuerta con un espesor de 2 nm, se ocuparian tan solo 30 segundos. Estos ejemplos
representan casos extremos en donde no es viable utilizar tasas de depdsito como las
mostradas en la figura 4.1. Sin embargo, ambos casos pueden ser resueltos, ya sea
aumentando proporcionalmente los flujos de los gases (lo cual aumentaria los
requerimientos del sistema de bombeo) 6 diluyendo la mezcla con el aumento de la tasa de
flujo de Ar. Como estas modificaciones no afectarian la relacion entre las concentraciones
de los gases precursores, la naturaleza de la mezcla ¢ alguna de las otras variables del
sistema como la presion, potencia, etc., es de esperar que en estos casos ain siga siendo

valida la dependencia de la tasa de depdsito con la temperatura del sustrato mostrada en la

figura 4.1,

El indice de refraccion por su parte, presenta un comportamiento mas o menos similar al de
la tasa de deposito. Relativa al maximo valor del indice de refraccion registrado, la
variacion de este parametro con la temperatura no sobrepasa el 2%. Parm y colaboradores

encontraron un comportamiento similar en funcién de la temperatura de depdsito en
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nitruros de silicio hidrogenados crecidos a partir de SiHs / N; en un sistema de IC-

RPECVD a 20 mTorr [3].

IV.2. Configuracion de enlaces y composicion.

Las medidas de FTIR realizadas en muestras de SiNy: F de aproximadamente 400 nm de

espesor, arrojaron espectros muy similares entre si, como se muestra en la figura 4.2:

N-H Si-N
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Figura 4.2. Espectro tipico de FTIR de las peliculas depositadas a diferentes temperaturas.

Los espectros de FTIR correspondientes a las peliculas depositadas a diferentes
temperaturas muestran los mismos picos que se han visto a lo largo de los dos capitulos
anteriores, confirmandose una vez mas la ausencia de enlaces Si-H en todo el rango de
temperaturas de depdsito explorado. En este caso se observan dos particularidades, la
primera es que el pico fundamental de la estructura se encuentra centrado alrededor de 904
em’. La segunda es que el pico relativo al modo de estiramiento de los enlaces N-H (3380

AN . . . .
cm”) tiende a disminuir en la medida en que aumenta la temperatura del sustrato.
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Del comportamiento del pico de N-H se puede obtener informacién sobre el contenido de
hidrégeno de manera similar a como se ha hecho en los capitulos I y III. Un grafico de la

dependencia de la concentracion de enlaces N-H en funcion de la temperatura del sustrato

se muestra en la figura 4.3,

Los célculos realizados confirman la tendencia observada a simple vista en los espectros de
la figura 4.2: La concentracion de enlaces N-H (y por ende la concentracién de H)

disminuye mondtonamente en la medida en que la temperatura del sustrato durante el

depdsito, aumenta desde 150° C hasta 300° C.
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Figura 4.3. Grdfico de la concentracion de enlaces N-H en las peliculas en funcion de la
temperatura del sustrato, calculado partiendo de los espectros de la figura 4.3.

Este comportamiento tal vez se deba a que el tiempo de residencia de las especies
condensadas que contienen H disminuya drasticamente sobre la superficie de la pelicula en

crecimiento en la medida en que aumenta la temperatura del sustrato.
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Una serie completa de las muestras crecidas durante estos experimentos fue sometida a
estudios de XPS, obteniéndose espectros como los que se muestran en la figura 4.4, donde

se identifican los principales picos observados.
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Figura 4.4. Los espectros de XPS de la muestra crecida a 200° C, con y sin erosion ilustran
el comportamiento tipico del resto de las peliculas.

Los espectros medidos sin erosionar previamente la superficie muestran una pequeiia
contaminacion con C que es tipica para todas las muestras en general, producto del contacto
con la atmésfera. Ademas, se observa un claro predominio del pico correspondiente al O
Is, lo cual es indicativo de que la superficie de las muestras est4 parcialmente oxidada. Al
erosionar la pelicula con iones de Ar, se observa que el pico correspondiente al C
desaparece, se reduce apreciablemente el pico correspondiente al oxigeno y se incrementan

las intensidades correspondientes al N, Siy F.

Es posible en principio, partiendo de los espectros de XPS, poder cuantificar la
composicion elemental de los materiales [5], salvo el error que pueda generar la
insensibilidad de esta técnica a elementos ligeros como el H y He. En la practica esta tarea

se complica debido a que al bombardear la pelicula (usualmente con iones de Ar) para
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remover contaminantes (y en ciertos casos también oxigeno) de la superficie, los diferentes
elementos que forman el material son sacados del mismo a tasas diferentes (erosion
selectiva) afectando de esta manera la composicion del material que queda. El criterio
utilizado en nuestro caso para realizar la cuantificacion de la composicion relativa de los

elementos Si, N, O y F dentro de la pelicula se describe con algin detalle en el apéndice [V.

Los resultados obtenidos en la caracterizacion de la composicion elemental de las peliculas

depositadas en este estudio por XPS, se muestran en la figura 4.6.
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Figura 4.6. Concentraciones atémicas y razén Si / N en funcion de la temperatura de
depdsito, calculadas partiendo de los espectros de XPS.

En general, las variaciones que se muestran en la figura anterior son pequefias en el
intervalo de temperaturas del sustrato exploradas a lo largo de este estudio. La razon Si/ Ni
se mantiene aproximadamente constante airededor de |. Ademas, se aprecia una tendencia
a disminuir en la concentracion de F en el intervalo de concentraciones entre [0y 12 %
atémico mientras que la concentracion relativa de oxigeno tiende a incrementarse desde 7

hasta 10 % atémico cuando la temperatura de depdsito aumenta en el intervalo [150° C,
300° €.
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Como se puede constatar de las figuras 4.4 y 4.6, las concentraciones de H y F no tienen el
comportamiento opuesto entre si que se observa en el caso de variacion en las mezclas de
gases vistas en los dos capitulos anteriores (fig. 2.5, 3.4 y 3.8). En este caso ambos
elementos manifiestan tendencias similares: Las concentraciones de H y F tienden a
disminuir con el aumento de la temperatura del sustrato, poniendo de manifiesto que la
temperatura del sustrato modifica la composicion de las peliculas de diferente manera a

como lo hace la variacion en la mezcla de gases.

En valores absolutos, el contenido de F en las peliculas es menor que en todos los casos del
capitulo 2, siendo consistente con el desplazamiento en la posicion del pico fundamental de
la estructura en FTIR hacia menores nimeros de onda y disminuye en la medida en que

aumenta la temperatura del sustrato.

Es probable que el tiempo de residencia del F condensado en la superficie mientras se
deposita la pelicula, se vea afectado de la misma manera en que se ha especulado que se
afecta el correspondiente al H cuando aumenta la temperatura del sustrato en el rango

estudiado.

Teniendo en cuenta la excelente reproducibilidad que ha demostrado el sistema de depésito
a lo largo de todo el trabajo desarrollado y que serd motivo de discusién mas adelante en
este capitulo, no podemos sino suponer que este comportamiento se produce como
consecuencia de la modificacion superficial introducida por el pre-tratamiento con plasma

de NHj en la superficie del sustrato de Si previo al depdsito de las peliculas.

IV.3 Propiedades eléctricas.

Las curvas tipicas de densidad de corriente en funcién del campo eléctrico (para los
distintos dispositivos construidos con el tratamiento superficial antes mencionado), se

muestran en la figura 4.7 con la temperatura de depdsito como parametro.
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Figura 4.7 Curvas de J vs. E tomadas a 0.5 V.s'en capacitores MIS con dieléctricos
depositados a diferentes temperaturas. En el inserto aparece graficado el comportamiento
de la resistividad con la temperatura de depésito"®.

La resistividad, definida a través de la relacidn (2.6), y cuyo grafico en funcion de la
temperatura de depdsito se muestra en el inserto de la figura 4.7, acusa un ligero
incremento a partir de 250° C, insuficiente para apreciar una diferencia importante en el
comportamiento de las curvas J vs. E que muestran una relativa insensibilidad con respecto

a la temperatura de depdsito en todo el rango investigado.

Como de las curvas J vs. E no puede extraerse un criterio evidente que permita dilucidar
qué temperatura es mejor desde el punto de vista eléctrico, dado que las caracteristicas de
las mismas permanecen muy cerca unas de otras hasta campos muy altos, se realizaron
medidas simultaneas de Capacitancia vs. Voltaje (C-V) que proveen informacién no solo

del dieléctrico, sino también de la interfaz dieléctrico-semiconductor.

'S Las barras de error en el grafico de la resistividad son menores que las dimensiones de los
simbolos.
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Los datos recolectados en las medidas de C-V para las diferentes temperaturas de depdsito

aparecen graficados en la figura 4.8.
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Figura 4.8. Curvas simulténeas de C-V normalizadas para capacitores MIS construidos
con dieléctricos depositados a diferentes temperaturas sobre sustratos de silicio tipo n.
Donde: VFB es el voltaje de banda plana, Cox es la capacitancia mdaxima en acumulacion.
La linea continua representa a la capacitancia de alla frecuencia y la discontinua a la
cuasiestdtica.

Hasta donde hemos podido investigar, no existen reportes previos en la literatura
especializada de medidas simultaneas de C-V para peliculas de nitruros de silicio fluorados,

lo cual hace imposible cualquier comparacion en este sentido.

El voltaje de banda plana (VFB) se define como aquel voltaje que hay que poner en la
compuerta para que las bandas del semiconductor queden planas en su interfaz con el

dieléctrico.
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Si se toma el inverso del cuadrado de la curva de alta frecuencia y se deriva dos veces con

o

62
respecto al voltaje (—=— =
c)

]) la posicion en el eje de los voltajes del maximo que

aparecera en la curva resultante corresponde al voltaje de banda plana16 [6].

En ia figura 4.8 se observa que existe un desplazamiento de todas las curvas hacia voltajes
negativos, este desplazamiento se cuantifica a través del VFB (que debe de ser igual a O
Volts para un capacitor MIS ideal) y en este caso indica la presencia de una cierta densidad

de carga fija positiva en el dieléctrico.

Existen varias maneras de calcular la densidad de estados de interfaz partiendo de medidas
de C-V [7]. En este caso, hemos elegido el método que hace uso tanto de la curva de alta
frecuencia, como de la cuasiestdtica, evitando asi la comparacion con curvas tedricas

ideales.

Puede demostrarse, siguiendo el desarrollo de las ecuaciones para la capacitancia en los
casos cuasiestatico y de alta frecuencia que la capacitancia asociada a las cargas presentes

en la interfaz dieléctrico-semiconductor (C;;) se puede expresar como:

1 | 1 |
C, = (Esenaddd afeta - —— ) 4.1)
Cir Co Cur Cox

Donde: Cyr es la capacitancia cuasiestatica 6 de baja frecuencia, Cyr es la capacitancia de

alta frecuencia y Cox es la maxima capacitancia en acumulacion.

Esta capacitancia se relaciona de manera simple con la densidad de estados de interfaz
(Du):

-n -12
D, = M - & _,C’-F . _i) 4.2)
Aq Aq 1- Cir |- CLF
Cox Cox

*® E1 error absoluto para el calculo del VFB a partir de las curvas de C-Ves de + 0.1 V.
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Donde g representa a la carga del electrdn y A es el area de la compuerta.

Una mirada réapida a la ecuacion (4.2) indica la principal ventaja de este método: todos los

parametros presentes en la ecuacion pueden extraerse del experimento.

La densidad de estados suele presentarse en funcion de la energia (Et) contando como valor

cero el centro de la brecha prohibida (gap). Para lograr esto hay que tener en cuenta que:

Er = ys- ¢s 4.3)
Donde s representa el doblamiento de las bandas y ¢g es el potencial del bulto que puede

ser calculado a partir de:

b5 = LinVey (4.4
q n;

Donde: Np es la concentracion de donadores en el material semiconductor y n; es la

concentracion intrinseca de portadores del mismo.

El doblamiento de las bandas se relaciona con el voltaje aplicado en la compuerta (Vg) a

través de la siguiente ecuacion:

C
ws~wo = (1= —2)2Vg) (4.5)
Ve ox

Donde: Cp es la capacitancia de baja frecuencia y Vsrgp es €l paso de voltaje en la

medicién.

El valor de ys. ¥ evaluado en el voltaje de banda plana se toma como referencia del cero
para eliminar la indeterminaciéon y de esta manera se tienen todos los elementos para

obtener las curvas de D, vs. Er
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Se observa de la figura 4.8 que las curvas cuasiestiticas comienzan a definirse mejor a
partir de 250° C, indicativo de un cambio en la magnitud de la densidad de estados de

interfaz cuyo comportamiento se puede observar con detalle en la siguiente figura.

1x10" =
* T=150°C| T~ 1x10
T=200°C| '
1x10'° 5 o T-2500C 5 —n
A T=300C| L 1x10"% -
o 2
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® ?33\
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1x10" 4
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-100 -75 -E;O -215' 0 25 50 75 100
Energia desde el centro del gap (meV)

Figura 4.9. Grdfico de la densidad de estados de interfaz (Dit) en funcion de la energia
medida desde el centro de la brecha prohibida, calculadas a partir de las curvas de C-V.
En el inserto se presenta el comportamiento de la densidad de estados en el centro del gap
en funcion de la temperatura de depésito.

La figura 4.9 muestra valores de moderados a altos en la densidad de estados para los
dieléctricos depositados en funcion de la temperatura, los cuales son consistentes con
reportes aparecidos previamente en la literatura para nitruros de silicio depositados por

PECVD a bajas temperaturas [8, 9].
El comportamiento de la densidad de estados en el centro del gap se muestra en el inserto
de la figura 4.9 en funciéon de la temperatura de depdsito, donde se observa una

disminucién en valor absoluto cuando la temperatura sobrepasa los 250° C.

Por otra parte, los valores de VFB que aparecen en la figura 4.8 estan bastantes desplazados

con respecto a cero, lo cual afectaria de manera sensible la fiabilidad de dispositivos como
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transistores MOSFET construidos bajo estas condiciones. Si esto no puede cambiarse, las

aplicaciones de las peliculas estudiadas a lo largo de este capitulo en la tecnologia CMOS

estarian muy limitadas.

Con esta idea, se decidié cambiar el tiempo de pre-tratamiento superficial en plasma de
NHjs (entre 60 y 300 segundos) y ver su influencia en las propiedades eléctricas de los
capacitores MIS construidos Unicamente con esta diferencia, para lo cual se fij6 la

temperatura de depésito en T = 250° C.

El primer resultado de estas pruebas consistio en notar que tanto el indice de refraccion,
como la tasa de depdsito permanecieron sin cambios en funcidén del tiempo de pre-

tratamiento superficial.

Las curvas de J vs. E obtenidas en estos experimentos se muestran en la figura 4.10, en
donde se observa un comportamiento similar de todas, independientemente del tiempo de

pre-tratamiento superficial.

Estas curvas corroboran por un lado que, siendo el efecto Poole-Frenkel un mecanismo
inherente al estado del volumen del dieléctrico, el comportamiento de la densidad de
corriente con ¢l campo aplicado no dependera del estado de la interfaz dieléctrico-
semiconductor (al menos mientras la densidad de estados de interfaz se mantenga por
debajo de ciertos limites). Por otro lado, tratandose de 4 grupos diferentes de capacitores
depositados bajo las mismas condiciones de presion, flujo de gases, potencia y temperatura
del sustrato en momentos diferentes, estos graficos son una muestra de la repetitividad en
los procesos de preparacion, no solamente de las peliculas dieléctricas, sino de todo el

dispositivo semiconductor.
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Figura 4.10. Conjunto de curvas J vs. E para estructuras MIS depositadas a 250° C con
diferentes tiempos de pre-tratamiento superficial en plasma de NH;.

El VFB determinado a partir de las curvas de alta frecuencia aparece graficado en funcién

del tiempo de pre-tratamiento superficial en la figura 4.11.
En esta figura se nota que existe una variacién importante en el VFB en funcion del tiempo

de pre-tratamiento superficial con plasma de NH; de tal manera que puede encontrarse una

condicién tal que el voltaje de banda plana esté muy cercano a 0 Volts.
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Figura 4.11. Dependencia del voltaje de banda plana (VEFB) del tiempo de pre-tratamiento
de la superficie del silicio en plasma de NH;.

El experimento que se realiz6 en este caso constituye mas un procedimiento ingenieril
encaminado a resolver un problema practico que un estudio fundamental sistematico,
debido por un lado a la ausencia de herramientas de analisis superficial in-situ que puedan
fundamentar una explicacion de lo que ocurre y por otra parte, a la necesidad de realizar
mas experimentos encaminados a encontrar la dependencia con la potencia, presion,
temperatura, etc., que permitan tener un panorama mas amplio de este fenémeno. A pesar
de lo anterior, el comportamiento mostrado en la figura 4.11 sugiere que una buena parte de
las cargas presentes en el dieléctrico, responsables del corrimiento en el VFB, estan
situadas muy cerca de la interfaz de tal modo que la manera en que esta se forma (y sobre
lo cual debe de haber una influencia importante de! pre-tratamiento superficial realizado)

influye decisivamente sobre la densidad de cargas que se crean.
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RESUMEN DE RESULTADOS

1. Latemperatura de depodsito afecta solo ligeramente tanto a la tasa de depdsito como
al indice de refraccién de las peliculas que se depositan.

2. La realizacién de un pre-tratamiento superficial “in-situ” con plasma de NHj afecta
la composicién de las peliculas que se crecen, indicando la importancia de la
quimica de la superficie en el crecimiento de las pe|icd|as.

3. Lasuperficie de las peliculas depositadas (independientemente de la temperatura de
depésito) se encuentra cubierta de una delgada pelicula de 6xido de silicio, con un
bajo contenido de F, Ny C.

4. Las curvas de J vs. E son poco sensibles a la temperatura de depdsito, en cambio las
curvas simultaneas de C-V acusan una mejora visible cuando la temperatura de
depdsito sube por encima de 250° C.

5. El cambio en el tiempo de pre-tratamiento superficial deja invariable a las curvas de
J vs. E, al indice de refraccion y a la tasa de depdsito, pero afecta sensiblemente a
los valores del voltaje de banda plana.

6. Los niveles de reproducibilidad y fiabilidad de los procesos PECVD desarrollados
quedaron claramente demostrados no sélo al nivel de las peliculas depositadas, sino
comparando el comportamiento eléctrico de los dispositivos construidos.

7. Todos los experimentos desarrollados apuntan a que las mejores peliculas de
nitruros de silicio fluorados, desde el punto de vista de posibles aplicaciones como
material de compuerta, bajo las condiciones fijadas se obtendrian a 250° C

realizando un pre-tratamiento superficial “in-situ” con plasma de NHj por espacio

de 300 segundos.
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CAPITULO V

OTROS RESULTADOS

Una serie de resultados, preliminares solo en el sentido de que no constituyen un trabajo
concluido (como en el caso de los capitulos anteriores), se presentan en este capitulo

considerando que podran ser de utilidad para la continuacién este tema de investigacion.

Entre las variables mas comunes que hay que considerar en cualquier estudio detallado de
peliculas delgadas depositadas por PECVD (independientemente de la variante de que se
trate), ademas de las ya vistas en capitulos anteriores, se encuentran la potencia de RF
entregada al plasma y la presién en la camara. En nuestro caso particular hemos estado
limitados con relacion a la primera de las variables, pues por una parte la fuente de RF de
que disponemos sélo puede generar una potencia maxima operativa de 650 Watts (a 50
Ohms y 13.56 MHz) y por otro lado, en la medida en que la potencia se acerque a los 1000
Watts aumentaran los requerimientos de enfriamiento del sistema, encareciendo aiin mas la
realizacién de los experimentos, por esta razén hemos desarrollado todo nuestro trabajo a
una potencia fija de 550 Watts, dejando como perspectiva para el trabajo futuro un estudio

detallado de las propiedades de las peliculas con esta variable de depésito.

V.1 Dependencia de algunas propiedades con la presion.

La presion de la camara, en cambio, puede variarse en un rango amplio gracias al sistema
de bombeo con que estd equipado el sistema de IC-RPECVD. En este capitulo
presentaremos, entre otras, una serie de resultados de medidas realizadas en peliculas de
nitruros de silicio depositadas a diferentes presiones, manteniendo el resto de los

parametros fijos, como lo muestra la tabla V.1.
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PARAMETRO UNIDAD DE MEDIDA VALOR
Temperatura del sustrato °C 250
Presion mTorr 1,10,100
Potencia de RF Watts 550
Tasa de flujo de Ar scem 37
Tasa de flujo de NH; scem 7
Tasa de flujo de SiF, sccm 1.5

Tabla V.1 Valores de los pardmetros empleados para el experimento.

Si bien es cierto que se han tomado solamente tres valores distintos para la presion, estos
valores estan separados entre si por un orden de magnitud y pueden brindar al menos una
idea del comportamiento de las peliculas en un rango bastante amplio de variacion de este

parametro.

En todos los casos se depositaron peliculas de alrededor de 90 nm de espesor para realizar
tanto las caracterizaciones estructurales como eléctricas, esto debido a que los valores
pequefios de las tasas de depdsito para presiones altas dificulta el depdsito de peliculas mas

gruesas.

V... Elindice de refraccion y la tasa de depdsito.

La dependencia en el comportamiento del indice de refraccion y la tasa de depdsito con la
presion en la cdmara se muestran en la figura 5.1, en donde se alcanza a apreciar que el
valor de » pasa por un méximo alrededor de 10 mTorr, mientras que la tasa de depdsito
disminuye de manera monotona a medida que la presién se incrementa desde 1 hasta 100

mTorr.

Explicar el comportamiento observado en el indice de refraccion en funcién de las
diferentes variables no siempre es una tarea simple, pues esta magnitud depende de una
serie de factores, como pueden ser el contenido de F en la pelicula, densidad, configuracion

de enlaces, etc.
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En este caso, como a lo largo de todo el desarrollo del trabajo de tesis, la variacién del

indice de refraccion en términos absolutos es pequefia aunque perfectamente apreciable.

1.72

. 168- {D/{)

1.64 4

1 10 100

P (mTorr)

Figura 5.1. Comportamiento del indice de refraccion (n) y la tasa de depésito (GR) en
Sfuncion de la presion en la camara'’.

No estd suficientemente claro ain el por qué de este comportamiento, pero como la presion
influye directamente sobre el camino libre de los iones, y este a su vez en la energia de los
mismos, es probable que pueda existir un compromiso entre la densidad del plasma, la
energia de los iones que inciden en el sustrato y la cinética de las distintas especies
quimicamente activas a nivel de la superficie que crece para que se produzca la variacion

observada en el indice de refraccion con P.

La tasa de depésito disminuye con el aumento de la presion en la cAmara, probablemente
debido a que la densidad del plasma disminuye con el aumento de la presion [1], por fo cual
habra menos especies disponibles para la conduccion de la reaccién quimica que da lugar a

la formacion de la pelicula, y esto genera la disminucion en la tasa de depésito.

Y Las barras de error para la tasa de deposito se encuentran veladas por el tamano de los
simbolos en la figura 5.1.
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V.1.2. Configuracion de enlaces.

El comportamiento de los espectros de FTIR de las peliculas con la presién en la camara

como parametro se muestra en la figura 5.2.

T (u.a.)

— 7 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm”')

Figura 5.2. Espectros de FTIR de las peliculas de nitruros de silicio con la presion como
pardmetro.

Estos espectros se observan un poco mas ruidosos que todos los tomados con anterioridad
pues corresponden a peliculas con menor espesor, no obstante en el grafico anterior pueden
verse algunas tendencias. La primera de ellas radica en que la concentracidn de enlaces de
N-H (3390 cm™") tiende a aumentar en la medida en que disminuye la presion. Por otro
lado, los enlaces Si-H (2214 cm™) que alcanzan a observarse en la pelicula depositada a
mayor presion desaparecen para presiones menores. Ademas de lo anterior, ocurre un
desplazamiento de la banda de absorcion fundamental de la estructura hacia menores
nimeros de onda en la medida en que la presion en la camara disminuye desde 100 mTorr

hasta 10 mTorr (ver figura 5.3).
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Figura 3.3. Desplazamiento observado del pico de estiramiento correspondiente a los
enlaces Si-N en funcion de la presion en la cémara.

La figura anterior muestra que la presion en la camara, vista como variable de deposito, es
capaz de cambiar la posicion de la banda de absorcion correspondiente al modo de
estiramiento de los enlaces Si-N en aproximadamente 20 cm™, Como ha sido visto con
anterioridad en el capitulo [II, este desplazamiento puede obedecer a distintos factores cuya
contribucién no puede ser resuelta completamente con base a la caracterizacion estructural
realizada en este trabajo de tesis. Sin embargo, por lo discutido en el epigrafe
ANTECEDENTES C de la Introduccion, y en el apéndice Il de este documento, es
razonable pensar que la suma de las concentraciones de F y O puede tener una influencia

importante en el corrimiento de esta banda de absorcion.

V.1.3. Propiedades eléctricas.

Las caracteristicas de J vs. E fueron medidas en capacitores MIS con dieléctricos de

-
compuerta depositados a diferentes presiones. Los resultados han sido graficados en la

figura 5.4.

103



10°

10" N
; 6
10_21- 4
2
0
0

10° | —
10* .

!:
10° 4
10° 4
1074
1074
1074

1070 —
0 2x10°

o (x 10" Q cm)

1 10 10
P (mTorr)

J (A cm?)

—— 1 mTorr
—10mTorr
— 100 mTorr

T v

T M T T T
4x10°  6x10° 8x10° 1x10’
E(Vecm™)

Figura 5.4. Curvas de J vs. E con la presion como parametro. En el inserto de la figura se
muestra el comportamiento de la resistividad en funcién de la presion.

La tendencia general observada en la figura anterior es de una ligera disminucion en la
densidad de corriente de fuga asi como un aumento en el campo de ruptura en la medida en

que aumenta la presién en la camara.

Este comportamiento, para valores bajos del campo eléctrico se ilustra a través de la
resistividad (inserto de la figura 5.4), definida a través de la ecuacién (2.6). Debido a que
no existen medidas de composicion para estas muestras cualquier posible explicacién de
este comportamiento con base a ello es especulativo, sin embargo, existen algunas bases
que pudieran soportar una “especulacion razonable” de este comportamiento. Por ejemplo,
y puede estar directamente relacionado con el hecho de que el aumento en el contenido de F
con la presién que se presume de lo observado en la figura 5.3, conduce a un aumento en la
barrera de potencial para la conduccién en el dieléctrico, como ha sido observado

recientemente en nitruros depositados a partir de mezclas que contienen SiHy y SiF4 [2].
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Mediciones de histéresis en la curva de Capacitancia vs. Voltaje a alta frecuencia (1 MHz)
fueron realizadas en los mismos capacitores MIS utilizados en las medidas de J vs. E,
variando el voltaje desde acumulacion a vaciamiento y luego regresando de vaciamiento a

acumulacion en una misma medida. Los resultados obtenidos son los que se observan en la

figura 5.5.

1.0
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—— 1 mTomr
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Figura 5.5. Medidas de C-V a alta frecuencia en capacitores fabricados con dieléctricos de
compuerta depositados a distintas presiones. Las flechas representan el sentido del
recorrido en los tres casos.

En la figura anterior hay algunos hechos que saltan a la vista, en primer lugar se observa
que las curvas correspondientes a presiones menores se mantienen en la cercania de 0
Volts, indicativo de valores pequefios del VFB, por otro lado para 100 mTorr la curva
aparece desplazada hacia voltajes mas positivos (indicativo de la presencia de cargas
negativas en el dieléctrico), ademas la histéresis que para bajas presiones es de pequeiia a

moderada, se incrementa notablemente para 100 mTorr.
Un aumento de la presion en la cdmara desde | mTorr hasta 100 mTorr produce una

reduccion importante en el camino libre medio de los electrones en el plasma, esto provoca

que los mismos puedan adquirir menos energia cinética entre choques dando lugar a que de
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manera general pueda descomponerse una fraccion menor de los gases reactivos, lo cual
afecta en particular a aquellas especies que tienen energia de ionizacion mas altas (como es
el caso por ejemplo del SiF). Este fendmeno tiene un impacto directo sobre la tasa de
depésito y al parecer (por el corrimiento de la banda de absorcién fundamental de la
estructura en FTIR, y la disminucion en el H) también sobre la composicion de las
peliculas, de manera que al aumentar la presion tiende a aumentar et contenido de F en las
peliculas hasta valores que deterioran considerablemente el estado de la interfaz dieléctrico-

semiconductor.

Para cuantificar la histéresis de la curvas C-V, se tomd el valor absoluto de la diferencia en
el eje de las abcisas de cada curva en los dos puntos correspondientes al valor medio de
C/Cox. Estos valores en conjunto con los de los campos de ruptura dieléctrica, tomados a
partir de los datos de la figura 5.4 se han graficado en la figura 5.6 en funcién de la presion

en la cAmara.

La tendencia observada tanto para la histéresis como para el campo de ruptura es a
aumentar en la medida en que aumenta la presion. Desde el punto de vista de las
propiedades eléctricas de los dispositivos, estos comportamientos son opuestos debido a
que el valor de presion que da el maximo campo de ruptura, hace al mismo tiempo maxima
a la histéresis (y en los dispositivos MOS se pretende que los campos de ruptura sean

méximos y la histéresis en las curvas C-V, minima).
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Figura 5.6 Comportamiento del campo de ruptura dieléctrica (Eg) y la histéresis en la
curva de C-V (AV) en funcion de la presion en la camara.

Segun lo que se ha visto mas arriba, el comportamiento observado en la figura 5.6 puede
obedecer al hecho de que el aumento en la concentracion de F hace crecer al mismo tiempo
la altura de la barrera para la conduccion en el dieléctrico y la densidad de estados de
interfaz. Teniendo en cuenta esta tendencia, tal vez un buen criterio sea el de escoger la

presion intermedia de 10 mTorr para fabricar dieléctricos de compuerta con estos

materiales.

V.1.4 Morfologia

Iméagenes de AFM para peliculas de nitruros de silicio de 90 nm de espesor, depositadas a

distintas presiones se muestran en la figura 5.7.

107



P=1 mTorr P =10 mTorr

P =100 mTorr

Escala: 1.5 pum x 1.5 um x 1.6 nm

Figura 5.7. Imdgenes de AFM de peliculas crecidas a distintas presiones.

A simple vista no se observan cambios apreciables en la morfologia de la superficie en todo
el intervalo de presiones estudiado. En los tres casos, la rugosidad rms es de

aproximadamente | A.

La evidencia experimental mostrada hasta ahora en lo relativo a la morfologia de la
superficie revela que no se registran cambios apreciables en la rugosidad rms de las
peliculas (que permanece alrededor de | A) al variar distintos parametros de! deposito como
son: la mezcla de gases, temperatura del sustrato y presién en la camara. Una posible
explicacion de este comportamiento es que la rugosidad superficial estd dominada por la
naturaleza misma de las mezclas que contienen SiF4 (que simultineamente deposita y
remueve material de la superficie), méas que por algun pardmetro de depésito en particular.
Una ventaja inmediata de este comportamiento es que al realizar la optimizacion de algun
parametro de deposito para obtener peliculas para una aplicacion especifica, se tendrd la
certeza de que la pelicula obtenida poseera una superficie lisa, esto es, con valores muy

bajos de la rugosidad superficial rms.

V.2 Resistencia a la oxidacidn.

A lo largo de los dos primeros capitulos de esta tesis se realizaron estudios de la
estabilidad quimica de las peliculas de nitruros de silicio fluorados exponiéndolas a la

humedad del ambiente por un periodo de tiempo largo e incluso realizando pruebas de
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estabilidad quimica aceleradas por inmersi6n en agua desionizada durante varios cientos de
horas. Debido a los resultados favorables de esos exdmenes y a que una de las potenciales
aplicaciones de los nitruros es como mascara en los procesos de fabricacion de diversos
dispositivos semiconductores, se decidié probar la capacidad de algunas de estas peliculas

en cuanto a su resistencia a la oxidacion.

Para llevar a cabo este experimento se depositaron 9 peliculas de aproximadamente 300 A
de espesor, correspondientes a la condicion R = 0.2 del capitulo Il y se sometieron a
diferentes procesos de oxidacion en un horno de oxidacién térmica en presencia de oxigeno
seco. En la figura 5.7 se muestra informacién relativa a la variacién sufrida en el indice de
refraccién y el espesor de las peliculas después de haber sido sometidas a estos procesos,
teniendo en cuenta que el signo negativo para Ad significa que la muestra se contrajo y para

An que el indice disminuy6 luego de la prueba de oxidacién.

La respuesta habitual de una pelicula depositada a temperaturas bajas por PECVD cuando
es sometida a un tratamiento térmico de alta temperatura, es densificarse por medio de la
contraccién en el espesor, lo cual seria también la respuesta a esperar de nuestras peliculas

si el tratamiento fuera en presencia de un gas inerte (He, Ar, etc.).

Como en este caso estamos en presencia de oxigeno las consideraciones cambian. El
oxigeno, dependiendo de cual sea su coeficiente de difusion en el material, penetrard mas o
menos rapidamente en la pelicula de nitruro, sustituyendo al F y N en la zona en donde
proceda. A medida que transcurre el tiempo, la sustitucion ird avanzando hacia dentro del

material hasta que eventualmente casi todo el nitruro se transforme en oxido.

Luego de un cierto tiempo (que depende del valor del coeficiente de difusion y del espesor
de la pelicula), el oxigeno traspasara la interfaz dieléctrico-semiconductor comenzando a

oxidar al silicio que esta debajo.
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Figura 5.7. Grdfica de la variacion en el indice de refraccion y el espesor de las peliculas
de nitruro de silicio (expresadas a través de An y Ad respectivamente) en funcion de la
temperatura de oxidacién con el tiempo que durd el proceso como pardmetro. (An = ngeg, —
Rantes » ad = dde.rp - ames)-

Del grafico de la figura anterior puede apreciarse que la tendencia generalizada para An es a
disminuir con el aumento del tiempo y la temperatura de oxidacién, mientras que Ad
muestra la tendencia opuesta. Para valores de temperatura y tiempo “bajos” el indice
aumenta luego del proceso de oxidacion. Si tenemos en cuenta que cualquier cantidad de
oxido que haya podido formarse deberia contribuir a disminuir el indice de refraccion de las
peliculas, entonces debemos suponer que este aumento en el indice proviene basicamente
del aumento en la densidad que causa la reduccion del espesor y que el coeficiente de
difusién a esta temperatura es lo suficientemente bajo como para que al menos en 4 horas
las peliculas no se hayan oxidado significativamente. Ya para 8 horas de oxidacién se
alcanza a apreciar una disminucién en el indice que revela la formacién de suficiente
cantidad de 6xido en el material aunque el valor negativo en 4d indica que la oxidacion no

ha llegado al sustrato. Este comportamiento se hace més marcado en la medida en que
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aumenta la temperatura y el tiempo de oxidacion hasta que finalmente después de 8 horas a
1125° C se observa un incremento en el espesor final (Ad > 0) acompaiiado de una
reduccion apreciable en el indice de refraccion. Una lectura simplista de estos resultados sin
el apoyo de otros criterios pudieran llevar a la conclusion de que la causa de este
comportamiento obedece posiblemente a la oxidacion del silicio debajo de la pelicula, pues
de esta manera disminuye el indice y aumenta el espesor. Pero esta no es la tnica

circunstancia en la cual puede ocurrir tal comportamiento.

Un posi;'ble escenario que explicaria en otros términos el mismo hecho experimental es el
siguiente: Cuando una porcidn considerable del nitruro original se consume para dar lugar a
la formacién del éxido de silicio térmico, es de esperar una reduccion apreciable en el
indice de refraccion, por otro lado, como la densidad de!l oxido (2.2 g.cm'3) es menor que la
de los nitruros que estamos considerando (ver figura 2.5), al consumirse un cierto volumen
del nitruro (que ademas es rico en silicio), dara lugar a la formacién de un volumen mayor

de 6xido y como las dimensiones no pueden aumentar en el plano, lo haran en el espesor.

Aunque basadas en datos de elipsometria y el conocimiento de la dependencia de los
procesos de difusion con la temperatura y el tiempo, las consideraciones que se han hecho
hasta este punto son mas bien hipdtesis de lo que puede estar ocurriendo. Una manera de
“visualizar” este proceso y resolver la disyuntiva planteada, consiste en realizar mediciones
de composicion en profundidad, para lo cual hemos utilizado el equipamiento de XPS, que
con ayuda del cafion de iones de Ar puede realizar un desgaste fino del material y tomar un

perfil de XPS en profundidad de manera automatica, siguiendo el comportamiento de los
picos Ols, Nls, Flsy Si2p.

Un par de perfiles cualitativos obtenidos en este estudio se muestran en la figura 5.8 en
donde puede apreciarse claramente que la concentracion de oxigeno (que de alguna manera
es proporcional a la sefial que se muestra) disminuye mas o menos abruptamente desde la
superficie al interior de la pelicula para T = 975° C y t = 8 horas, lo cual es tipico en
procesos difusivos cuando el coeficiente de difusion y/o el tiempo de oxidacion son

pequefios. El hecho de que la concentracion de oxigeno nunca decaiga hasta cero dentro de
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la pelicula es una muestra mas que corrobora nuestra apreciacion de que los nitruros

depositados por PECVD poseen una pequeiia cantidad de este elemento en su estructura.
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Figura 5.8. Perfiles de composicion en profundidad (XPS), tomados después de concluidos
los procesos de oxidacion térmica.

Cuando el coeficiente de difusién y/o el tiempo de oxidacién son grandes, es posible
obtener un perfil como el que se muestra para el oxigeno a 1125° C y t = 8 horas, donde se
observa una transformacion completa de la pelicula de nitruro en 6xido hasta cierto punto
en el interior del material a partir del cual comienza a decrecer la sefial de oxigeno (mucho
més lentamente que en el primer caso), y comienzan a subir levemente las sefiales
correspondientes al N y el F, un perfil similar ha sido reportado por Xu y colaboradores en
experimentos de resistencia a la humedad en nitruros de silicio depositados por PECVD a

_partir de mezclas del tipo SiHs / NH;3 / N; [3].

La sefial de oxigeno decae ¢ veces para un tiempo de erosién de 135 segundos en el caso de

la oxidacion a T = 975° C. Este tiempo “caracteristico” que esta estrechamente ligado a la,
profundidad del material medida desde la superficie, aumenta hasta 375 segundos cuando T

= 1125° C. Si consideramos que la interfaz dieléctrico-semiconductor comienza en cada
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caso donde se encuentra el maximo valor de la sefial de F y comienzan a decaer tanto esta
sefial como la del N, podemos considerar que en ambos casos (en el primero mucho mas

que en el segundo), el oxigeno decae antes de llegar a la interfaz y por lo tanto no llega a

oxidar al sustrato.

V.3. Ataque en seco.

En los niveles actuales del desarrollo de la tecnologia microelectrénica, (donde en multiples
ocasiones se necesitan reproducir de la superficie hacia abajo patrones que tienen detalles
menores a | pm), es muy importante depositar una pelicula dieléctrica con buenas
propiedades, asi como también poder removerla selectivamente en condiciones tales que

este ataque pueda ser rigurosamente controlado.

Una de las muchas maneras de lograr un control sobre un proceso en donde una pelicula
dieléctrica estd siendo atacada (6 depositada) por plasma, es monitorear “in-situ” el
comportamiento de algun parametro del sistema capa-sustrato en funcién del tiempo [4.5].
Entre todos los sistemas concebidos para llevar a cabo la tarea probablemente el menos
complejo y costoso sea uno que mida la reflectancia a incidencia normal y longitud de onda

fija.

En nuestro caso, equipamos el sistema de IC-RPECVD con una ventana en la parte superior
de!l tubo de cuarzo de tal manera que pudiera introducirse un haz de luz laser (A = 632.8
nm), que incidiendo normalmente a la superficie de la muestra, se reflejara y saliera por la
misma ventana (ver figura 5.9). Esta luz reflejada, que porta informacién del estado del
sistema que estamos monitoreando, se introduce en un detector que la convierte en una
sefial de corriente, esta seiial es a su vez leida por un electrometro conectado a una PC via
GPIB. De esta manera el estado del sistema capa-sustrato (6 multiples capas-sustrato) es
monitoreado por un software escrito con este proposito y graficado en el monitor de la PC a
una velocidad maxima de 3 muestreos por segundo que es suficientemente rapida como

para describir el fenémeno que estamos considerando con gran precisiéon en un intervalo

amplio de espesores.
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Figura 5.9. Esquema del montaje experimental para medir in-situ la reflectancia a
incidencia normal en funcion del tiempo.

En la figura 5.10 se muestra un espectro tipico de los recolectados con ayuda del sistema
descrito més arriba para una muestra de nitruro de silicio fluorado con un espesor medido
por elipsometria de 91.6 nm. El grafico presentado de fotocorriente en el detector en
funcién del tiempo estd tal y como lo da el sisterna. Calibrando el mismo y conociendo la
caracteristica de respuesta espectral del fotodetector puede en principio traducirse esta
informacion a un grafico de la reflectancia (R) en funcién del tiempo, aunque para los

propésitos del ataque lo realmente importante es la forma de la curva.

Cuando la pelicula es atacada con el plasma comienza a disminuir su espesor y por lo tanto
varia la diferencia de camino optico entre el haz que se refleja en la superficie del
dieléctrico y el que emerge del mismo después de reflejarse en la frontera con el Si. Debido
al efecto de interferencia que puede ser constructiva ¢ destructiva en funcién de la
diferencia de camino optico, la reflectancia del sistema pelicula-sustrato sufre una variacion
en la medida en que progresa el ataque. Si la pelicula fuera lo suficientemente gruesa, se
observarian maximos y minimos en el valor de la reflectancia (fotocorriente) en funcién del
tiempo hasta que la pelicula acabe por consumirse y el plasr;a continte atacando al

sustrato. En este caso, como el Si es fuertemente absorbente en el espectro visible, para los
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efectos opticos es infinito y la inica luz que llegara al fotodetector es la que se refleja en la
superficie del mismo, por ende la reflectancia sera constante en el tiempo y a partir de ese

momento la fotocorriente tendera a saturar en un valor constante.
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Figura 5.10. Grdfica tipica de la fotocorriente en el detector en funcion del tiempo durante
un proceso de ataque de una pelicula de nitruro de silicio fluorado de 91.6 nm de espesor,
en donde puede determinarse con mucha precision la tasa de ataque, aun cuando la
resolucion elegida fue de | muestreo por segundo.

La figura 5.10 esta dividida en dos zonas, la primera esta caracterizada por la variacién de
la fotocorriente en el tiempo y con su ayuda puede determinarse la tasa de ataque, la
segunda zona es la parte donde satura la corriente que como se discutid mas arriba

constituye el tiempo en que el plasma habiendo removido completamente a la pelicula

dieléctrica, contin(ia atacando al sustrato.
El método descrito en este epigrafe provee una gran precision en la determinacién de la tasa

de ataque, para demostrarlo veamos el ejemplo concreto de la figura anterior. Supongamos

que tenemos un error relativo en la determinacion de! espesor por elipsometria del 1%.
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Habiendo tomado las medidas con un intervalo de I segundo, esto representa un error
relativo de aproximadamente 2 % teniendo en cuenta el intervalo de medicién. Propagando

cotas de error:

Av_Ad M e 2%=3% G.1)
v d {

Av . Ad .
Donde — representa el error relativo de la tasa de ataque, 7 es el error relativo en la
v

L At . . .
determinacién del espesor y — es el correspondiente a la medicion del tiempo.
t

Aunque el 3% de error constituye una cifra muy buena para el error de una técnica
experimental, en este caso representa una cota superior de error, pues la resolucion en el
tiempo puede aumentarse todavia 3 veces, y el error de la medicion de elipsometria también

puede mejorarse.

Este sistema ha comenzado a utilizarse en el laboratorio para la determinacion de tasas de
ataque empleando una mezcla gaseosa de ultra alta pureza consistente en 80 % en volumen
de CF; y 20% de N,O (Matheson) que sirve para ataque por plasma de compuestos de

silicio, limpieza en seco de camaras de depdsito, etc.

En los procesos de ataque en seco, no solamente es importante tener un buen control de las
tasas de ataque, sino también poder controlar la direccionalidad y selectividad del mismo
[6]. Para reproducir fielmente un patron de la superficie hacia abajo, por ejemplo, es
imprescindible que el ataque tenga un alto grado de anisotropia. Con el fin de evaluar, al
menos de manera “gruesa”, el comportamiento de este pardmetro en nuestro sistema, se
introdujeron en la camara cuartos de oblea que contenian capacitores MIS fabricados
previamente. Con un flujo constante de 15 sccm de la mezcla de 80% CF4 + 20% N,O se
realizaron ataques a temperatura ambiente y 500 Watts de potencia. Como el electrodo de
Al que esta en la parte superior de la estructura no es sensible de ser atacado en plasma con
este tipo de mezcla, sirve como mascara de modo que 1a pelicula dieléctrica que esta debajo

no sufrira ataque. Bajo estas condiciones se probaron 2 presiones diferentes (200 mTorr y 2
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mTorr) y posteriormente se realizaron medidas de perfilometria cuyos resultados se

muestran en la siguiente figura.

Previamente a los ataques habian sido medidos con precisién tanto la altura del contacto de
Al (perfilometria), como el espesor de la pelicula dieléctrica (elipsometria), de tal manera
que fue posible identificar las diferentes zonas del dispositivo, tal y como lo muestran las

lineas horizontales.
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Figura 5.11. Grdfico de medidas realizadas con el ayuda del perfilometro a muestras de
capacitores MIS atacados en plasma con diferentes presiones en la cdmara.

Resalta de la figura 5.11 la aparicion de un hombro en e! perfil del ataque cuando la presion
es de 200 mTorr, indicando que el contacto de Al ejerce una especie de sombreado cuyo
ancho debe de ser proporcional a la altura del contacto. En cambio cuando la presion se
reduce hasta 2 mTorr, la geometria del contacto puede ser transmitida ¢ copiada desde la
superficie hacia abajo con mucha mayor fidelidad. Es probable que este aumento en la
direccionalidad del ataque se deba al efecto del aumento del camino libre medio de las

especies atacantes cuando la presion se reduce en la camara en dos 6rdenes de magnitud.
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Teniendo en cuenta el resultado anterior, el siguiente experimento consistié en ver el
comportamiento de la tasa de ataque en dependencia de tres mezclas diferentes,

manteniendo constante el resto de las variables del sistema, como lo muestra la tabla V.3.

Las 3 mezclas a explorar fueron:
o MEZCLA 1: CF4+N>O (15 scem).
¢ MEZCLA2:CF4#N;O/0O; (15 scem/ 10 scem).
o MEZCLA3:CF4+N;O/ Nz (15 scem/ 10 sccm).

PARAMETRO UNIDAD DE MEDIDA VALOR
Temperatura del sustrato °C ambiente
Presion mTorr 2
Potencia de RF Watts 500
Tasa de flujo de CF4 + N,O sccm 15

Tabla V.2. Conjunto de pardmetros que se mantuvieron constantes durante los
experimentos.

Estas mezclas fueron probadas en el ataque de peliculas de nitruros correspondientes a la
razon R = 0.2 del capitulo II con un espesor aproximado de unos 90 nm y los resultados
obtenidos se muestran en la siguiente tabla donde fue posible hacer la comparacién con un

oxido térmico (de aproximadamente 120 nm de espesor como promedio) crecido a 1100° C

en oxigeno seco:

TASA DE ATAQUE (nm/min)
MEZCLA
NITRURO | OXIDO TERMICO
1 119 68
2 62 16
3 93 53

Tabla V.3. Resultados de las tasas de ataques medidas para las diferentes mezclas.

Después de cada ataque las peliculas fueron medidas por elipsometria comprobandose la

existencia unicamente de un 6xido nativo en la superficie del silicio.
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De los resultados de la tabla anterior puede verse que el ataque de los nitruros fluorados
ocurre a una tasa mayor que el de un oxido térmico crecido a temperaturas altas. Por otro
lado, la tasa de ataque muestra cierta sensibilidad con la composicion de la mezcla, en
general la mezcla 1 posee la mayor tasa de ataque, probablemente porque la presion parcial
de especies como el SiF; que han sido identificadas como las resultantes del ataque [7], es
mayor en ese caso que en los otros dos. Sin embargo la dilucién es la misma en las mezclas
2y 3y aln asi la tasa es diferente, tanto para el nitruro como para el dxido. Esto implica

que el oxigeno y el nitrégeno desempefian distintos roles en el ataque de los compuestos

aislantes de silicio.

La selectividad en el ataque del nitruro con respecto al dxido térmico que se caracteriza por
la razdn entre las respectivas tasas de ataque es pobre, apenas de 1.8 para la mezcla 1. Este
valor se mantiene incluso cuando se introduce N en la camara y aunque aumenta al doble

con la introduccion de oxigeno (hasta 3.9), todavia esto constituye un valor bajo de

selectividad.

La mejora en este importante parametro de ataque en seco necesita de estudios mas
amplios y precisos, y tal vez pase por la introduccion de una polarizaciéon de RF en el

sustrato, con la que no cuenta el sistema en la actualidad.
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RESUMEN DE RESULTADOS

1. El aumento de la presion en la camara durante el depésito tiene el efecto de
disminuir la tasa de depdsito de los nitruros de silicio fluorados.

2. El desempeiio eléctrico de los capacitores MIS mejora en la medida en que la
presion a que fue depositado el dieléctrico de compuerta disminuye desde 100 hasta
1 mTorr.

3. La rugosidad rms de la superficie permanece constante con la variacion de la
presién en todo el intervalo estudiado.

4. Peliculas de nitruros con 30 nm de espesor pueden ser usados para enmascarar
procesos de oxidacién térmica a temperaturas tan altas como 1125° C por espacios
de tiempo de al menos 8 horas.

5. Las tasas de ataque de los nitruros en plasma pueden determinarse utilizando un
arreglo sencillo, con errores menores al 3% en un rango amplio de condiciones y

dependen fuertemente de la composicion de la mezcla que se utilice.

120



REFERENCIAS

o s W

M. Schiller and W. Kulisch, Surf. Coat. Technol., 98, 1590 (1998).

Y. B. Park and S. W. Rhee, J. Non-Cryst. Solids, 343, 33 (2004)

H. Lin, L. Xu y colaboradores, Thin Solid Films, 333, 71 (1998).

W. G. Breiland and K. P. Killeen, J. Appl. Phys., 78, 6726 (1995).

C. Fu, K. A. Bertness and C. M. Wang, J. Crystal Growth, 251, 118 (2003).

R. J. Schutz in “VLSI Technology”, 2™ Ed., Editor S. M. Sze, McGraw-Hill
(1988). )

K. L. Williams, C. 1. Butoi and E. R. Fisher, J. Vac. Sci. Technol. A, 21, 1688

(2003).

121



CONCLUSIONES GENERALES

A lo largo de los 4 Ultimos capitulos de este trabajo se han venido presentando y
discutiendo una serie de resultados experimentales que han permitido caracterizar al
sistema de depoésito de [C-RPECVD con que se cuenta, en la obtencion de nitruros

de silicio fluorados que son estables quimicamente.

Durante los estudios realizados, se han encontrado condiciones de depdsito
adecuadas para la obtencidn (a temperaturas bajas) de nitruros de silicio con algunas

caracteristicas relevantes como son:

¢ Bajas corrientes de fuga y campos de ruptura dieléctrica elevados,
suficientes para considerar su aplicacion en dieléctricos de compuertas de
dispositivos MIS.

e Libres de enlaces Si-H y en general con bajo contenido de H, que
constituyen caracteristicas necesarias en aplicaciones 6pticas.

* Valores bajos de la rugosidad superficial, (comparables con las de los 6xidos
de silicio térmicos) que es de gran importancia en un buen nimero de
aplicaciones.

e Alta resistencia a la oxidacion térmica hasta 1125° C, lo cual puede

potenciar su utilizacion como mascara para procesos en microelectrénica.

Estos estudios han sido separados cuidadosamente para resaltar y discutir con cierta
profundidad determinadas propiedades que pueden hacer de los nitruros de silicio

fluorados un material potenciaimente atractivo en aplicaciones futuras.

En el esfuerzo por brindar una guia itil que facilite un trabajo futuro encaminado a
objetivos mas ambiciosos y particulares, durante este trabajo de tesis se han
desarrollado una serie de herramientas de caracterizacion que permitiran hacer
depdsitos y ataqiwes mas precisos, profundizar en el estudio fundamental de las

especies presentes en el plasma y su rol en las propiedades de las peliculas y
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caracterizar eléctricamente de manera casi inmediata los dispositivos que se
fabriquen, ademds se han establecido criterios para la calibracion de las medidas de
XPS con el equipo disponible en el IIM UNAM, que permite la cuantificacién de la
composicion quimica de compuestos de silicio, facilitando de esta manera el avance

hacia una mejor comprension de este y otros materiales relacionados.
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APORTES DE LA TESIS

Los aportes de este trabajo se pueden dividir en dos grupos: Aportes al

conocimiento cientifico y aportes materiales.

Aportes al conocimiento cientifico:

~ Como resultado de los trabajos desarrollados para esta tesis de doctorado y hasta la
fecha de elaboracion de este manuscrito, un articulo ha sido publicado en la revista
de circulacion internacional Journal of Vacuum Science and Technology A, y
otro mas ha sido aceptado para su publicacion en la misma revista. Ademas, un

trabajo fue presentado en el congreso nacional Materials Meeting 2003.

Aportes materiales:

Ha sido desarrollado un software para la automatizacién de medidas de I-V en
dispositivos MIS que representa un ahorro estimado de unos 1000.00 USD a precios

del mercado internacional si hubiera tenido que ser adquirido.

Ha sido montado y automatizado con equipos existentes en el laboratorio un
sistema para el analisis de la emision optica del plasma (OES) en el rango entre 200

nm — 700 nm que en su versién moderna tiene un costo estimado de 2000.00 USD.

Un sistema automatizado para el monitoreo “in-situ” de la reflectancia a incidencia
normal ha sido desarrollado para su utilizacion en el sistema de [C-RPECVD, cuyo

costo no ha sido cotizado.

La utilidad de todas estas herramientas desarrolladas rebasa los intereses
particulares de este trabajo de tesis, por lo que se encuentran desde su puesta a
o

punto al servicio de la institucién.
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APENDICE I

Las limpiezas estandar para obleas de silicio que seran utilizadas en la fabricacién de
dispositivos semiconductores deben realizarse con reactivos quimicos de la mas alta pureza,
(grado VLSI), empleando en los pasos requeridos agua desionizada con resistividad cercana

a los 16 MQ cm, para garantizar que las obleas limpias queden libres de impurezas no

deseadas.

Otros detalles experimentales deben seguirse con particular atencién, como es utilizar
recipientes limpios Gnicos para cada reactivo quimico, (incluida el agua) que no se utilicen
en otras actividades, utilizar guantes de latex, batas limpias, cubre-boca y demds
aditamentos que eviten cualquier tipo de interaccién entre el cuerpo humano y el objeto de

limpieza, etc.
Metodologia a seguir en una limpieza estandar RCA de obleas de silicio:

¢ Inmersion en tricloetileno a temperaturas menores que 70° C por 10 minutos.

¢ Inmersion en acetona a temperatura ambiente, ultrasonido por 5 minutos.

¢ Inmersion en 2-propanol a temperatura ambiente, ultrasonido por 5 minutos.

¢ Enjuague en agua desionizada abundante a temperatura ambiente.

o Ataque en solucidn de HF al 5% en volumen a temperatura ambiente por | minuto.
¢ Enjuague en agua desionizada abundante a temperatura ambiente.

o Inmersién en solucion RCA," por 10 minutos a 75° C.

¢ Enjuague en agua desionizada abundante a temperatura ambiente.

e Ataque en solucion de HF al 5% en volumen a temperatura ambiente por 0.3

minutos.
 Inmersién en solucion RCA," por 10 minutos a 75° C.

¢ Enjuague en agua desionizada abundante a temperatura ambiente.

:_Solucién en volumen de 5 H,0:1H;0,:1NH,OH
Solucion en volumen de 6 H,O:1H,0,:1HCI
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APENDICE I1

Para estimar, al menos de manera aproximada, la densidad de electrones (n) que existe en el
plasma para las condiciones de depésito que hemos empleado a lo largo del trabajo de tesis,

utilizaremos las consideraciones hechas por Lieberman y Gottscho ™"

Consideraremos un sistema cilindrico con las dimensiones del tubo de cuarzo de nuestra
cdmara de depdsito: R = 0.05 m (radio del tubo) y L = 0.2 m (largo) en donde se produce
una descarga de Ar a |0 mTorr. Las pérdidas de potencia en el sistema se estiman del 10%
(la potencia absorbida por el plasma es de S00 Watts).

La densidad del plasma puede obtenerse de la relacion™":

abs (AILD)

Donde: e es la carga del electron, P, es la potencia absorbida por el plasma, uz es la
velocidad de Bohm (pérdida de iones), ¢ cuantifica la energia perdida por cada ién que se

pierde en el sistema y A.yes el area efectiva del plasma, definida por:

A, = 27R(Rh, + Lhy) (A11.2)

Los parAmetros adimensionales 4, y hp relacionan las densidades de electrones en los
extremos longitudinal y radial del plasma respectivamente con la densidad en el centro del

mismo y vienen dados por:

h, ~ 0.86(3+%)’”2
(AlL3)
h, ~0.80(4 + g)-”z

o

1 M. A. Lieberman and R. A Gottsho, “Design of High- Density Plasma Sources for Materials

Processing”, Academic Press (1994).
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Donde 4 es la longitud de recorrido libre medio de los iones en el plasma que puede ser

determinada con ayuda de la relacion:

P (AIL4)

Siendo o la seccion transversal idnica de transferencia de momentum que es
aproximadamente constante (¢ ~ 10'% m?) para el intervalo de interés de las energias de
los iones y N la densidad de especies neutras en el plasma, que para AraT =298 Kyp=
10 mTorr es de 3.24 x 10 m>."" 2 Con estos valores se tiene que A ~ 0.003 m, A, = 0.14,

hg=0.18 y Ayy=0.014 m?.

Sea que los pares electrén-ién son generados a partir de colisiones de electrones con
especies neutras en el plasma y se pierden debido al flujo hacia las paredes del sistema.
Igualando el flujo total de ionizacién en el volumen del plasma con el de las pérdidas de las

particulas en las superficies (estado estacionario):
KuNnﬂRsznuB(Znth,‘+27rRLhR) (AILS)

Donde K, es una constante que tiene en cuenta la ionizaciéon producto de las colisiones

electron- especie neutra.

Para Ar, el valor de las constantes de colision elastica, excitacidn e ionizacion se muestran

en la figura AllL.1

*'2 A Roth, “Vacuum Technology” 2nd Ed. North-Holland Publishing Co. (1982).

127



10712

ELASTIC
1013 1

10748 E

K(m3/s)
015 EXCITATION

10°18 1 1
s IONIZATION
10718 .
100 10! 102
TelW)

Figura AIl 1 Constantes de ionizacion, excitacion y dispersion eldstica para el Ar como
Sfuncion de la temperatura de los electrones.

Resolviendo (AIL5) se obtiene:

Ke oL (AIL6)
u, Nd,
Donde: d ! RL (AILT)

"2 Rh, +Lh,

Sustituyendo los valores se tiene que dyp=0.12 m.

El miembro izquierdo en (AT1.6) es una funcidén de la temperatura de los electrones (T¢).
Teniendo los valores de N y dgy se puede resolver la ecuacion (All.6) para T.. Un grafico

(tomado de la ref.l) que muestra explicitamente la dependencia de la temperatura de los

electrones con el parametro N d,se muestra en la figura All.2.
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Figura AIL2. Temperatura de los electrones como funcién del producto de la densidad de

neutrales de Ar (N) y la dimension efectiva del plasma (dyy para una fuente de baja
presion y alta densidad.

Teniendo en cuenta que para el caso que nos ocupa el producto N dpy = 3.85 x 10" m?, el
grafico anterior muestra que la temperatura de los electrones en el sistema es de

aproximadamente 2.4 V.

En primera aproximacion puede considerarse que la energia de colision €. que se consume
al crearse un par electrén-ion en el sistema es inicamente funcion de la temperatura de los
electrones. La dependencia de esta energia con T, para el Ar se muestra en la figura AIl.3,

de donde puede extraerse el valor de £, = 63 para las condiciones de operacion del plasma

que estamos considerando.

&

y 2
100 10! 10

TelV)

Figura AIL 3. Energia de colision () perdida por cada par electron—ion creado en Ar.

129



La energia perdida por cada electron que se pierde viene dad por: €, = 2 Te.
Adicionalmente, la energia cinética media que se pierde, €;, por cada i0n que desaparece del
sistema viene dada por g~ 5.2 T, ™" '. Tomando en cuenta estas tres contribuciones se tiene
que:

eL=€+2Te+52Te=¢e.+727T, (AILSB)
De modo que en este caso g, = 80.28 V.

De la figura AIL1 puede extraerse el valor de la constante de ionizacion (K, = 5.5 x 107
m® s y de la relacion (AIL6) puede obtenerse entonces el valor de la velocidad de Bohm

(ug= 2.1 x 10> m.s™).

Con toda la informacion disponible puede entonces estimarse la densidad del plasma a

través de la relacion (AlL 1), obteniéndose n~ 1.3 x 10%m?=13x10%cm™.

Al introducir especies moleculares en el plasma se ha comprobado que la densidad del

mismo disminuye"" 3

, ademas el mismo efecto se produce por el ensanchamiento de la
camara debajo del tubo de cuarzo, por lo que estimamos que en nuestras condiciones de
operacion la densidad del plasma debe ser del orden de 10'' cm™, que son valores tipicos
para plasmas inductivos y teniendo en cuenta la definicion que se menciona en la

introduccién, nuestro sistema clasifica como un plasma de alta densidad.

L3 Y. Puy colaboradores, Pure Appl. Chem., 74, 459 (2002).
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APENDICE III

Si bien es cierto que no puede dejar de considerarse la influencia de los esfuerzos residuales
al analizar el corrimiento en la posicién de las bandas de absorcion en el infrarrojo, hay
evidencia experimental que demuestra que en el caso de los nitruros de silicio fluorados
depositados por PECVD a partir de mezclas de SiH,F, / NHj3, los esfuerzos residuales se

. . . . 4
mantienen constantes independientemente de la razon de los gasesrer .

En el caso de los experimentos desarrollados en este trabajo de tesis, no se realizaron
medidas de esfuerzos que puedan corroborar que para depdsitos por IC-RPECVD
utilizando mezclas de SiF, se repita el mismo comportamiento. Sin embargo, analizando los
resultados de las medidas de FTIR, concretamente el desplazamiento de la banda de
absorcion correspondiente al modo de estiramiento de los enlaces Si-N (figura 3.5) vy el
comportamiento de las concentraciones de F y O calculadas a partir de medidas de RBS

(figura 3.8), se puede construir un grafico como el de la figura AIII.!

1
©
(5]
o

Concentraciones

Altas concentraciones
moderadas

940 -
930 -
920 -

9101

900 - [%

Modo de estiramiento enlaces Si-N (cm'')

T T M T T

25 30 35 40
F+0O (% at)

[
o

Figura AIILI. Comportamiento de la posicion del pico Si-N (FTIR) en funcion de la
concentracion atomica de F + O (RBS).

ref4

N. Watanabe y colaboradores, Jp. J. Appl. Phys., 30, L619 (1991).
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De lo discutido en la Introduccién de la tesis referente a la influencia de las distintas
configuraciones de su entorno cercano en el desplazamiento de las vibraciones infrarrojas
de los enlaces Si-N, se desprende que tanto el oxigeno como el flior son elementos

capaces, por su electronegatividad, de provocar un corrimiento en la banda de estiramiento

de los enlaces Si-N.

El grafico de la figura AIIL.1 muestra que solamente a partir de una concentraciéon minima
de F + O (aproximadamente 27 % at.) comienza a evidenciarse el corrimiento de la banda
de enlaces Si-N. A partir de ese valor, la dependencia entre el corrimiento de la banda y la
suma de las concentraciones de oxigeno y fluor es lineal. Por esta razon hemos dividido el
grafico en dos zonas, una de “concentraciones moderadas” en donde no ocurre corrimiento
de la banda de enlaces Si-N y otra de “altas concentraciones” en donde la dependencia es
lineal. EI comportamiento a bajas concentraciones es razonable si se tiene en cuenta que la
absorcion infrarroja, tal y como se mide experimentalmente, es un promedio de la
absorcion de los enlaces en el volumen del material que atraviesa el haz infrarrojo, de tal
manera que se necesita un contenido minimo en la concentracién de enlaces “modificados”
por la presencia de F y O que contribuyan al incremento en la constante de fuerza promedio
de los enlaces, suficiente como para desplazar apreciablemente la absorcion en un

experimento de transmision de FTIR con resolucion de 4 em™.

La dependencia lineal entre la posicion de la banda de absorcién infrarroja y la suma de las
concentraciones de F y O para valores de concentracion relativa mayores que 27 % atdmico
no constituye una demostracion inobjetable de que es la composicion de la pelicula y no los
esfuerzos residuales quien domina el corrimiento en el infrarrojo de la banda
correspondiente al modo de estiramiento de los enlaces Si-N, a menos que se realicen
medidas de esfuerzos 6 un calculo tedrico 3D de las constantes de fuerza. No obstante a
esto, el grafico mostrado en la figura AIIl.1 constituye una evidencia de que la suposicion

en cuestion no carece de fundamento.
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APENDICE 1V

Comunmente los espectros de XPS son utilizados de forma cualitativa y semi-cuantitativa,
fundamentalmente con el fin de estudiar configuraciones de enlaces quimicos, diferenciar
entre contribuciones de un elemento en distintos estados de oxidacidn, etc., pero también es

posible utilizar los espectros de XPS para hacer una cuantificacion de la composicién

elemental de un material.

Partiendo de un espectro de XPS, la concentracion relativa de un cierto elemento x puede

ser determinada a partir de la relacién:

Ix
c - ISR, (AIV.1)
x Z A
- FSR,
Donde: C, es la concentracién en % atémico del elemento X, I, es la integral del pico
correspondiente a la transicidn elegida para cada uno de los elementos x, ..., a, mientras
que FSR, 4 es el factor de sensibilidad relativa de los elementos x, ..., c.

El valor del factor de sensibilidad relativa (FSR) hace la diferencia entre dos
cuantificaciones, de ahi la importancia de fijar un criterio y utilizarlo consistentemente. Los
valores de FSR més ampliamente utilizados son los tabulados por Scofield™ relativos al
pico Cls y Wagner“"f2 relativo al Fls. Debido a que con los factores antes mencionados
hemos obtenido valores de concentraciones relativas muy alejados de mediciones realizadas
por otras técnicas como RBS y RNA, en este trabajo hemos decidido desarroliar un FSR
propio, que sea de particular utilidad al caracterizar compuestos de silicio con el equipo de

XPS de que se dispone actualmente en el Instituto de Investigacion en Materiales de la
UNAM.

). H. Scofield, J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom., 8, 129 (1976).
®Zc D. Wagner y colaboradores, Surface and Interface Analysis, 3, 211 (1981).
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Para llevar a cabo la tarea de desarrollar valores de FSR de distintos elementos (relativos en
este caso al pico de XPS Si2p) hemos elegido una serie de materiales (estandares) de
composicion conocida:
e Cuarzo (Si0y) partiendo de placas proporcionadas por Chemglass Inc.
¢ Nitruro de silicio (SisN4) en forma de polvo, (Aldrich, 99.9% de pureza) con el cual
se fabricaron pastillas a temperatura ambiente, introduciendo el polvo en un dado
metélico y sometiéndolo a una carga por medio de una prensa mecanica.
¢ Hexafluorosilicato de Sodio (Na,SiFs) en polvo, (Aldrich) y de igual manera que en

el caso anterior se fabricaron pastillas a lemperatura ambiente para su analisis.

El procedimiento que se siguid consistié en medir primeramente el espectro del SiO,, y
fijando el FSR del Si2p en 1.00 se determind el valor del FSR del oxigeno que da la
composicion del estandar. A continuacién se midié el Si;Ny y de igual manera se determind
el valor de FSR para el N. Finalmente se midi6 el Na,SiFs, en este caso hay dos elementos
que pueden variar independientemente, el Na y el F, por lo que se sigue el criterio de
ajustar los FSR respectivos para que den una relacion F/Si = 6 y F/Na = 3. De esta manera
se fijan ambos parametros. Para comprobar que estos valores son correctos (y tinicos), se
erosiona el material con iones de Ar por espacio de 20 minutos, esto provoca un espurreo
selectivo del mismo en forma probablemente de SiF;, quedando un material con
composicion de NaF, cuya estequiometria se obtiene perfectamente con los valores de FSR
calculados previamente. Con este procedimiento los valores de FSR obtenidos son los que

se muestran en la tabla AIV.[

ELEMENTO (ORBITAL) | FSR
Si (2p) 1.00
0 (1s) 2.81
N(Is) 136
F (1s) 3.80
Na (Is) 6.32

Tabla AIVI Valores de FSR relativos al Si determinados con ayuda de curvas
experimentales de XPS.
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Con los valores de FSR mostrados en la tabla anterior, se realizé una cuantificacién de la
composicion de las peliculas depositadas para el estudio del capitulo Ill y se compar6 con

los datos obtenidos por RBS y RNA (fltior) que se reportaron en la figura 3.8. Una gréfica

que ilustra ambos resultados se muestra en la figura A[V.1.

< 2.0-_ i A RBS
UC) 16 i A _ A  XPS
S 1.2 I 3 2 3
Q(g 08 T T L T l' T ! T T :

32
c>\o | s RBS
‘(B; 24 g * o XPS
" 16 o1 : i

7 [m]

16 RBS
(=3 b [ ]
E 124 g % o XPS
m <
O 8- ¥ ¢ o

4- T T T T T T T T |. T

0 5 10 15 20 25

Tasa de flujo de hidrogeno (sccm)

Figura AIV.1. Composicion de las peliculas de nitruros de silicio fluorados calculadas por
RBS y XPS.

Después de observar los resultados graficados en la figura AIV.l, vemos que la
cuantificacion hecha por XPS con ayuda de los materiales estdndar seleccionados,
reproduce satisfactoriamente los resultados de composicién medidos con ayuda de otras
técnicas, razon por la cual los factores de FSR reportados en la tabla AIV.I seran utilizados
a partir de este trabajo en nuestro laboratorio, para realizar reportes de composicion

quimica de compuestos de silicio partiendo de la informacion recabada de espectros de
XPS.
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chemical-vapor deposition from SiF,/NH; mixtures

J. Fandifo and A. Ortiz

Insritiwre de hiventigacionss sn Materiales, Univerzida

Nacional Auzenoma de Mexico. Ciudad

Universizaria, Cmaqcrn 04510, Mexico Dismrito Federal, Mexico

L Rodnguez Femandez

Mexica Dizmito Fedwral, Mexico

J. C. Alonso®
Ioringe de Ivestigacionss sn Mareriala:, Univer:
Univers :

iReceived 14 fugust 2003; accepted 7 February 2

Fluonuated siticon-miride  filoss {SIN F}

hava

w0 de Fizica, Univerzidad Naciona! dutavioma de Mexico, Ciudad Universitaria, Coyoavan 34316,

idad Nacional dwenema de Mexico. Cindad
aria, Coroncan 04310, Mavica Dizpito Frderal, Mexico

004; publisaed 27 Apni 2004)

been prepared at 23C°C by remaote

plasma-zzhanced chemical-vapor deposidon using auxaures of SiF: /NH; w different proportions.
Tha saucawe. relzdve compositon. and fucrine comen: of tze fims were evahuatad by

Fourier-transfer frared spectroscopy, Rushertord back
of the films
voltage characteristies of AX-SiNy:F-Si meral-inzulating—semcondnctor sTucaures,

nuclear-reacios anahvsis. Tae electical propertizs

that the SIF-/NH;:

this raud has

kscaitening. elipsomerry. aad resonant
were also assesead frow the current-
It was found

ratic produces hitie influence on the refractive index and devsity of e files. burt
rportant e feers on the fluonne content, depositen ra, aad electneal propernes. n

genzral, these SIN, :F films are free of Si-H honds. chemucally stable. and show breakdown fields

above 8 MVierm. & 2004 dmericau Tacinm Socien

1. INTRODUCTION

Altzough siticos aitnide in the formy of -hin im hes been
prepared and studizd for nrany vears.” its cewarkable phy
cal properdes make tlus ulator a proeusiaz marerial for
prezent 2ad futwre rechnelogical applicanons. weluding sclar
cells.™ radiztive cocling.” resonant smuctes and coms
o(hergmzc:omecha::ical applications,”™ thw §lm wansisters,

Alse the advent of submicron eleclro 1 de\‘ca fabrica-

gate dislectric naterial™ and intenrerslic dicesTic.
Most of these applicanons require the preparyion of siicon-
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Role of hydrogen on the deposition and properties of fluorinated
silicon-nitride films prepared by inductively coupled plasma enhanced
chemical vapor deposition using SiF,/N,/H, mixtures
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Fluorinated silicon-nitride flms have beco prepared at low temperaiure (250 2C) by remnte plasma
enhanced chemical vapor depasition using mixtures of SiFy Ny, Ar. and various Hy flow rates. The
deposited films were chamctenzed by means of single wavelengih cllipsometry.  infrared
trnsmission, resonant nucleas reactions, Rutliertord backscattering analy and cumrent-voltage
measurements. It was found that films deposited without hydrogen grow with the highest deposition
rate, however. they wsub with the highest fuorine content (~27 at. %) and excess of silicon
(Si/N ratio== 1.75). These films also have the lowest refractive index and the ughest eteh rate. and
exhibil very poor diclectric propertics. As a cunsequence of the high luorine content. these films
hydrolize rapidly upon exposure to the ambieul moisture, tomnng Si-H and N-H bonds. however,
they do not oxidize compleicty. The addition of hydrogen 10 the deposition process reduces the
deposition rate but improves systematically the stability and insulating propertics ol the films by
reducing the amount of both silicon :nd Auarine incorporuted during growth, All the fuorinated
sitican-nitride Rims deposited at by :n flow rates higher than 3.5 seem resulied [ree of Si-H
bonds. In spite of the fact that Hlms ebained at the highest hydragen flow rate used in this work are
suill silicon nch (Si/N ratio e 1.0} and coniain a considerable antount of Auerine (--16 at. 4 ). they
are dhemically stable and show aveeptable divleetric prapertivs, 0 XK Amcrican Yoo
Necion, [DOL 1041 16/1.1854693]

=%

1. INTRODUCTION Some approaches proposed 1o raduce the Si-H - content
wr plasma depusited sificon nitride films make wse of
Amorphous silicon-nitdde thin films hasve a large spec- SiH, und medificd plasma lechnigues such as emote-

trwn of applications in e fabrication of microckctomic and PECVD (RPl{C\v’])].U'“ 18

clran cyclatron resonance
optevlectranty dev

<. such as gale divlectric Tayers in MIS PECVI) (ECR-PECVD).*- ikuctively caupled plasma
and thin-tilin wransstors, difTusion bacriers in multifayer do- cvo (cpcvin
vices, final passivaton lilms in semiconductor devices. pro-
1ective and antirefleching coatings in sofar cells. ¢ic. The in-

Orher stralegics. proposed stney mare
than orwe and @ hall decades ago. have been based on
the use of conventivnal or malificd PECVD processes
in combination with alicrnative  silicon  (SiF,.Sik,.
ul the sizes of modemn microclectronic devices have imposed SisFe. SiH,F, . SiH,C, )T op nitrogen saurces (NFy ) h
the necessity of lowering the deposition wmperuures of
these tilms. 2 For applications in hydrogenated amorphous

con airdes. in which the concentrtion of Si-H bonds can
silicon (a-Si:H) devices, this requirement is also fundametal be drastically reduced. or even climinated by increasing the
o avoid the ¢Nusion of hydrogen from the a-Si:

:H tilus, amount of the halogenated source iniroduced in the process
which degrades their clectrical propcnics."" Silicon nitride mixture. Due to the bigher hond encrgy of the SiF
filmy deposiied by conventionud direct plasma-enhanced! (1319 kat/maty and Si-Cl {109 keal/mol) bonds. com-
chemical-vapor deposinon (PECVD) using SiHy as the sili- parcd with that of the Si-H (715 keal/mul) bords.™ halo-
can precursor gas and NHy or Ny as nitrogen source gas  genated silicon nitride films have in general beter thermal.
meet quite wedl the requirenkent ol Jowelemiperatune chemical. and clectrical stability than hydrogenated siticon
PIOCesSing. " Hawever, the dieleeiric inteprity andd stabidicy nitride ilms, However. it has been generally found that films
of these films is usually affected by the incorporation af with a large halogen content hive o very open siructure.
Si-H bonds.

creasing technoloyical advancements and the sealing Jown

These npprmdws give rise to Auarinated or chlorinated sili-

Iivdralyze and oxidize rapidly. and can cven be converted
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