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RESUMEN

En este trabajo se analizaron peliculas delgadas de SiO, impurificadas con Fluor
depositadas en el IIM-UNAM por el método de RPECVD (Deposito de Vapores
Quimicos Asistido por Plasma Remoto), con el fin de que estas sean Utiles para su
aplicacion como aislantes intermetalicos. Se sabe que para este tipo de aplicacion se
requiere que las peliculas tengan una constante dieléctrica baja para reducir la
capacitancia espurea de la linea intermetédlica y asi aumentar la velocidad de
transmision y procesamiento de datos en los circuitos electronicos. Ya se ha
demostrado en trabajos previos que por medio de la impurificacién de las peliculas de
SiO, con Flaor es posible la reduccion de esta constante desde un valor de 4 (para el
SiO; puro) hasta un valor menor que 3. Aunque es posible una reduccidén mayor en el
valor de esta constante incorporando mas flior a la pelicula, se debe tomar en cuenta
gue existe una cantidad maxima de impurificacién (cantidad de fldor en la pelicula), mas
alld de la cual la pelicula se vuelve hidrofilica y porosa, degradandose asi sus
propiedades dieléctricas, ya no siendo funcional como pelicula aislante. Debido a esto
es muy importante cuantificar y controlar la cantidad de flGor que se incorpora en las
peliculas de SiO,:F. En este trabajo se aplicaron las técnicas de espectroscopia de IR,
XPS y RNR para hacer un analisis cuantitativo del contenido de flior en peliculas
delgadas de SiO,:F depositadas mediante la técnica de RPECVD, en funcion del flujo
de hidrégeno. Las tres técnicas revelaron que el contenido de flior disminuye al
aumentar el flujo de hidrégeno en el deposito de las peliculas con mezclas SiF4/ H, / O,

/ Ar. Sin embargo, los porcentajes de F obtenidos por cada una de las técnicas usando



la teoria y ecuaciones utilizadas por otros autores difirieron principalmente para
peliculas con alto %F incorporado.

Cabe sefialar que la técnica de RNR, no altera la composicion de las peliculas
proporciona medidas absolutas y muy confiables utilizando un buen patron de
referencia y dio resultados de %F maximos, mas cercanos a los esperados para
peliculas depositadas a flujos de hidrégeno bajos, por lo que se tomaron estos valores
como valores absolutos para calibrar las otras técnicas y finalmente obtener una mejor

cuantificacion del contenido de F en nuestras peliculas.



INTRODUCCION

El interés en la preparacién y caracterizaciéon de peliculas delgadas ha aumentado
considerablemente en los ultimos afios debido a sus multiples aplicaciones. De manera
particular, las peliculas delgadas de silicio y sus compuestos aislantes, tales como
diéxido de silicio (SiO,), son indispensables dentro del mundo de la microelectrénica, ya
que mas del 90% de los circuitos integrados y dispositivos electronicos (diodos,
transistores, memorias, sensores, emisores, etc.) que forman parte de computadoras
calculadoras, teléfonos celulares, camaras digitales y de video, asi como de un amplio
conjunto de accesorios utilizados en la vida cotidiana, se fabrican con base en el silicio.
Esto no solo se debe al hecho de que el silicio sea el segundo elemento mas abundante
en la naturaleza (lo podemos encontrar en las arenas, en la silice, etc.), sino también a
que las peliculas de SiO, poseen la calidad dieléctrica adecuada para formar parte de
las componentes de los circuitos integrados. Ademas, las peliculas delgadas de SiO; se
utilizan como capas aislantes entre las lineas de interconexion entre dos 6 mas
elementos de un circuito, para apoyar a la miniaturizacion y la densificacion de circuitos
integrados a ultra gran escala.

El presente trabajo esta dirigido al estudio de peliculas delgadas de SiO;
impurificadas con flior con el fin de que éstas sean utiles para su aplicacion como
aislantes intermetalicos. Para que una pelicula funcione como tal requiere de ciertas
caracteristicas eléctricas, y en este caso nos enfocaremos al tratamiento de su
constante dieléctrica. Para que se tenga un buen dieléctrico intermetalico es necesario
que el material cuente con una constante dieléctrica baja, con la finalidad de reducir la
capacitancia espuria de la linea intermetalica y asi aumentar la velocidad de

transmision y procesamiento de datos en los circuitos electrénicos®™.
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Se ha mostrado ya en multiples trabajos que a través de la impurificacion de las
peliculas de SiO, con fldor (SiO; :F) es posible la reduccion de la constante dieléctrica
de un valor de 4 (para el SiO; puro) hasta valores menores que 3 y esto se ha logrado
con una incorporacion de flior de alrededor de un 15% atdmico. Aunque es posible
reducir aln mas esta constante dieléctrica, también hay que tomar en cuenta que existe
una cantidad maxima de impurificacion ¢ mas alla de la cual la pelicula se vuelve
hidrofilica y porosa, y se degradan sus propiedades dieléctricas, a grado tal que ya no
es funcional para este tipo de aplicaciones. Es aqui donde se ve la importancia de
cuantificar y controlar la cantidad flior que se incorpora en las peliculas de SiO,:F. De
manera adicional, en otros trabajos se ha demostrado que la efectividad en la reduccion
de la constante dieléctrica, ademas de estar en funcion de la cantidad del flior en la
pelicula, depende directamente del método y condiciones de depdsito utilizadas para la
fabricacion de las peliculas.

Con respecto al método de preparacion, es importante sefialar que dentro de la
industria de circuitos integrados a ultra gran escala (ULSI del Inglés Ultra Large Scale
Integration), se requiere que los depdsitos se realicen a temperaturas bajas (< 300°C)
para evitar la interdifusidon entre los distintos componentes del circuito, y/o la
degradacion de éstos.

Las técnicas mas estudiadas y aplicadas en la fabricacion de este tipo de dispositivos a
bajas temperaturas son las de deposito de vapores quimicos asistido por plasma:
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) y RPECVD (Remote Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition). Este tipo de técnicas se aplican ampliamente
para la produccion de peliculas delgadas de SiO, de la mas alta calidad, y debido a

que sus temperaturas de trabajo son bajas (entre los 100°C y los 350°C). Cabe
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mencionar que el método de PECVD directo tiene la desventaja de que el sustrato
donde se depositara la pelicula se encuentra dentro de la zona del plasma, lo cual
implica que esta expuesto al bombardeo continuo con las particulas energéticas
presentes en el plasma, provocandole dafios irreversibles en su composicion,
estructura, y en sus propiedades eléctricas. Debido a esto se ha recurrido al método de
RPECVD ya que, como su nombre lo indica, es un depdsito remoto en donde el
sustrato se coloca fuera de la zona del plasma para evitar el deterioro de la
pelicula®®®. Dada la peculiaridad de este método, fue el utilizado para el deposito de
las peliculas que aqui se estudian.

Para la caracterizacion de la estructura y composicion de las peliculas de SiO;:F se
utilizaron las técnicas de; elipsometria de longitud de onda fija, RNR (Reacciones
Nucleares Resonantes), XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) y transmision
Infrarroja FTIR (Fourier Transformed Infrarred). El indice de refraccion y el espesor de
las peliculas se midié6 mediante la técnica de elipsometria de longitud de onda fija,
mientras que la cuantificacion del contenido de fldor se realizé utilizando las técnicas
de FTIR, RNR, XPS. Cabe sefialar que la técnica de FTIR es una técnica 100% no
destructiva, comparada con otras técnicas espectroscopicas, ademas de ser una
técnica muy simple, rapida y econémica. Con esta técnica se obtiene un espectro de
transmitancia (6 absorbancia) de las peliculas de SiO,:F que presenta una serie de
bandas de absorcion y éste se compara con un espectro de una pelicula de SiO, para
poder identificar la absorcion de los enlaces Si-F, que se encuentra alrededor de los
940 cm™. La cantidad de FlGor contenida en las peliculas es proporcional al area bajo
este pico. Sin embargo, para tener una cuantificacion correcta se requiere una buena

calibracion de la técnica, es decir, determinar la constante de proporcionalidad entre la
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absorcién integrada y la concentracién de flior™®. Para hacer esta calibracién se
recurrio a una cuantificacion del contenido de flior en las peliculas mediante las
técnicas de RNR y XPS. Cabe mencionar que la técnica de XPS no sélo nos
proporciona el porcentaje atomico de cada uno de los elementos presentes en la
muestra, sino también la distribucion espacial de éstos en funcion de la profundidad
(perfil de concentracién). Sin embargo, la aplicacion de esta técnica requiere de una
erosion de limpieza de la superficie de la muestra mediante el bombardeo con iones de
argon, que frecuentemente suele ser preferencial y alterar la composicion de la
pelicula.

Por su parte la técnica de RNR, ademas de que no altera la composicion de las
peliculas, al usar protones, proporciona medidas absolutas y muy confiables si se tiene
un buen patron de referencia.

La finalidad de este trabajo de tesis es evaluar la aplicacion de las técnicas de FTIR,
XPS y RNR para la cuantificacion del contiendo de flior en peliculas depositadas por el
método de RPECVD, utilizando mezclas de SiF4/O,/Ar/H, con diferentes niveles de
dilucion de H,, asi como calibrar las técnicas de FTIR y XPS para la cuantificacion
indirecta de Fluor mediante una comparacion con la cuantificacion realizada con la

técnica de RNR.



CAPITULO |
PRINCIPIOS BASICOS DE LAS TECNICAS UTILIZADAS PARA LA

CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE SiO, :F

INTRODUCCION

Existen diversas técnicas analiticas para la caracterizacion de materiales depositados
en pelicula delgada. En este capitulo se describen los principios basicos en los que se
basan las técnicas de FTIR, RNR y XPS, que fueron las utilizadas para la
caracterizacion de la composicion de peliculas delgadas de SiO;:F. También se
describe la técnica de elipsometria de longitud de onda fija (632 nm), la cual es una de
las més adecuadas y sobre todo una de las mas precisas para medir el indice de
refraccion y el espesor de peliculas delgadas transparentes de SiO, y de SiO.:F
depositadas sobre silicio.

Cualquier técnica analitica que se aplique para estudiar la estructura y composicion de
un material utiliza un haz de prueba (radiacion, fotones, electrones, etc.) para sondear
el material, y analiza el haz emergente que resulta de la interaccion de la radiacion con
la materia. En el caso de las técnicas de espectroscopia de IR y elipsometria que se
describen en este capitulo, el haz de prueba es radiacion electromagnética, por lo que

antes se describe de manera general la interaccion de la radiacién con la materia.

1.1 TRATAMIENTO ONDULATORIO DE LA LUZ: LA LEY DE BEER-LAMBERT
Se sabe que la radiacion tiene un comportamiento dual y a veces es necesario

considerarla como una onda electromagnética y otras considerarla como particula para



analizar de forma completa la interaccion de ésta con un medio diferente del vacio. Aqui
se hace un tratamiento de tipo ondulatorio para definir algunos conceptos y de forma
completa interpretar el significado fisico de tener un indice de refraccion complejo.

De acuerdo con la teoria ondulatoria de la luz, y partiendo de la expresion que describe
la propagacion de una onda electromagnética monocromatica que se propaga en el

medio dieléctrico (absorbente):

( _ t\
E — Eoel r-ot_ (1)
donde:k es el nimero de onda, E, el campo eléctrico, o la frecuencia de oscilacion,

r es la posicién de un punto en el dieléctrico donde se propaga la onda.
Si la onda se propaga en un material con un indice de refraccibn complejo entonces el
namero de onda estara dado por:

@
C

K= ﬁ=%¢1+in2: )

Asi, despreciando la cantidad de luz reflejada, la expresion para la onda

electromagnética dentro del material queda de la siguiente manera®®:

- i
“hor —(enr-act)
c

E=E,e° e 3)

y como la intensidad de la onda esta dada en términos del cuadrado de la amplitud de

la onda tenemos:

) ) 72(un2r 72a)n2r
lcE B, ¢ =l °© =Ie""

° (4)

donde o es el coeficiente de absorcion y el cual se define de la siguiente manera:

¢ (®)



Se puede observar entonces que si la radiacién atraviesa un material de indice de
refraccibon complejo de espesor d, la amplitud de la onda se atenuara
exponencialmente (figura 1.1), lo que significa que el material absorbié parte de la

radiacion, y la intensidad de la onda transmitida es”:

| =1 g ¢

o (6)

»

) A/\/\ .
/‘A‘L’\_/k\/ \NIRVER YA VA

y

Figural.l Atenuacién exponencial de una onda de indice de refraccion complejo n

La expresion anterior se conoce como la ley de Beer-Lambert, y no es mas que una
relacion empirica que relaciona la absorcion de la luz con las propiedades del material
con el que interactla la luz incidente. Esta ley permite medir experimentalmente el

coeficiente de absorcién de materiales absorbentes a través de la siguiente relacién:

1 [Ioj
a="In| >

Dado que la transmitancia T y la absorbancia A se definen respectivamente como:
_— (8)
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A= |og(T1) - |og(e'”¢’) — In( i) log(€) = 0.4343 In( i) 9)

Dadas las expresiones (8) y (9), la ecuaciéon (7) puede escribirse de la siguiente

manera.

1 I 1 1 1 A A
a:m(ojzm[)::zg
d I d \T loge d d (10)

Esta es la formula basica de varias técnicas espectroscopicas que se mide de manera
experimental y permite determinar el coeficiente de absorcion a través de medidas de
absorbancia 6 transmitancia, y en la mayoria de los casos cuando la luz incide
normalmente sobre una superficie, la luz reflejada es despreciable. La teoria anterior se
puede aplicar a materiales tanto aislantes como semiconductores.

Todas las expresiones anteriores permiten conocer de manera experimental las
constantes Opticas del material en pelicula delgada. Ademas de estudiar las constantes
Opticas como n 0 a se puede estudiar la constante dieléctrica £ del material, ya que la

constante dieléctrica y el indice de refraccion complejos se relacionan mediante la

expresion:

s=g +ig, =€ +in, ’ (11)
0 bien:

g=0,-n," (12)
g, =2n.n, (13)

Después de realizar este estudio del comportamiento ondulatorio de la luz se puede ver
que el considerar un indice de refraccibn complejo arroja lo siguiente: la parte real de

éste indica el cambio de la velocidad de la luz en el medio y su parte imaginaria indica
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que hay una atenuacion o absorcion de la onda en el medio y generalmente se define

como el coeficiente de absorcién o.

1.2 LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE IR (FTIR)
INTRODUCCION
La espectroscopia de absorcion infrarroja es una técnica analitica que se utiliza para
investigar una extensa variedad de moléculas, proporcionando informacién acerca de la
estructura y composicion de las peliculas delgadas, es decir, proporciona informacién

(1® Esta técnica se

acerca de los elementos y enlaces presentes en la muestra
fundamenta en la informacion de las resonancias causadas por vibracién, vibracion-
rotacion o rotacion de la red molecular, estas resonancias moleculares estan
cuantizadas y absorben selectivamente energia electromagnética de una fuente de
infrarrojo. Esto requiere que la energia se transmita a través de la muestra.

Dada la interaccién directa que tiene la radiacion IR con los modos normales de
vibracion de los enlaces presentes en los atomos de diversos materiales, en el espectro
de infrarrojo, en contraste con el de UV y VIS se observa una asombrosa variedad de
maximos y minimos, que son Utiles para fines de comparacion entre un compuesto y
otro. Una de las ventajas importantes del método es que ademas de ser una técnica

muy rapida, la absorcion de la radiacién infrarroja se limita a especies moleculares para

las que existen pequefias diferencias de energia entre los diferentes estados.
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1.2.1 PRINCIPIOS BASICOS

Se hace incidir un haz de radiacion IR sobre una muestra y éste interactia con los
enlaces de las moléculas de la muestra, provocando que vibren, lo cual altera el
momento dipolar y los modos normales de vibracién, habiendo una cierta absorcion (o
transmision) de la radiacién incidente a ciertas longitudes de onda. La multiplicidad de
vibraciones que se dan producen simultAneamente un espectro de absorcion o
transmision, caracteristico de los grupos fundamentales presentes en la pelicula.
Modos de vibracion en una molécula

La complejidad de los espectros de IR de moléculas poliatbmicas se debe a la multitud
de vibraciones que pueden ocurrir en una molécula que contiene varios atomos y varios

enlaces. En la figura 1.2 se muestran los modos normales de vibracion de enlaces de

~NOA

doblamiento

Si-O-Si en el SiO,:

ba]anceo

estiramiento

Figura 1.2 Modos de vibracion caracteristicos de enlaces de Si-O-Si en el SiO;
Dado que la interaccion se da a escala molecular, no importa significativamente la
estructura del material para que se dé la interaccion, de modo tal que esta técnica

permite el estudio de materiales sin una estructura cristalina, es decir materiales
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amorfos™®. Cabe sefialar, sin embargo, que la estructura del material si influye sobre
las frecuencias de vibracién del material, ya que dependiendo del arreglo que guarden

sus moléculas cambiaran los grados de libertad de movimiento de las mismas.

1.2.2 REPRESENTACION DE UN ESPECTRO DE IR

Los datos de IR se representan graficamente con el porcentaje de transmitancia (%) en
funcion del nimero de onda en unidades de centimetros reciprocos (cm™) y eso tiene
como base la proporcionalidad directa entre el nimero de onda y la energia absorbida;
a su vez, la frecuencia se puede relacionar directamente con las frecuencias

vibracionales moleculares™®.

A continuacién se muestran, un espectro tipico del SiO; y un espectro de una pelicula
de SiO;:F y se comparan las diferencias entre ambos; podemos observar en ambos
espectros la presencia de tres bandas de absorcién localizadas alrededor de 1075, 800,
y 450 cm™, las cuales estan respectivamente relacionadas con los tres modos normales
de vibracién del oxigeno en los enlaces Si-O-Si, conocidos como de estiramiento,
doblamiento y de balanceo®. Estos modos se presentan de forma esquemaética en la

figura 1.2 y las bandas correspondientes en la figura 1.3.
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Figura 1.3. Espectro de IR tipico del SiO,

Se ha demostrado experimentalmente y a través de modelos, que la posiciéon y anchura
de la banda de absorcion IR correspondiente a las vibraciones de los enlaces Si-O-Si
en el modo de estiramiento (alrededor de 1075 cm™) proporciona la informacién mas
directa y mas relevante sobre la composicion del material y la homogeneidad de su
estructura. En la figura 1.4 se presenta un espectro de una pelicula de SiO,:F y se
pueden notar claras diferencias tanto en las posiciones de los picos principales, como
en el area de los mismos. Por ejemplo en la figura 1.4 aparece un pico de absorcion
entre 900-1000 cm™ correspondiente a los modos de vibracién de los enlaces del Si-F,
ademas de que el pico principal correspondiente a las vibraciones de estiramiento de

enlaces de Si-O-Si, se corre hacia mayores longitudes de onda (1080-1095 cm™).
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Figura 1.4. Espectro de IR de una pelicula de SiO;:F

1.2.3 CUANTIFICACION DE ENLACES MEDIANTE FTIR

1.2.3.1 CUANTIFICACION POR IR DE ENLACES DE Si-H HECHA POR BRODSKY
El proceso de absorcion en la técnica de IR ocurre solo en el intervalo de frecuencias ®
alrededor de las frecuencias de oscilacion caracteristicas o; de los modos normales de
vibracion de los enlaces atomicos que forman el material. En cada caso se puede
considerar que cada una de las bandas se origina por centros de absorcion de seccion
transversal g; (o). Si tenemos un nimero N;de centros de absorcion del tipo j por unidad
de volumen, el coeficiente de absorcion puede ser expresado como:

a=N .o, (14)
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Para el estudio de las propiedades de los gases en la técnica de absorcion de IR es
conveniente expresar el numero de centros de absorcibn en moles por unidad de
volumen ([N ] = mol Jem® y la seccién transversal en cm? por milimol (cm?m mol),
entonces el nimero de centros de absorcion, denotado por I'j(®w), en cuyo caso, el
coeficiente de absorcién puede ser expresado de la siguiente manera®®

o) =N,y () (15)
De este modo la intensidad de la banda de absorcion j puede ser expresada a través de

la siguiente integral®®:

I, = Irj (@) do= 1 Ia(w)dw (16)

1) Ny’ @

Sustituyendo la ecuacion (7) en la (16) se obtiene:

1 Il Vdo
2 N,d I ( I j ) a7

y utilizando la ecuacion (10) se llega a:

2.3 (Alw) do

= Y 18
o ijd o (18)

Por otro lado se sabe que algunas vibraciones activas de frecuencia @ en IR

contribuyen a la parte compleja de la constante dieléctrica de la siguiente manera®®:

47N e;” 1

2 2 H
m;, (oj-07)+iyo

t(w)=¢ +ie, =1+4zy € =1+ (19)

donde e; es la carga efectiva de los &tomos de los enlaces que generan las bandas de

vibracion en el sélido, N; es el nimero de dichas bandas por unidad de volumen, y es
el factor de ancho de banday m; la masa reducida.

Por lo tanto, la parte imaginaria de la constante dieléctrica esta dada como™:
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4r Njeg2 V0

&, € = 4ny,(0) = (20)

2 2\2 2 2
m, (0] —0°) +yjo

Utilizando la propiedad de la parte imaginaria de la constante dieléctrica &, llamada la

regla de la suma, de la siguiente manera %:

1, 27Nl

fa)gz (w)do = 57 (21)

m;

y usando en (21) las ecuaciones (5) y (13) la ecuacién que relaciona el coeficiente de
absorcion, la funcion dieléctrica compleja y el indice de refraccion; ¢, =2n,n, , se llega

a la siguiente expresion:

cn, M. cCh,o. m. 0!(0))
N =L J lg(o)do=——020 1 do (22)
J 272,2 e;2 J. 272_2 e;—2 I a)

Finalmente utilizando las expresiones anteriores en la ecuacion (18) se llega a que el

ndmero de enlaces por unidad de volumen esta dado por:

= iN_T (23)

*2 *2 mj* oj
J 27.[2 eS ) 27.[2 eS J7 0]

B Cnla)j mj J‘a(a)) do — Cnla)j m.

Aplicando la ecuacién anterior en el caso de un gas diluido® (donde n;=1), se llega a

que:
*2
Co, Cw,
fo _ %i ) o 1 I, (24)
m; 27 Nj 27 (Nj/ij)
ahora utilizando la relacion:
NJ:ijNAé’ (25)

donde £ es el numero de enlaces por molécula (por ejemplo para el SiH4, el nimero de
enlaces de Si-H es 4), Na es el nUumero de Avogadro. Por lo que la ecuacion (21) puede

ser expresada como:
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T,
Yo _ T T (26)

donde e es la carga efectiva apropiada, por ejemplo para Si-H en el gas SiHa.
Sin embargo la ecuacion anterior no puede ser utilizada directamente para determinar
el valor de e; para el caso de Si-H en el soélido, (amorfo-Si: H) silicio amorfo

hidrogenado debido a que el campo local difiere del campo aplicado y debe hacerse
una correccion al campo local. Connell and Pawlik®? utilizaron una correccién de tipo

Szigeti:

2
6=, € 123 e;2=[€“‘ +2] e (27)
3 3
donde € es la constante dieléctrica electronica del medio. La idea detras de esta
correccion es que el solido es un medio homogéneo compuesto de una distribucion
isotropica de dipolos polarizables, todos con las mismas polarizabilidades i6nica y
electronica. ElI campo local se calcula por la remocién de un dipolo y una esfera
alrededor de dicha polarizacién de cargas que determina la correccién al campo local.
Se cree que este procedimiento es inadecuado para a-Si:H, el cual no es un material
homogéneo de sélo enlaces de Si-H, pero mas adelante se asume que el Si-H consiste
de enlaces embebidas en una matriz de a-Si. Los enlaces de Si-H tienen
polarizabilidad electrénica cercana a cero, mientras que la matriz es grande. La
expresion para la constante dieléctrica efectiva de un medio compuesto por esferas
embebidas en una matriz fue dada por primera vez por Genzel and Martin® para el

caso en que las esferas no interactdan entre si, lo cual es una aproximacion razonable

para la mayor parte de las muestras de a-Si:H, en cuyo caso:
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2
x2 9e;, «2

e. = 28
> €, +2€m}w +2€m:eG (28)

donde €, es la constante dieléctrica de la matriz, €, ¥ €. Son respectivamente la
constante dieléctrica en IR estatica y dieléctrica de los enlaces de Si-H.

Dado que los enlaces de Si-H no absorben en el visible, entonces e.~1. Un célculo
simple basado en algunos datos®® muestra que e, ~e.~1 entonces la ecuacién (28)
llega a:

2
2 9¢ 2
s = 5 = °G (29)
(+2¢,°
El factor aumentado en la ecuacion anterior representa el aumento del campo local con
respecto al campo microscopico de las esferas huecas dentro de un medio de

constante dieléctrica e, para a-Si en=12.

Combinando las ecuaciones (26) y (29), se llega a:

. 2 com. T,
eSz _ ¢, : a)21 i Do (30)
Q+2€,) 27°N, <&
ahora utilizando (23) y (30):
_ o, m, Ia(w) dor = (1+2€,)® N, J‘a(a))da) (31)

Y e;z ® 9¢e’ (“01- ¢ o
La expresion anterior puede tomar distintas formas dependiendo del tipo de vibraciones

en las que se esté trabajando. Por ejemplo, para el caso de vibraciones en el modo de

estiramiento de enlaces de Si-H (@] ~ 2095 cm™) en silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H),

con /4/&=3.5 cm?/10° mol, y expresando el nimero de Avogadro como Na =6.022 x
10%*/mol= 6.022 x 10?°/10° mmol, se obtiene que el nimero de enlaces de Si-H por
unidad de volumen [Ns]=cm®)®, esta dado de la siguiente manera:

20



N, = AxL1.72x10%cm | %@ g
g )

donde;:

C(1+2€,)°€, 2"

A
9¢e?

para el caso de silicio amorfo a-Sit*®

20 -2
N, =2.87x10°cm™ a(a))da):2.87x10 Gl ‘[a(oBa)

Y @ [an

aplicandolo al SisN,#?, para el cual e,=7.5, A=1.385

20 -2
N, =2.38x10%cm? [ 4@ g, - 238x10"cm [ @€3o

% @ [ON

1.2.3.2 INTRODUCCION DEL FACTOR y

para el cual e,=12, y A=1.67 tenemos que:

(32)

(33)

(34)

En trabajos anteriores®? donde se ha realizado la cuantificacién de enlaces de Si-H, en

silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), se han utilizado técnicas de RNR y absorcion de IR,

observando una discrepancia entre los resultados del numero de enlaces de Si-H

obtenidos por cada método utilizado. Por primera vez se hizo una calibracion de los

resultados utilizando la banda de estiramiento de la absorcion IR debida a los enlaces

Si-H, determinando la constante de proporcionalidad entre la integral de absorcion

correspondiente y la concentracion de hidrégeno por medio de la introduccion de un

factor de correccion y, a la correccion del campo local del tipo Genzel y Martin, de

modo que la concentracion de los enlaces de Si-H esta dada por:

N(Cm,s):y(1+28m)2ﬁNA I a(a))da)

2, I %5 @
9 L
€m(§)
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donde: ¢, es la constante dieléctrica del material, Na es el nUmero de Abogadro, y I'/¢

es la integral de la banda de estiramiento, y y es el factor de “fuga” tomando en cuenta
las inadecuaciones en la correccion al campo local. En este trabajo se utilizaron los

valores de ¢, = 12 (para Si) y I/ =3.5y y=0.5 de modo que la concentracion de

hidrégeno esta dada para este caso por 2
N, =1.4x10%cm™* @) 4 (36)
s1 (0

También en otros trabajos®? se ha utilizado la ecuacién (35) para la cuantificacién de
enlaces de Fluor, en peliculas de silicio amorfo hidrogenado, utilizando el mismo factor
de correccion y para el caso de SiF4 en estado gaseoso®, y utilizando los parametros
'=58.4,=4yen=12, y y=0.5, llegando a que el nUmero de enlaces de fllor esta dado

por:

N, =3.4x10"° | @)y, (37)
%1 @

1.2.3.3 CUANTIFICACION DE FLUOR EN SiO:F
En trabajos posteriores® para cuantificar la concentracién del nimero de enlaces de
SiF por unidad de volumen en SiO,, Hand y Aydil emplearon la aproximacion

desarrollada por Brodsky :

N (om ) - 72000 N 0@ (38)
ggmz(g) ' v

donde: y es el factor de correccién del campo local, ¢n es la constante dieléctrica

electrénica de la matriz, Na es el nimero de Abogadro por mili moles (mmol), " es la
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seccion transversal de absorcién para SiF4 en unidades de cm?mmol, & es el numero
de enlaces de SiF por cada molécula de SiF,.
Usando en este caso los valores de: ey =2.2, 1'=58.4, £=4y el mismo valor de y = 0.5,

se tiene que la ecuacion anterior queda de la siguiente manera ©:
N. (em) = 2.0X10"(em™?) [ W)y (39)
1V

~

en la cual la absorcion a(v), se divide entre el numero, v , e integrada sobre la banda

de absorcién de Si-F 329

. Si bien la incorporacion de F reduce la constante dieléctrica
electronica de la matriz alrededor de 2.2, en este caso se utiliza el valor de ¢, del 6xido
térmico SiO, y el coeficiente de absorcion se calcula de las medidas de absorbancia,

A(V), a través de la siguiente relacion:

a(v)=—= (40)

donde: de es el espesor del SiO, . Utlizando las ecuaciones anteriores, la

concentracion de SiF est4 dada por:

19 -2 _
NF(cm*?’):Z'OXlO (cm )f A‘(7?')d‘7

41
dN, (41)
esta expresion estd dada sélo en términos de cantidades medibles. Usando una
densidad constante de 2.2x10%’cm™ para el SiO,, denotada en la siguiente ecuacién

como Nsioz, tenemos de manera adicional la estimacion del porcentaje atdbmico de la

concentracién de Si-F en SiO,, a través de la siguiente expresion®:

F(%atomico)= ~ Ne x 100% (42)
F 1 Nsig,
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1.3 LA TECNICA DE ELIPSOMETRIA

INTRODUCCION

La técnica de elipsometria en el sentido mas general se basa en el estudio en los
cambios del estado de polarizacién que sufre un haz de luz elipticamente polarizado al
reflejarse sobre la superficie de una pelicula transparente o semitransparente
depositada sobre un substrato opaco o reflejante. Del resultado de esta medida
elipsométrica se pueden obtener las constantes Opticas del material que origina la
reflexion. Tradicionalmente la elipsometria de longitud de onda fija, se ha utilizado para
determinar a una longitud de onda fija (632 nm), el espesor y el indice de refraccion de
peliculas delgadas a partir de las constantes Opticas e indice de refraccidon del sustrato
en el cual se encuentran. De forma particular se pueden obtener el espesor e indice de

refraccion de peliculas transparentes de SiO, y de SiO,: F depositadas sobre silicio.

1.3.1 PRINCIPIOS BASICOS

La elipsometria analiza el cambio en el estado de polarizacion que sufre un haz de luz
al interactuar sobre una superficie transparente o semitransparente, cuando ésta se
refleja sobre una superficie.

Cuando un haz de luz con una intensidad inicial (l,), incide sobre un bloque de material
de espesor d, que separa dos medios diferentes, una parte de la luz sera devuelta por
la superficie en forma de luz reflejada y se dice que hay reflexion de la luz (l,); otra parte
de esta radiacion sera transmitida a través de la interfaz habiendo transmision de la luz
(I) y otra parte serd absorbida por dicho bloque, como se ilustra en la figura 1.5. La

manera en que estas ondas de luz se superponen y combinan entre si dependera de la
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distribucion de los atomos espaciadores que componen a la superficie con la cual

interactla la luz.

Figura 1.5. Muestra la transmision y absorcion de la luz al pasar de un medio a otro.

Entonces un haz luz al pasar de un medio a otro cambia sus propiedades, sufre por
ejemplo un cambio en su velocidad de propagacion, y la relacion en el cambio de su
velocidad en dos medios diferentes esta dada en términos del indice de refraccion del

vacio y del medio con el que ésta interactta*®:

Ny =0 (43)

Donde: v, es la velocidad de la luz en el medio donde viaja originalmente y v es la

velocidad de ésta al interactuar con el segundo medio. El indice de refraccién anterior

puede ser real 6 complejo.

1.3.2 ECUACIONES PARAMETRICAS
La propagacion de ondas planas en medios isotropicos absorbentes se describe
mediante el indice de refraccion complejo:

M=n-ik (44)
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donde: n es el indice de refraccion y k el coeficiente de extincion. Si consideramos una
reflexion especular de una onda plana luminosa en incidencia oblicua, podremos
caracterizar la radiacion incidente mediante un vector de campo eléctrico que tiene una

componente paralela al plano de incidencia, E,,,

y otra perpendicular a este plano Ege
(el plano de incidencia contiene a la normal a la superficie y los haces incidentes,
reflejado y refractado). Por su parte, la onda reflejada vendra caracterizada por un

vector de campo eléectrico de componentes E;, y E/. . Las componentes de la onda

reflejada estan relacionadas con las de la onda incidente mediante los coeficientes de

., . (26).
reflexion complejos de Fresnel 1,y r,
Epa=TaEpa ¥ Epe=TEpe (45)
La elipsometria consiste basicamente en medir el médulo y la fase de la relacion entre

los coeficientes de reflexion:

p=r, I, (46)
Esta relaciébn es un nimero complejo que generalmente se expresa en funcion de los
angulos elipsométricos ¥ y A definidos por la siguiente expresion ¢”:

p =tanw/™ (47)

donde: ' es el arco tangente de la relacion entre los médulos de los coeficientes ry T,

y estd definida 0<W<n/2, y A es el cambio de la diferencia de fase de la onda de la

reflexion y esta definida 0<A<2r.
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1.3.3 EL ELIPSOMETRO DE LONGITUD DE ONDA FIJA

El elipsdmetro es un instrumento 6ptico capaz de determinar el cambio del estado de
polarizacion de un haz colimado de luz monocromética polarizada producido por la
reflexion sobre una superficie pulida ®®. El cambio en el estado de polarizacién de los
rayos incidente y reflejado esta determinado por dos angulos [y ¥ que proporciona el
elipsometro, y que estan directamente relacionados con parametros fisicos que
caracterizan la superficie iluminada tales como: espesor, indice de refraccion, y
coeficiente de absorcion.

El diagrama de un elipsémetro de longitud de onda fija a 632 nm se muestra en la figura
1.6. Un haz de luz monocromatica (632 nm), circularmente polarizada, pasa a través de
un primer polarizador que la polariza linealmente y llega al compensador el cual le
induce una diferencia de fase convirtiéndola en luz elipticamente polarizada que es la
que finalmente incide sobre la muestra®®. Debido a la interaccién con la superficie de la
muestra, ésta sufre un cambio en su estado de polarizacion de eliptica a linealmente
polarizada. La luz reflejada se analiza con un segundo polarizador el cual tiene la
peculiaridad de que al girarlo se puede obtener la minima intensidad de la luz de
entrada y sélo la deseada; tras de éste se encuentra un filtro que elimina todas las
longitudes de onda distintas a la de la luz incidente y finalmente la sefial de este haz
reflejado por la superficie es captada por el fotodetector, llegando al extinciometro.
Realizandose la medicion del cambio en el estado de la polarizacion de la luz reflejada
de esta manera podemos obtener reportados los valores de [y ¥, los cuales estan en
funcién de las posiciones de los 2 polarizadores; el polarizador (P1) y analizador (P2)

bajo las siguientes condiciones®®):
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180° — (A2 — Al)

Y= (48)
2
A=360° —(P1+ P2) (49)
extinciometro
Laser .
Luz circularmente Pola'rlzador 2
polarizada Polarizador 1 analizador

compensador ”T /‘
7’

i / H fotodetector
Q O / filtro

MUESTRA

Figura 1.6. Diagrama del elipsémetro de longitud de onda fija a 632 nm

1.4 LA TECNICA DE RNRA (ANALISIS POR REACCIONES NUCLEARES
RESONANTES)

INTRODUCCION

La técnica de RNRA (del inglés, Resonant Nuclear Reaction Analysis) consiste en la
produccion de un conjunto de reacciones nucleares que permiten la identificacién y
cuantificacion de elementos presentes en una muestra. Las reacciones nucleares son
especialmente (tiles para determinar las concentraciones de elementos ligeros; en
particular la existencia de resonancias muy agudas, a energias especificas, permite una
buena resolucion en la obtencion de perfiles de concentracion para el célculo de
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espesores de peliculas. En este tipo de reacciones se aprovecha el hecho de que, para
un valor de energia bien definido, algunas interacciones nucleares medibles en el
laboratorio poseen una variacidn brusca en su seccion eficaz, y si la variacion es
bastante estrecha (se conoce como el ancho de resonancia), entonces el conocimiento
del numero de eventos en funcién de la energia nominal entrega una informacion
directa del perfil de concentracion del blanco, esto es, como funcion de la distancia de
penetracion del proyectil. Se puede emplear en la medicion de perfiles de concentracion
en profundidad del elemento de interés. Otra ventaja importante es que por lo general
siempre se obtienen productos emitidos con energias grandes en comparacion con las
de incidencia, evitando con esto en gran medida los ruidos e interferencias®.

Es por ello que esta técnica es una herramienta analitica muy valiosa en el andlisis de

la superficie de materiales.

FUNDAMENTOS

El fundamento de esta técnica de andlisis consiste en la produccién de una reaccion
nuclear en la muestra de interés a traves de la irradiacion de ésta con un haz de
nacleos de alta energia. En la mayor parte de las reacciones nucleares se tienen dos
particulas 6 nucleos que interactian para formar otros nucleos distintos, esto se puede

ilustrar de la siguiente manera:

a+ b - c +d
2 \2
( Reactivos) (Productos)
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Estas reacciones deben sujetarse a la ley de conservacién de la energia, de la carga
eléctrica, y del nimero de nucleones también. Se cumple siempre que las sumas de
los numeros atomicos (Z) y de masas (A) de los reactantes y los productos antes y
después de la reaccion sean iguales. Con respecto a la reaccion anterior se tendria lo
siguiente:

ZatZy=2c+2Z4 Yy Ag+ Ap = Ac+ Ag (50)
Donde:

(Za, Zv) Y (Zc, Zg) representan los numeros atdmicos (numero de protones) de los
reactantes y productos de la reaccion respectivamente, (Aa, An) Y (Ac, Ag) representan
a los numeros de masa atomica (nimero de nucleones) de los reactantes y productos
de la reaccion respectivamente®.

Sin embargo la masa si cambia de modo que cada uno de los factores involucrados, es
decir reactantes y reactores, tienen un término ligero (a,b) a los que se le denomina
como particulas y esto se puede expresar a través de la siguiente relacion:

a+X=b+Y &6 deforma abreviada X(a,b)Y

1.4.1 PRINCIPIO BASICO DE RNR: MODELO DEL NUCLEO COMPUESTO

El principio bésico de la técnica es el irradiar la muestra bajo estudio o blanco con un
haz monocromatico de iones, ya sean de hidrogeno, helio o cualquier otro elemento
ligero, y estos iones al interactuar con la muestra pueden producir diferentes
reacciones nucleares con los nucleos de la muestra. Para que un ion pueda penetrar al

nucleo del 4tomo del blanco necesita tener la energia suficiente para vencer la barrera
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del potencial coulombiano, y de esta manera puede ser capturado por el nucleo del
blanco y formar un nuevo ndcleo en estado

excitado o nacleo compuesto, ya que la energia del ion incidente también se le suma a
la energia del nuevo nucleo generado.

Dado que en el modelo del ntucleo compuesto la energia esta totalmente distribuida
al azar entre los nucleones del nucleo resultante, de manera que ninguno de ellos tiene
la energia suficiente para escapar de manera inmediata, por lo que al nucleo
compuesto se le asigna una vida media (10-10 *%seq) la cual es alta si se compara

con el tiempo que tarda un nucledn en atravesar el nicleo (102*-10 ~22

seg); el nicleo
compuesto altamente excitado se puede desexcitar mediante la emision de particulas o,
protones, neutrones o radiacién y. De manera esquematica esto se muestra en la figura

7.

Cf ?@‘l NP b
Y

Proton H' Nucleo Blanco Nucleo | xcitado

ooy

Figura 1.7. Muestra el modelo del nicleo compuesto
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A

7 X, con A nimero

Tomando un ejemplo, en el cual un protén incide sobre un nacleo

de nucleones y Z carga del ndcleo, se forma un nucleo compuesto excitado ?I%x* el

cual puede decaer a su estado base o desexcitarse a través de las siguientes
reacciones nucleares; emision de radiacion de fotones (yi1, 2, v3.), protones, neutrones o
particulas o de diversas energias dependiendo del nivel de energia del cual decae el
nucleo. Si el ndcleo que decae es inestable, éste decae a su vez mediante la emision

de una particulas B, este hecho se muestra de forma esquematica en la figura 1.8 :

A _ _
7 Xestadobase ?I]]:X *estado excitado Q_EX "+ o A ng + ﬁ

F’roto’n r‘r

v -
Figura 1.8. Muestra el decaimiento de un nucleo compuesto de un estado excitado

hasta su estado base

1.4.2 DEFINICIONES IMPORTANTES EN RNRA
1.4.2.1 CONCEPTO DE SECCION EFICAZ o
Se hacen incidir particulas, ya sean iones, fotones, electrones, etc., sobre un blanco
que consiste de una muestra muy delgada de espesor ty area A como muestra la figura
1.9. Cuando los iones interactian con la muestra se producen varios tipos de eventos,

como dispersion de la particula, una reaccion nuclear, ionizacion de los atomos del
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material bombardeado, pérdida de energia del proyectil, etc. La probabilidad de
reaccion de que ocurra un evento en particular entre una particula incidente y un
nacleo del blanco (puntos negros en la figura), esta asociada con la distribucién de los
atomos en el blanco y de las zonas cercanas, representadas por un area o (zona gris
alrededor de los atomos del blanco), es decir, las particulas que al llegar al blanco
pasen por una zona gris va a dar lugar ocurrencia a un evento, mientras que las

particulas que no pasen por estas zonas no daran lugar a ningtin evento®?.

Blanco
5
delgad @

o)

%0990 | ~— 0 ~—.

A~ @@ @ i\
@@@@ T

o <\o
?//4\ i\b <’\'O

Figura 1.9. Muestra la seccion eficaz

El radio R de un nucleo se puede estimar por medio de la siguiente expresion empirica
@9 R = R, A, donde A es el nimero de masa y R, es una cantidad constante igual a

1.4x10"3cm, por lo que de manera aproximada la seccién eficaz estara dada por ¢ =n
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R?. Dado que la mayoria de las secciones eficaces son del orden de 10%* cm?, se cree

la unidad barn: 1 barn = 104 cm?.

1.4.2.2 PROBABILIDAD DE OCURRENCIA DE EVENTOS EN RNA
De acuerdo con la idea anterior, se puede definir la probabilidad de que ocurra un
evento r de la siguiente manera:

areatotal dereacciono , ,
P =- por el nimerototal de &tomos en la muestra
areatotal de la muestra A

El nimero total de atomos en la muestra (NAt) es igual a la densidad atomica del
blanco (N en atomos / cm®) por su volumen (V), es decir: NAt = NV, dondetes el
espesor de la muestra, de tal manera que la probabilidad de ocurrencia del evento r
estara dada de la siguiente forma®®:

P, =GNAAt=aNt (51)

donde:
c se le conoce como la seccion eficaz de ocurrencia del evento r y (Nt) es la densidad

de &tomos por unidad de area, esto es, una densidad areal cuyas unidades estan dadas

en términos de 10*° atomos / cm?

1.4.2.3 REGISTRO DE EVENTOS EN RNRA

Consideremos ahora que contamos con un detector adecuado para registrar las
particulas producidas por una reaccion nuclear (particulas o 6 rayos y) cuando la
muestra delgada es irradiada con particulas (por ejemplo protones) como se muestra en

la figura 1.10:
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Detector Blanco delgado

/

-

Figura 1.10. muestra el registro de eventos en RNRA

/

Haz de particulas

En este caso el nimero de cuentas Y, que registra el detector esta dado por la siguiente
expresion®©?;

Yi=Np Q o (Nt) (52)
Donde: N, es el numero de particulas incidentes en la muestra, Q es el angulo sdlido
que subtiende al detector.

Cuando se trata de particulas cargadas tenemos que lo que se mide en el laboratorio es
la carga total Q integrada en el blanco. Si el estado de carga de cada particula es q,
tendremos entonces que Np estara dado por:
N, = Q/q (53)
Por ejemplo para el caso en que tuviéramos protones, se tendria que q = e, donde e es
la carga fundamental de 1.6x10™*°C, mientras que para particulas o tendriamos que q =

2e.
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1.4.2.4 CUANTIFICACION DEL VALOR Nt CON PARTICULAS «

Si se desea conocer la cantidad de atomos por unidad de superficie (Nt) que hay en
una muestra delgada, hay que comparar con un blanco de densidad areal (Nt)®
conocida. Sometiendo blanco y muestra a las mismas condiciones durante el
experimento,, el nimero de eventos registrados por el detector sera respectivamente®?:
Y ®'=Np Q o (Nt)* Y Yi=NpQ o (Nt) (54)

De estas dos expresiones obtenemos el valor de (Nt) dado por:

YI’
Y est

r

(Nt) = (Nt)** (55)

1.4.3 LA REACCION NUCLEAR “°F(H,ay)'°0 Y LAS CURVAS DE EXCITACION

CURVAS DE EXCITACION

Antes de pasar al tratamiento tedrico de cuantificacion utilizado en RNRA, es necesario
primero explicar la manera en la cual se obtienen las gréficas que arrojan los resultados
de la técnica, los cuales nos daran la cuantificacion de los elementos presentes en la

muestra.

Una particula acelerada, al penetrar en una muestra pierde energia; a cierta
profundidad la particula que incide puede experimentar una reaccion nuclear con los
atomos de la muestra y producir particulas secundarias. Las energias de los productos
de la reaccion dependen estan en funcidén de la energia de los iones que penetran la
muestra. De tal manera que se pueden calcular las energias de los productos de la
reaccion y la profundidad de la excitacion de los atomos que reaccionan con los iones

incidentes®Y,

36



Considere la excitacion de una muestra irradiada por un haz de iones, tal como se
muestra en la figura 1.11, en la cual se presenta una resonancia a cierta energia Eg, Si
se comienza a variar la energia del haz desde un valor inferior al de la energia de
resonancia, hasta alcanzar un valor Ef (Ilamada energia de resonancia) y se mide la
cantidad de productos de la reaccion (por ejemplo la radiacion y 6 particulas o), se
encontrara que para esta energia Er hay un aumento subito de este nUmero. Mas aun,
si se sigue aumentando la energia del haz, éste va perdiendo energia en el blanco,
debido al frenamiento, y entonces la energia de resonancia se alcanza a una
profundidad mayor. Dependiendo de la profundidad que tiene el nacleo del blanco en la

muestra, la cantidad de productos va a variar en funcién de la profundidad®®.

______________F-—-‘/ Haz de iones
/) Qo

Demecter »
S
<)

Figura 1.11 Excitacion de una muestra irradiada por un haz de iones

Puede entonces construirse una grafica del nimero medido de productos de la reaccion
como funcién de la energia del haz, la cual estard entonces relacionada con la
distribucion en profundidad del nucleo estudiado. A la grafica resultante se le llama una
curva de excitacion, que contiene la informacion sobre dicho perfil en profundidad del

elemento dentro de la muestra®®, como se muestra en la figura 1.12a.
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_Energia del Ion (U. Arb)
Figura 1.12a. una curva de excitacion

LA REACCION ¥F(p, ay)'®e

Existe una gran cantidad de resonancias nucleares que se utilizan regularmente para la
determinacién de perfiles de concentracion de algunos elementos. En la tabla 1.1 se
muestran algunas de estas resonancias, en las cuales se emite radiacion y; se muestra
la energia Ep de los protones a la cual ocurre la resonancia, el ancho de la resonancia,

la seccion eficaz o probabilidad de ocurrencia y la energia de los fotones y emitidos®.

En la tabla 1.1 se puede observar que las anchuras de las resonancias son muy
grandes en algunos casos, lo que puede empobrecer la resolucién en profundidad, y
para mejorar esto es necesario utilizar resonancias que tengan anchuras pequefias. En

otros casos las secciones eficaces o probabilidad de ocurrencia son tan bajas que no

es practica su utilizacion.
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o(m barn)

INTENSIDA

REACCION (KEeF;/) 6 AN&S\%RA (MEeYV) D
S(eV) RELATIVA

2 8 441.4 6 10 17.65 63
Li(p. v)"Be 14.75 37
319 | 4.3eV 120 6.15 21

5.15 55

°Be(p, )'°B 4.75 11
1.02 58

0.72 84

163 0.157 5.2 16.11 3.5

“B(p, y)*C 11.68| 96.5
4.43 96.5

2C(p, PN 457 0.127 35 2.36 100
BCp, PN 551 1.44 25 8.06 80
1.06 6.79 23

“N(p, y)*°0 278 6.18 58
1.38 58

BN(p, ay)*C | 429 300 0.12 4.43 100
Bo(p.y)'°F 630 0.38 2.0 8.39 42
224.0 0.2 1 6.13 100

340.5 102 2.4 6.13 96.5

483.6 32 0.9 79

594 7 30 100

YF(p, ay)'®O | 668 57 6 81

832 19 6.5

872.1 661 4.5 68

902 23 5.1 >90

935 180 8.6 76

Tabla 1.1 . Resonancias (p, y) de uso comun
Entre las resonancias (p,oy) mas utilizadas® con aceleradores de baja energia,
menores a 1 MeV, esté la *°F(P,ay)*®O debido a que tiene secciones eficaces altas, y la
aparicion de varias resonancias a distintas energias permite su uso para la calibracion

de la energia de los aceleradores, siendo muy util para la determinacion de absorcién

de FlGor en una gran cantidad de materiales®?.
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1.4.4 EL METODO DE RESONANCIA
Muchas reacciones nucleares poseen la propiedad de producir reacciones que
muestran uno 6 mas picos de resonancia intensos, como funcién de la energia de
bombardeo. Cada una de las resonancias es medida experimentalmente variando la
energia del haz incidente en pequefios incrementos y midiendo la cantidad de
radiacion emitida 0 la fluencia del haz para cada energia.
El uso del método de la resonancia en perfiles de profundidad de elementos
encontrados tiene la ventaja de que en picos mas intensos (ver el ejemplo de la figura
1.12b) en la seccion transversal a la reaccién nuclear como funcion de le energia.
Considerando el caso ideal mostrado por la figura 1.12b , donde solo existe una
resonancia en la seccion transversal de la curva y donde no hay resonancia los valores
en la seccién transversal pueden ser omitidos.
El método consiste en medir la reaccion producida (rayos o 0 y)debida a la interaccion
entre el haz incidente y los atomos impuros como funcion de la energia del hay
incidente. Los iones incidentes tienen energia E, (es decir mayor a la energia de
resonancia Eg) y se va aumentando lentamente hasta llegar a la energia de resonancia
Er extendida a lo largo de la profundidad x, donde la reaccién nuclear ocurrird en una
razén proporcional ala concentracion de las impurezas. La profundidad x y la energia

del haz incidentes E, se relacionan a través de la ecuacion:

E =E, +(dE) X
dx /;, cos¢,

donde: ¢; es el angulo entre el haz incidente y la normal ala superficie.

dE . o
M es el poder de frenamiento para el haz incidente y se asume que es constante.
X
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Figura 1.12b.Principio bésico del método de resonancia.

Una andlisis mas elaborado debe tomar en cuenta otros detalles como la funcion de la
seccion transversal, la energia rezagada y otros factores.

Faltando un experimento con una resolucion en de la profundidad finita, este muestra
una curva como la mostrada en la figura 1.12b , puede ser convertida en el perfil de
profundidad deseado a través de un simple cambio en las escalas de produccion y la
energia correspondiente y profundidad respectivamente.

El andlisis por reacciones nucleares (NRA) es un método para determinar la
concentracion absoluta (4&tomos /cm?) de impurezas de la luz dentro y sobre el sélido.
Esto provee una absoluta calibracidn para otras técnicas sensibles a la superficie

particularmente analisis por Auger y espectroscopia de masa de haz secundario.
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1.4.5 CUANTIFICACION EN RNR
ANALISIS ELEMENTAL DE FLUOR EN UNA PELICULA DELGADA CONSTITUIDA

POR UN COMPUESTO DE LA FORMA An Bnx Fx

Para realizar el andlisis se necesita un patron o estandar, y de preferencia es
conveniente utilizar como estandar un compuesto de la forma Dy F; del cual se conoce
con exactitud su estequiometria y se pide que se cumpla®®:
p+f=1 (56)
de esta manera f corresponde directamente a la fraccion o concentracion del elemento
F en el patréon correspondiente.
Para el analisis de una pelicula delgada podemos tener varios casos:
1) Que la pelicula esté constituida por un compuesto binario AnFxdonde m + x =1
2) Que la pelicula esté compuesta por tres elementos An, B, Fx en donde se cumpla
quem+n+x=1
3) Que la pelicula delgada este constituida primordialmente por un compuesto An,
Bn en la cual se encuentra presente el elemento F sustituyendo, por ejemplo, al
elemento B, esto podria denotarse como An, Bn: (F), en donde la estequiometria
del compuesto se expresaria de la siguiente manera: An, Bnx Fx y pidiendo que:

m + n =1.

El analisis de los dos primeros casos se muestran en los apéndices Ay B al final de este
trabajo, a continuacion solo se enfatiza para el caso tres, en el cual el flior sustituye al

elemento B en el compuesto de la forma A, B, Fx de tal manera que este se exprese
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como An Bnx Fx Yy se pretende conocer la cantidad de flior contenida en la pelicula
delgada y se tiene que se cumple en la estequiometria: m + n =1
Procediendo de manera anéloga que en los casos 1y 2 (ver apéndice A y B) se tiene

que el poder de frenamiento de la pelicula delgada o blanco esta dado por:

Eptance = MEA + (N —X)&g + Xep =M, +Neg + X(e — €5) (57)
Eplanco = gAan + X(gF - gB) (58)
en donde: ¢, ; es el poder de frenamiento del compuesto AmB, (con m+n=1). Con esta

simplificacion y dividiendo las ecuaciones 2 y 3 del apéndice A se tiene que:

AE
X
Y7 — X(Nt)blanco — gblanco — Xgest (59)
Y f(ND), fAE  f(eqp, +X(er — &)
&g

est

despejando a x de la expresién anterior tenemos:

Y]/ f (gAan + X(gF — &g ) = erStxgest (60)

X Y;Stg

w+ 1Y (6 — &) =Y, e, o (61)
Llegando finalmente a que la fraccion atdmica de atomos de F en la pelicula delgada
constituida por un compuesto Am Bn.x Fy €5

Y, fen g
+ 1Y, (g5 —&¢)

(62)

X= Y est
V4 gest

en donde: Yf“ , Y, son el nimero de cuentas (numero de rayos y) en el estandar y en

la pelicula respectivamente, f es la concentracion del elemento F en el estandar.

St Enp, €5y E¢ SON el poder de frenamiento en el estandar, en la pelicula delgada y

de los elementos B y F, respectivamente.
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1.4.6 SISTEMA DE ANALISIS EN RNR

El sistema de analisis por RNR se muestra en la figura 1.13 y consiste en hacer incidir
sobre la muestra un haz de particulas aceleradas (protones o particulas o) y bajo
condiciones adecuadas, las particulas aceleradas producen una reaccién nuclear con
algunos de los elementos que constituyen nacleo del atomo de la muestra, emitiendo
rayos y O particulas secundarias (o y/o protones), segun la energia de bombardeo o las
propiedades intrinsecas del ion acelerado. Estas particulas son detectadas en el
“detector” para posteriormente contarlas y graficar estas cuentas como funcion de la

energia del ion incidente®® (en este caso protones).

Integrador de carga

N \\\\\\\\ :|

Muestra -
\ Fotomultiplicador
| Senfal
Haz de protones l eléctrica
/—\ /\
—

|::> Cristal de
Nal (TI)

J\/\/\/

Ventana de acrilico

A N
4= Acelerador — *

4 ////////

\
7

Figura 1.13 El sistema de analisis de RNR
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1.5 LA TECNICA DE XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), también conocida como Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA), es una técnica ampliamente utilizada para
conocer la composicion quimica de superficies. La habilidad de explorar las primeras 5
capas atémicas y asignar estados quimicos de los atomos, hace que la técnica XPS
sea una de las mas poderosas en los laboratorios analiticos. El principio fundamental
de la técnica es el de medir la energia de los electrones que son eyectados de un sdlido

cuando éste es irradiado con rayos X. De forma esquematica se tendria lo mostrado en

la figura 1.14
é
R-X
Mucstra
Figura 1.14. Principio fundamental de la técnica XPS
1.5.1 PRINCIPIOS BASICOS
ANTECEDENTES

La Espectroscopia de fotoelectron de rayos-X (XPS) se basa en la incidencia de
fotones de alta energia (longitud de onda corta), sobre los electrones de las capas
internas de los atomos que componen a la muestra en analisis. La energia de un foton

esta dada por la relacion:

E =hv (63)
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en donde: h es la constante de Planck (6.62x103%Js) y v es la frecuencia de la
radiacion (Hz)

Al hacer incidir fotones altamente energéticos sobre la muestra, éstos son absorbidos
por los atomos de las moléculas que componen al sélido; se dice entonces que el
atomo ha sido ionizado, lo cual provoca la emision de un electrén del atomo; este
proceso es conocido como foto-ionizacibn y de manera esquematica se expresa
como®?:

A+hv>A"+e (64)
Aplicando la ley de conservacion de energia a la reaccion anterior:

E(A)+ hv = E(A") + Ke(e) (65)
La energia cinética K del electrén eyectado del atomo (fotoelectrén) depende de la
energia del fotdn incidente, de modo tal que la ecuacion de energia estd dada de la
siguiente manera:

Ke = hv-(E(A") - E(A)) (66)
Donde: E(A") - E(A) representa la diferencia en energia entre el atomo ionizado y el
atomo neutro; de manera general este valor es conocido como la energia de amarre
(binding energy, BE) del electron, de modo que la expresion anterior se expresa
comunmente de la siguiente manera y se le conoce como la ley fotoeléctrica de
Einstein:

Ke = hv - BE (67)
Esta es la ecuacion basica de la espectroscopia fotoeléctrica, de la cual conociendo el
valor de la energia del fotdn incidente hv y midiendo K. se puede determinar el valor de

BE (ver figura 1.15). Ademas de este hecho se debe sumar la funcién de trabajo del
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espectrometro W, de modo que la ecuacion anterior escrita de forma mas completa

es®:
Ke = hv - BE-W (68)
hv ESTADO INICIAL
NIVEL VACIO
@ @ NIVEL ATOMICO OCUPADO
ESTADO FINAL
FOTOELECTRON
A A K .
2 NIVEL VACIO

hv

NIVEL ATOMICO OCUPADO

Figura 1.15. Proceso de emision en XPS

Los electrones arrancados de los orbitales cercanos al nlcleo estan atados al nucleo a
través de la atraccion electrostatica; solo dos electrones de spin opuesto pueden ocupar
el mismo orbital, la energia de los niveles (o eigenvalores) de cada orbital son discretos
y son diferentes para un mismo orbital en diferentes atomos dado que la atraccién
electrostatica de los diferentes nucleos (es decir para diferentes nimeros de protones)
es diferente. La primera aproximacion para BE de un electrén es determinada por la
cantidad de energia requerida para remover ese electron del atomo, es decir BE = - g4y
, €orb €S la energia del electron en el orbital del cual fue removido, esto no puede ser del
todo exacto, dado que cuando se remueve un electron de un atomo, todos los otros
electrones no responden de la misma manera, entonces para determinar
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experimentalmente el valor de BE, una aproximacion es necesario la reducciéon en la
energia causada por el rearreglo de los electrones cercanos al electrén en cuestion

llamada energia de relajacionV.

1.5.2 LA NATURALEZA DEL ESPECTRO DE XPS

Los picos en el espectro XPS corresponden a los niveles de energia de los electrones
expulsados del atomo, asi que la posicion de los picos es una medida directa de las
energias de amarre de los electrones en los orbitales y especies en el atomo
relacionado. Las intensidades de los picos en el espectro de XPS dependen del nimero
de atomos presentes y de los valores de ¢ (seccion transversal) del orbital relacionado.
Todos estos parametros dependen de la aproximacion de que los electrones se
comportan de manera independiente de cada uno, la cual falla cuando se presentan
fendmenos adicionales a los expuestos, y pueden crear en el espectro otros picos que
tengan que ver con la suma de electrones pasivos, es decir electrones que no son
fotoeyectados del 4&tomo®©®.

De manera resumida para obtener un espectro XPS se irradia una muestra con rayos X
de energia caracteristica y se mide la energia y el flujo de los electrones provenientes
de la superficie. El espectro de energia para los electrones eyectados es una
combinacion de un conjunto debido a la transmision caracteristica del espectrometro,
los procesos a baja energia dentro de la muestra y estructuras de resonancia que se
derivan de estados electrénicos del material bajo analisis.

La contribucion instrumental no es un factor bienvenido del proceso de medida, pero el

fondo y picos de resonancia facilitan la informacion de la muestra cerca de la superficie.

48



También existen otros picos caracteristicos del espectro como los llamados “satélites” y
“Spikes”®® . En la figura 1.16 se muestra un espectro tipico de XPS del éxido de silicio
en el cual se muestran los distintos picos que componen su espectro, en donde el Ols
y Si2p son los mas intensos, y a partir de ellos se calcula la composicién de la

muestra®?,

Sio

1
-01s

Intensity (a.u.)
Si2s
-Si2p

&
»/\ \VJL,,_CAL
600 500 400 300 200 100 O
Binding energy (eV)
Figura 1.16. Espectro tipico de XPS del SiO,

1.5.3 CUANTIFICACION EN XPS
La intensidad (1) del pico del fotoelectron de un sdélido homogéneo estd dada de una
manera muy simple®®):
| =Jpo K (69)
Donde J es el flujo de fotones, p es la concentracion del atomo o iones en el sélido, o es
la seccidén transversal para la produccién de fotoelectrones (este depende de los

elementos y la energia que sea considerada), K es un término que cubre todos los
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factores instrumentales descritos en la siguiente seccion, y A es la longitud de
atenuacion electronica.

La intensidad referida sera comunmente tomada de la integral del area bajo el pico
siguiendo la sustraccion de una linea o en forma de un fondo. La ecuacién escrita
anteriormente puede ser utilizada para cuantificacion directa (Ilamado primer principio
de aproximacién), pero mas usualmente serd empleado el medir de manera
experimental el valor del factor de sensitividad (S). Este parametro incluye los términos
de o, Ky A, en la ecuacion estandar, algunas caracteristicas adicionales al espectro de
XPS son las que contribuyen por la pérdida de energia durante el proceso. Una vez que
se tiene un conjunto de areas de picos de la ecuacion anterior, se puede calcular la
concentracion relativa de los elementos detectados. Los términos o, Ky A, se
incorporan en el factor de sensitividad apropiado para el espectrometro utilizado 6 de
manera mas explicita se incorporan en los algoritmos utilizados para la cuantificacién.
Si el flujo de rayos X permanece constante durante el experimento, podemos entonces
determinar el porcentaje de los elementos relacionados, dividiendo el &rea de los picos
entre el factor de sensitividad y expresando ésta en fraccion de la suma de todas las
intensidades normalizadas®®:

I A
S,

I
> (5)

[A] atémico % ={(Ia / Sa)/X( 1/ S)} x 100% = x 100% (70)

El calculo de la composicion de la superficie por este método supone que la muestra es
homogénea dentro de la region mostrada por XPS, lo cual no siempre se cumple. Sin

embargo, el método antes mencionado provee valiosos recursos para distinguir entre
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elementos muy parecidos. Puede realizarse un analisis mas riguroso utilizando la
dependencia angular en XPS, para asegurar una homogeneidad lateral y aclarar la

jerarquia u orden de las multicapas presentes en la muestra de estudio.

1.5.4 LA EROSION PREFERENCIAL EN XPS
Esta técnica es Util para calcular cambios en la composicionales en profundidades de 1-
10 nm en el material. Debido a que la superficie generalmente es distinta del volumen
(bulk) del material, y se obtienen datos diferentes a mayores profundidades, usualmente
es necesario remover las primeras capas del material por bombardeo de iones de
Argon (Ar) in situ (dentro del espectrometro), teniendo con esto otros efectos dafinos
para nuestro analisis:
1) Puede presentarse una erosion preferencial, esto es, que al momento de estar
analizando la muestra se extraiga algun elemento en cantidad mayor que otro.
2) ElI argobn puede quedarse implantado dentro del sustrato y apareceran
consecuentemente en el espectro de XPS picos caracteristicos del Ar ©®),
Existe una mezcla atémica resultado de las cascadas colisiénales del haz primario de

iones con las especies que componen la muestra puede darse el fendbmeno de difusion

y segregacion.
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1.5.5 EL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL UTILIZADO EN XPS

Un esquema de la instrumentacion tipica para XPS ®%, se muestra en la 1.17. Se trata
de un sistema de ultra alto vacio (UHV), para irradiar la muestra con rayos X,
provocando la emision de electrones de la muestra, para posteriormente detectarlos
con un analizador, el cual mide el flujo de los electrones que se emiten a cierta energia,
dando como resultado un espectro del numero de electrones emitidos en funcion de la
energia cinética de los mismos. En lo que respecta a los parametros utilizados en la
adquisicion de medidas por XPS, éstos se detallan en la seccion correspondiente en el

capitulo 2.

Analizador

(Cafon de iones

Ca’mara de (JH\/

Fucntc dc rayos X

Bombas de vacio

Figura 1.17 Equipo de caracterizacion de XPS
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CAPITULO I

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

2.1 CONDICIONES DE DEPOSITO

Las peliculas estudiadas fueron preparadas, utilizando el método de RPECVD
(Deposito de Vapores Quimicos Asistido por Plasma Remoto), bajo las siguientes
condiciones:

Flujo de SiF, = 20 sccm

Flujo de O, = 40 sccm

Flujo de He = 280 sccm

FluodeH, = X sccm, con X=1,2510y 20

Temperatura del substrato = 200 °C

Potencia RF = 200 W

Presion total =500 mTorr

Los parametros anteriores se mantuvieron constantes durante el depdsito de las
peliculas. El propdsito de variar el flujo de hidrégeno fue el de variar la cantidad de flGor

incorporado en las peliculas ©7.

Tipo de sustrato y limpieza
Para el depdsito de las peliculas se utilizaron sustratos de Si tipo n con orientacién
(100) de &rea de 1x1 cm?, con pulido tipo espejo por una cara, y con una resistividad

eléctrica tipo n de 200 Q cm.
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Para eliminar el 6xido nativo del sustrato de Si se hace el siguiente tratamiento al
sustrato:

1) Se sumerge el sustrato en solucion P durante 2 minutos

2) Se enjuaga el sustrato con agua desionizada

3) Se sopletea con gas de Nitrégeno para quitar cualquier residuo de agua y evitar que
ésta intervenga en el proceso de depdésito e influya en las propiedades del sustrato.

La solucion “P” se prepara de la manera siguiente:

300 partes de H,O

15 partes de HNO3

10 partes de HF (49%)

2.2 EQUIPO UTILIZADO PARA LA CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

El indice de refraccion y el espesor de las peliculas depositadas se determinaron
aplicando la técnica de elipsometria a longitud de onda fija, utilizando un elipsémetro
manual marca Gaertner modelo L117, el cual utiliza como fuente de luz un laser de
Helio-Nebn, que proporciona un haz de 1mm de didmetro con una longitud de onda de
6328 A®®).

Los espectros de transmision infrarroja de las muestras fueron obtenidos con un
espectrometro de IR de transformada de Fourier (FTIR) NICOLET 210, que opera en un
intervalo de 400-4000 cm™. Los espectros se tomaron usando una resolucién de 4 cm™,
y 120 barridos por cada muestra. Las medidas de transmisién IR se realizaron en
peliculas depositadas sobre pedazos de obleas de silicio de aproximadamente 300 um

de espesor. El espectro de absorcion IR caracteristico de cada pelicula se obtiene
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tomando la diferencia del espectro correspondiente al de la pelicula depositada sobre el
sustrato de silicio, menos el de un substrato de silicio sin pelicula. La cantidad relativa
de fldor incorporado en las peliculas, se determiné con base en la intensidad de la
banda de absorcién asociada a los enlaces Si-F, localizada alrededor de 940 cm™.

Para el andlisis de la composicién elemental de nuestras peliculas se realiz6 mediante
la técnica de XPS se utiliz6 un sistema de ultra alto vacio (UHV) de VG-Scientific
Microtech Multilab ESCA 2000, con un detector analizador CLAM4MCD. Se utilizé una
fuente de rayos X de Mg K, (hv=1253.6 eV) a 20 mA de intensidad del haz, con anodo
polarizado a 15 kV. El espectro de XPS fue tomado a un angulo de 55° con respecto a
la normal a la superficie y con un paso de energia constante de E,= 50 eV de barrido
completo. Las muestras se erosionaron superficialmente con Ar a 3 kV, 3pA en 18 mm?
y la cuantificacion elemental se realiz6 después de 1 minuto de erosion. El andlisis de
datos obtenidos se realizé con el programa de software SDPv4.1® usando el factor de
sensitividad para el SiO, de Scofield.

El procedimiento para obtener medidas absolutas del contenido de F en las peliculas se
bas6 en dos Reacciones Nucleares Resonantes (RNR), las cuales se denotan como
19F(p, (X’y)lso.

Las medidas se obtuvieron mediante la deteccion de particulas o de energia 6.92 MeV
de energia producidas por el bombardeo de la muestra con protones de energia 1.26
MeV. Otra de las medidas fue realizada detectando rayos y de energia 6.13 MeV
producidas por el bombardeo de protones con energia de 340.5 keV. Ambos analisis
fueron realizados en colaboracion con el Instituto de Fisica de la UNAM, utilizando un

acelerador Pelletron-Tandem de 3 MV y un acelerador Van de Graaff de 700 kV,
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respectivamente. En ambos casos el campo incidente es normal a la superficie de la
muestra.

Las particulas o que son emitidas a 165° respecto a la normal a la direccion del haz de
protones fueron detectadas empleando un detector de barrera superficial de superficie
de area de 150 mm?, y utilizando un filtro “mylar’ de 45 um para detener los protones
retrodispersados por la superficie de la muestra. Simultaneamente se mide con la
técnica de Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) el nimero de protones
retrodispersados utilizando otro detector a 168°, midiendo la densidad areal atomica
total (# total de &tomos /cm?) de las peliculas de SiOF. Para este anélisis el estandar de
referencia fue NdF; (trifluoruro de neodimio), el cual fue depositado por evaporacion
térmica sobre un sustrato de silicio.

Los rayos y emitidos a un angulo de 0° son detectados con un detector de Nal(Tl) cuyo
diametro es de 5.1 cm por 5.1 cm de espesor. El rendimiento 6 cantidad de rayos y, Yk,
se define como el nimero de rayos y 6 cuentas / numero de protones incidentes, para
cada una de las peliculas como funcion de la energia del proton incidente (curva de
excitacién), fue obtenido autométicamente utilizando un programa de cémputo. La
cuantificacion absoluta de la fraccion atomica de flior en las peliculas de SiOF fue
hecha a través de una comparacion del rendimiento de rayos y de la muestra y el del
estandar de referencia Ys, del cual se conoce la fraccion de flior que contiene; para

este caso se utiliz6 el estandar de AlFs.
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2.3 RESULTADOS

2.3.1 RESULTADOS OBTENIDOS POR LA TECNICA DE ELIPSOMETRIA

En la figura 2.1 se muestra la tasa de depdsito (en A / min) de las peliculas en funcién
del flujo de hidrégeno (sccm). Como se puede observar la tasa de depdsito aumenta
conforme aumenta el flujo de hidrégeno. Este comportamiento indica que el hidrégeno
funciona como catalizador para acelerar las reacciones de depdsito, posiblemente

mediante la disociacion de las moléculas de SiF, extrayéndole atomos de fluor.
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Figura 2.1 Tasa de deposito vs flujo de hidrégeno

La figura 2.2 muestra el comportamiento del indice de refraccion en funcion del flujo de
H, utilizado para el depdésito de las peliculas. Como se puede observar, el indice de
refraccibon aumenta conforme aumenta el flujo de hidrogeno. Este es un
comportamiento esperado ya que se ha demostrado que en este tipo de procesos el

hidrogeno captura las especies de fluor, a través de la generacion de especies volatiles
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tales como HF, y reduce su incorporacion en la pelicula. Asi, al aumentar el flujo de
hidrogeno las peliculas resultan con menos fllor incorporado, y por lo tanto con un

indice de refraccion mayor (mas cercano al del SiO, puro n sio,= 1.46 ).

l INDICE DE REFRACCION VS FLUJO DE HIDROGENO ‘

1.44

_ /
QO 142 -

O

S /

é 4 [ ]

ﬁ 140 SF,=20sccm
x T He =280 sccm
&) | - O, =40sccm
W a8 T =200°C

z ¥ P=200 W

=z

1.36 1

1.34 1 ' 1.~ 1 -1 1T 1T -1 1T 1T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Flujo de Hidrégeno (SCCM)

Figura 2.2 indice de refraccion en funcién del flujo de hidrégeno

2.3.2 RESULTADOS OBTENIDOS POR LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE
TRANSMISION IR (FTIR)
En la figura 2.3 se muestra el espectro de transmision IR de una pelicula depositada
con un flujo de hidrégeno igual a 20 sccm. En el espectro se pueden identificar
claramente las tres bandas principales de los enlaces Si-O-Si; la del modo de
estiramiento localizada alrededor de 1078 cm™, la del modo de doblamiento en 814 cm’
! v la del modo de balanceo en 450 cm™, mientras que la banda caracteristica del Si-F
se encuentra alrededor de 935 cm™ .Cabe sefialar que dichos valores se aproximan a

los valores establecidos en el capitulo anterior.
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Figura 2.3 Espectro de transmision IR de una pelicula depositada con un alto flujo de
hidrégeno
En la figura 2.4 muestra el espectro de IR de una pelicula depositada con un flujo de
hidrégeno de 1 sccm. En hay un corrimiento hacia mayores longitudes de onda de la
banda principal de los enlaces Si-O-Si la cual se encuentra ahora alrededor de 1094
cm™ y el ancho de esta banda tiende a disminuir, mientras que la banda de absorcién
asociada a los enlaces Si-F centrada en 935 cm™ apareciendo con mayor intensidad.
Estos cambios comparados con los correspondientes al espectro de la pelicula
depositada con un flujo mayor de hidrégeno, indican que al reducir el flujo de hidrégeno

la incorporacién de fluor en las peliculas es mayor.
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Figura 2.4. Espectro de transmision IR de una pelicula depositada a bajo flujo de
hidrogeno
La concentracion de Flaor (%F) en funcion del flujo de hidrogeno, fue calculada
utilizando la posicién y el area de la banda de absorcién de los enlaces de Si-F,

utilizando la siguiente formula®:

N, (cm™)

19 -2 _
_ 2.0x10%(cm )f Agf)d‘7 (71)
2 1%

de

en donde:

7 es el nimero de onda, A€, es el coeficiente de absorcion, de es el espesor de la
pelicula

La ecuacion anterior se obtuvo de la ecuacion (38), usando los valores y= 0.5, gn= 2.2,
I'=58.4, y esta dada solo en términos de cantidades que se miden experimentalmente.

Suponiendo una densidad constante de 2.2x10%’cm™ para el SiO,, denotada en la

siguiente ecuacion como Nsjo2, tenemos de manera adicional la estimacion del
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porcentaje atomico de la concentracion de Si-F en SiO,, a través de la siguiente

expresion®:

. L. N
porcentaje atdbmico(%)=———— x100% (72)
r T Ngjg,

Figura 2.5 muestra espectros de absorcion IR de peliculas depositadas a distintos flujos
de hidrégeno, donde se muestra que efectivamente conforme aumentamos el flujo de
hidrégeno, es menor la incorporacion de flior en las peliculas. Los porcentajes de flGor
calculados mediante las ecuaciones (71) y (72), en funcién del flujo de hidrégeno, se

listan en la tabla 2.1.

S ] Si-F
8
'g H_=20 sccm
c 2
© -
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o
=
= ,=5 sccm

H,=1 sccm

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

ntmero de onda(cm™)

Figura 2.5 Peliculas de SiO; :F depositadas a distintos flujos de H;

TABLA 2.1

FLUJO DE n INDICE DE IR
H> REFRACCION %F+12%
1 1.35 6.1
2 1.39 5.4
5 1.41 4.4
10 1.42 3.3
20 1.43 2.8
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2.3.3 RESULTADOS DE XPS

La figura 2.6 muestra los espectros de XPS de peliculas de SiOF depositadas con flujos
de hidrégeno de 1, 5y 20 sccm, y se pueden observar los picos; F1s (alrededor de 686
eV), Si 2p (alrededor de 103.5 eV) y Ols (alrededor de 532 eV). Es evidente de la
figura que la altura del pico de F1s aumenta conforma el flujo de H, decrece, indicando
con esto una mayor incorporacion de flior en la pelicula, mientras que el pico
correspondiente al oxigeno disminuye, indicando claramente que el flior substituye al
oxigeno.

El porcentaje de Flaor(%F) en funcion del flujo de hidrogeno, fue calculado utilizando el
espectro de XPS correspondiente y la formula®®:

I Fls / RSFFls
IFls / F\)SI:Fls + ISi2p / RSFSin + IOls / RSI:Ols

%F =100 x (73)

donde l; es el area del pico del orbital j (1s 6 2p) para el elemento i(F, Si, 6 O) y RSFj es
el factor de sensitividad relativo correspondiente. El porcentaje relativo de atomos de
fldor en las peliculas de SiO,F en funcion del flujo de hidrogeno se muestra en la tabla
2.2, cuyo calculo se realiz6 utilizando los valores de los factores de sensitividad
relativos de Scofield (RSFsco)®®, RSFseoi(Si2p)= 0.817, RSFsecor (O1s) = 2.93,

RSFscof(F1s ) = 4.43.
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Figura 2.6 Espectros de XPS de peliculas depositadas a distintos flujos de hidrogeno
1,5, y 20 sccm,

TABLA 2.2

FLUJO DE H; XPS
(SCCM) RSFscor
% F+12%
1 12.1
2 9.4
5 7.4
0 6.0
0 5.3

1
2

2.3.4 RESULTADOS DE RNR
El contenido de fliior en atomos /cm? en las peliculas de SiOF se determiné mediante la

generacion de particulas « de 6.92 MeV utilizando la reaccion nuclear resonante

F(p,ay)'®0 (E,=1.26 MeV) y utilizando la siguiente férmula:

SiOF std
NSiOF _Ya Q Nstd (74)

F T v std~SIOF ' ' F
Y, Q
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donde:

NS y N son las densidades areales del fliior (nimero de atomos por cm?) en las

peliculas de SiOF y en el estandar, respectivamente, Y>'°F yY* son los “yields” (# de

particulas o o cuentas) para la pelicula de SIOF vy el estandar, respectivamente; Q5°F
y Q%9 son las cargas acumuladas (nimero de protones) en las peliculas de SiOF y en el
estandar respectivamente; el estandar utilizado en este caso fue NdFs,

El contenido de FlUor en porcentaje atdbmico (%F,) esta dado por la siguiente ecuacion:

SiOF

%F, =\ Sor <100 (75)

SiOF
T

donde N;°F, es la densidad areal total de atomos en la pelicula de SiOF, el cual es
medido simultdneamente por RBS de protones. Este porcentaje atbmico de flior como
funcién del flujo de hidrégeno se muestra en la tabla 2.3.

Para las medidas del contenido de F(%F,) mediante la deteccion de rayos y de energia
6.13 MeV a lo largo de toda la profundidad de la pelicula generada, se utilizé la reaccion

nuclear resonante °F(p,ay)'°0 (E,=340.5 keV) y la siguiente formula:

SiOF
YY fStdgsioz

std SiOF
Y;/ Egq T fstde (60 —&¢)

%F, = x 100 (76)

donde: Yf‘OFyYyStd son los “yields” (numero de rayos y 6 cuentas) para las peliculas de

SIOF y el estandar, respectivamente; &g, &4, £ Y & son los poderes de

frenamiento del SiO,, del estandar, del oxigeno y del flior respectivamente, y fsq €S la
fraccion de fluor en el estandar.
En este caso la ventaja es que el contenido de flior se calculo a diferentes

profundidades y/o a lo largo de todo el espesor de las peliculas.
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La figura 2.7 muestra un perfil de profundidad del SIOF tipico de rayos y del SiOF
depositado con un flujo de hidrégeno de 5 sscm. El perfil de profundidad del “yield” de
rayos y (multiplicado por 0.3) del estdndar de AlF; también se muestra en la figura 2.7.
Como se puede observar, el contenido de flaor en la superficie de la pelicula es menor
gue el contenido en el bulto. Esto debido a que se le coloco en la superficie a la pelicula
de SIOF una pequefa capa (con bajo contenido de fluor). La interfase entre el sustrato
y la pelicula SiOF/Si tiene también una pequefia zona de bajo contenido de fldor lo cual
se debe muy probablemente a la difusién de flior hacia el oxido nativo de la pelicula
delgada.

El contenido de flior determinado del perfil de profundidad de la figura 2.7 fue de 12.07
%, lo cual es una buena aproximacion al valor obtenido con particulas o.

Las muestras analizadas, el porcentaje de flior y su indice de refraccion, asi como el

flujo de hidrégeno utilizado para su depdésito, se muestran en la tabla 2.3.

TABLA 2.3
Muestra Flujo de H, RNR
%F+12%
SiO,:F1 1 sccm 19
SiO,: F2 2 sccm 16.3
SiO,: F3 5scecm 12
SiO,:F4 10 sccm 9.9
SiO,: F5 20 sccm 5.9
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Figura 2.7 Perfil de RNR del estandar y de una muestra de SiOF depositada a un flujo
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CAPITULO Il

DISCUSION DE LOS RESULTADOS Y CONCLUSIONES

3.1 DISCUSION DE LOS RESULTADOS
En la tabla 3.1 y figura 3.1 se muestran todos los resultados obtenidos por las

diferentes técnicas utilizadas en este trabajo: IR, XPS, y RNR.

TABLA 3.1
Flujo de n’ Em IR F=F XPS RNR
H, (sccm) =n"? | %F+12% | RSFscot | %F+10%
%F+12%
1 1.35 | 1.82 6.1 12.1 19.0
2 1.39 | 1.93 5.4 9.4 16.3
5 141 | 1.99 4.4 7.4 12.0
10 1.42 | 2.02 3.3 6.0 9.9
20 1.43 | 2.04 2.8 5.3 5.9
—=— RNR
0A20—- l +|XRPS
0.18
0.16—- J\I
0.14—- J\
E 0.10 4 I \{
B
0.06 . w%%h""""""—E—w,,,,,,,,,wiw ) W,E
0.04
0.02 ]

FLUJO DE HIDROGENO (SCCM)

Figura 3.1 Resultados de IR, XPS y RNR.
Como se puede observar todas siguen la tendencia de que a menor flujo de H,, el fllor

incorporado en la pelicula es mayor. Sin embargo, los valores del porcentaje atbmico de
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fldor (%at). F) medidos por IR y XPS son més bajos respecto a los medidos por RNR.
En teoria y partiendo del modelo de la representacion pseudo-binaria de la mezcla, en
el limite de 1 atomo de F incorporado en cada atomo de silicio en el SiO, se tendria una
composicién SiOg,F, lo cual indica una fraccion maxima de incorporacion de fldor de
2/7=0.286"33%40 Entonces tedricamente se tendria un porcentaje maximo teérico de
incorporacion de fldor en la pelicula de 28.6%, en este caso, de los resultados
experimentales tenemos un valor de incorporacion maximo de 19.0 % (ver la tabla 3.1),
indicando entonces que los valores de la técnica de RNR son los mas aceptables.
Basados en este hecho y dado que la técnica de RNR es una técnica no destructiva y
que utiliza estandares, los valores de %F obtenidos por este método pueden ser

utilizados como valores absolutos para calibrar las técnicas de IR y XPS.

3.1.1 CALIBRACION DE LA TECNICA FTIR

Las ecuaciones involucradas en la cuantificacion por IR son las siguientes:

1+2¢.)° N, % a(V
N (e ) & 22 (1) 77)
92(T1E) i v
N
F(at%)=— “F  x100% (78)
r T Nsio,

donde: y es el factor de correccion del campo local, emw es la constante dieléctrica
electronica de la matriz, Na es el numero de Avogadro por milimoles (mmol), I es la
seccion transversal de absorcién para SiF4 en unidades de cm?mmol, & es el nimero

de enlaces de SiF por cada molécula de SiF,.
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En este caso los resultados del %F obtenidos por IR, pueden ser corregidos mediante
la correccion de algunos parametros fisicos encontrados en las ecuaciones anteriores.
Una primera correccion se hace considerando los cambios en la densidad de las
peliculas de SiO,:F como funcion del flujo de hidrégeno, ya que se sabe que la
incorporacion de flior produce porosidad en la pelicula y/o reduccién en su densidad.
Para analizar esta correccion la densidad de las peliculas fue calculada utilizando dos

diferentes aproximaciones.

Correccion debida a los cambios en indice de refraccion y la densidad de las
peliculas
1) Correccion debida a los cambios en indice de refraccién
Para introducir esta correccion se utilizan los valores del indice de refraccion, y la
constante dieléctrica electronica e, =(n)2 de las peliculas en la ecuacion (77). Sin
embargo, al hacer esto, practicamente no se altera la constante de proporcionalidad de

dicha ecuacién, y por lo tanto la concentracion de enlaces queda también inalterada.

2) Correccion debida a los cambios en la densidad
Se sabe que la incorporacién de flior produce porosidad en la pelicula y/o reduccién en

su densidad, por lo tanto el término NSjO, en la ecuacion (78) se debe modificar como:

N. = Psior
Sio, —
60.08 uma
Una primera aproximacion en la densidad se hizo utilizando la ecuacion empirica de

Gladstone-Dale, pg,=-4.784+4.785 n’ ®"* donde los valores de n’ para el Si,OF son

lo que se listan en la tabla 3.2. Una segunda aproximacion para calcular la densidad se
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realizO basandonos en la ley lineal de la mezcla de dos fases,

Pim=Top, +A— ) p50, *, donde f |y p son la proporcion en volumen y la densidad
de poros respectivamente, y pg, = 2.2 g/lcm® es la densidad del SiO,. Para esta

aproximacion se utilizé la proporcion de volumen de poros como funcion del indice de

refraccion predichas en un trabajo previo™®® Y p,= Pair=0.001 g/cm?®. Las densidades de

las peliculas calculadas por estas aproximaciones se muestran en la tabla 3.2 y como
se puede observar que las densidades obtenidas por Gladstone-Dale son un poco mas
bajas que las obtenidas por la ley lineal, y entonces la primera produce un aumento
mas significativo en los valores del %F. Sin embargo a pesar de la introduccion de la
correccion en la densidad los valores de %F por IR siguen por debajo de los obtenidos

por RNR (ver tabla 3.2).

Tabla 3.2
FluodeH, | n’ Fraccion Pob P IR RNR
(sccm) de poro | (gricm?3) | (gricm®) | %Fep | %F+10%
fm
1 1.35 0.18 1.7 1.8 7.9 19.0
2 1.39 0.11 1.9 2.0 6.1 16.3
5 1.41 0.066 2.0 2.1 4.8 12.0
10 1.42 0.052 2.0 2.1 3.6 9.9
20 1.43 0.046 2.1 2.1 2.9 5.9

Otros parametros fisicos involucrados en la ecuacion (77) para una posible correccion
son; &n, I, £ 'y y. Como se mencioné acerca de utilizar &n’= (n’)?, los valores mostrados
en la tabla 3.1 no producen cambios significativos en el calculo de porcentaje atomico

de F incorporado en la pelicula.
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3) Correccion debida al parametro I'/{
Con respecto al pardmetro 77/, hay poco margen de correccion, ya que éste es un
parametro empirico medido para SiF, gaseoso®?*4%_ E| hecho de que el valor empirico
(I" /¢=3.5 cm?mmol) para diversos silanos (SixHy) permanece constante,
independientemente de x e y, y que éste depende sélo del tipo de enlace (Si-H en este
caso), apoya la suposicién de que para el caso de SiF, el valor de 77/¢=14.6 cm?mmol

es correcto®..

4) Correccion debida a la aproximacién del campo local
Un ultimo parametro a corregir en la ecuacion (77) es el parametro y 0 factor de “fuga”,
al cual, en la mayoria de los casos, se le ha dado el valor de 0.5, sin ningun tipo de
justificacion al respecto.
Con respecto a este factor se debe mencionar que una forma mas fundamental de la

ecuacion (77) propuesta por Brodsky, es:

N, (cm™®)= @NA jfz“{_%vzsﬁ'“*\fz“(f)dv (79)
e: nooy (r/7g) = v
(e*] (r/¢)

donde: e, es la carga efectiva apropiada para los enlaces pertinentes (Si-F en este

caso) en una matriz sélida de constante dieléctrica y la carga efectiva, e, para el

mismo enlace en el vacio o en un gas diluido con indice de refraccién n=1 ®©.
Estas cargas efectivas son diferentes debido a que el campo local en el sélido (Es)
difiere del campo macroscoépico aplicado en el vacio (E,) y para encontrar la relacion

entre ambas, se debe hacer una correccion al campo local.
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La correccion al campo local usada para deducir la ecuacion (77) fue originalmente
dada por Genzel y Mantin®”, y supone que el campo local Es es el mismo que el
campo eléctrico local (Ej)) dentro de una esfera hueca embebida en un medio de
constante dieléctrica &,. En este caso el campo eléctrico local (Es=E;) (y por lo tanto la
carga efectiva) en el solido aumenta con respecto al campo eléctrico macroscopico en

el vacio (E,), por un factor®**%:

Co =SB 3em (80)
e E, (+2¢,)

Este factor de aumento da lugar a la constante:

1 e 1+2¢,)°
Bey = 2:( f)zz# (81)
Cem) €s %,

la cual cuando se sustituye en la ecuacion (79) da lugar a la ecuacion (77), pero sin el
parametro vy .

Sin embargo se reconocié que este método para determinar el contenido de hidrogeno
en peliculas de a-Si:H lleva consigo una gran incertidumbre, ya que para altos
contenidos de hidrégeno una aproximacion mas apropiada fue la propuesta por Conell y
Pawlik (correccion de tipo Szigeti)®®, en la cual se supone que el sélido estad compuesto
por una distribucién isotrépica de dipolos polarizables, en cuyo caso el factor de

incremento del campo local, con respecto al campo externo, esta dado por:

Cop= s == (82)

En este caso la constante que aparece en la ecuacion (77) seria:

e;)z 9

B = =
“ (e; (& +2)°

(83)
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Se puede ver de las ecuaciones (81) y (83) que, para a-Si:H (sm=12) el aumento del
factor de Genzel y Martin (Cgu=1.44) es mas bajo que el factor dado por Conell y
Pawlik (Ccp=4.67), y en consecuencia la diferencia entre ambos tipos de correcciones
alcanza un orden de magnitud (Bcp=0.046 y Bgw=0.48) para el calculo de las
concentraciones de hidrégeno.

En un trabajo posterior, Fang et al®®

, aplicaron la ecuacion (79), bajo la aproximacién
del campo local hecha por Genzel y Martin, para calcular la concentracién de hidrégeno
en peliculas de a-Ge:H (&,=16) y a-Si:H (sn=12) a partir de la intensidad de la banda de
absorcion de infrarrojo en el modo de estiramiento, y compararon estos resultados con
las medidas absolutas del contenido de hidrogeno obtenido por la técnica de RNR. Esta
comparacion dio lugar a la necesidad de introducir un factor y=0.5 en la ecuacion (79).

Se debe sefalar que la introduccion de este factor de “fuga” implica una correccion

adicional al campo local, tal que el factor de aumento corregido es ahora:

*

Com=S B _1 3% (84)

e, E, .y (L+2s,)

n

1 . .
En otras palabras, el factor —— fue una manera de tomar en cuenta las inadecuaciones
AV

del modelo de Genzel y Martin para calcular el campo local dentro de las peliculas de a-
Ge:H y/o a-Si:H.

En el caso de peliculas de a-Si:H, el modelo de Genzel y Martin, con la adiciéon del
factor de fuga con el valor y=0.5, es fisicamente aceptable porque produce un valor del
factor C sm=2.04 para el factor de aumento del campo local, el cual es intermedio entre

los valores ; Cgn=1.44 y Ccp=4.67.
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ElI mismo factor de “fuga”, y=0.5, fue utilizado en otros trabajos, sin justificacion alguna,
para medir el contenido de fldor en silicio amorfo fluorado a-Si:F(sw=12), aplicando la
misma ecuacion de IR (78) para la banda de Si-F“**®. Sin embargo, en este trabajo se
considera que no es correcto usar este valor para peliculas de SiOF, porque estas
tienen propiedades dieléctricas y estructura diferentes. Debido a la baja constante
dieléctrica electronica (en[12) y la porosidad en las peliculas de SiOF, generada por la
incorporacion de flior, es de esperarse que éstas sean menos polarizables, y en
consecuencia el campo local interno deberia ser muy proximo al campo externo. En
consecuencia, el factor y para estas peliculas debe ser cercano a la unidad.

Nuestros resultados muestran que el valor de y=0.5 en la ecuacién (78) da lugar a una
sub-valoracion de los contenidos de flaor (ver la sexta columna de la tabla 3.2) .
También en este caso, el factor de aumento corregido correspondiente, dado por la
aproximacion de Genzel y Martin (ecuacion 84), toma el valor de C ou~1.7 para &n=2.
Nosotros creemos que debido a la porosidad de las peliculas de SiOF el uso de la
aproximacion de Genzel y Martin es bueno, porque supone que las bandas de Si-F
estan en el interior de huecos esféricos embebidos en un medio de constante dieléctrica
&n - Sin embargo el valor del factor de “fuga” y=0.5 es inaceptable ya que produce un
aumento inconsistente del factor de correccion del campo local.

Por otro lado, de la tabla 3.2, podemos observar que el valor requerido del factor y para
calibrar el contenido de flior obtenido por la técnica de FTIR, de la pelicula depositada
a un flujo de hidrégeno intermedio (5 sccm), con el correspondiente valor absoluto

obtenido por analisis de RNR, fue de y=1.28. Para este caso el factor de aumento
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corregido dado por la aproximacion de Genzel y Martin (ecuacion (84)) toma el valor de

C osm~1.07 para sn=2, el cual es mas cercano a la unidad.

Tabla 3.2
FluodeH, | n’ Fraccion Pob o IR RNR
(sccm) de fporo gricm?) | (gricm®) | %Fep | %F£10%
m
1 1.35 0.18 1.7 1.8 7.9 19.0
2 1.39 0.11 1.9 2.0 6.1 16.3
5 1.41 0.066 2.0 2.1 4.8 12.0
10 1.42 0.052 2.0 2.1 3.6 9.9
20 1.43 0.046 2.1 2.1 2.9 5.9

Por lo tanto, podemos concluir que el valor de y=1.28 es el valor mas aceptable para el
factor de “fuga”, para cuantificar el contenido de fluor en peliculas de SiOF por
espectroscopia de IR. En este caso la relacion entre la intensidad de la banda de

absorcion de IR, y la densidad de los enlaces de Si-F esta dada por:

N, (cm~)=5.0x10"*(cm™?) x ] 71 '[fz A(@)dv (85)

Vpeak

3.1.2 CALIBRACION DE LA TECNICA DE XPS

De la latabla 3.1y la Fig.3.1 se puede ver que los valores del porcentaje atobmico de F
(%at).F) calculadas por XPS son mas bajos respecto a los medidos por RNR. Esto
puede deberse a que la técnica de XPS presenta el problema de erosion preferencial.
Para tratar de corregir la cuantificacion debido a este problema, se obtuvieron espectros
XPS de dos muestras estandar que contienen silicio y oxigeno, y silicio y fldor, SiO; y

Na,SiFg, respectivamente.
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Figura 3.2 Espectros de XPS con factores de sensitividad de los estandares(RSFstp)

La figura 3.2 muestra los espectros de XPS del estandar de SiO.. El analisis de la razon
O/Si para este estandar se determind a partir de 4 espectros obtenidos después de 4
erosiones consecutivas de 30 segundos. Esta razon fue calculada utilizando los valores
del factor de sensitividad relativo de Scofield RSF para Si2p(0.817) y O1s (2.93), y
resulté ser: O/Si =1.57. El uso de un valor RSFstp (O1s) = 2.29, en lugar del valor de
Scofield correspondiente, reprodujo la composicion estequiométrica de O/Si =2. En el
caso del estandar de Na,SiFs , se observaron cambios drasticos en su composicion
(tiende a la composicion NaF) después de erosionar la muestra con Ar* (figura 3.3 b),
muy probablemente causada por la salida de SiF,. Debido a esto la composicion del
estandar se determiné a partir de 4 espectros de XPS obtenidos de diferentes zonas de
la superficie de la muestra en bruto, es decir, sin hacer erosion con Ar’. En la figura

3.3 se muestra uno de esos espectros donde ademas de los picos correspondientes al
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Si, Na y F, se observa un pico pequefio de oxigeno, debido probablemente a la
oxidacion de su superficie. La estequiometria del estdndar de Na,SiFs fue obtenida
utilizando los siguiente valores de los RSFs : RSFstp(Si 2p) = 0.817, RSFstp(F1s) = 3.1,

RSFSTD (Ols) =2.29.

a) Na_SiF, without erosion

-F1s

[%2])

—

(3]

=
'

T T T T T T T

. ; ;
b) Na,SiF_ after 10 min of Ar’ erosion

Intensity (a.u.)
-Nals

Na KLL

1000 800 600 400 200 0
Binding energy (eV)
Figura 3.3 Cambios de composicion después de erosionar la muestra con Ar”
Los porcentajes atomicos relativos de flior en las peliculas de SiO,F como funcién del
flujo de hidrégeno, utilizando los factores de sensitividad relativos corregidos con los

estandares; RSFstp(Si2p) = 0.817, RSFstp(F1s) = 3.1, RSFstp (O1s) = 2.29, se enlistan

en la tabla 3.3 a si como los obtenidos anteriormente utilizando l10s RSFscof.

77



Tabla 3.3

Flujo de H, XPS XPS RNR
(sccm) RSFscor | RSFstand %F+12%
% F+12% | %F+12%
1 12.1 14.5 19.0
2 9.4 11.3 16.3
5 7.4 8.9 12.0
10 6.0 7.2 9.9
20 5.3 6.4 5.9

Como se puede observar, los porcentajes de F obtenidos con los RSFstp, aumentan
con respecto a los obtenidos con los RSF de Scofield, excepto para las peliculas de
mas bajo contenido de fldor. Sin embargo estos valores estan aun por debajo de los
obtenidos por RNR, por lo que es necesario hacer una correccion adicional de los
RSFs. Tomando como referencia a la muestra de 5 sccm que es la que adicionalmente
se le obtuvo el espectro de resonancia utilizando las y (se muestra en la figura 2.8), se
encontrd que para obtener el 12%at. de F en dicha muestra fue necesario ajustar el
valor de RSF del F a: RSF(F1s) = 2.23, dejando los deméas en los valores;
RSFstp(Si2p) = 0.817, RSFstp (O1s) = 2.29

Todos los resultados de las correcciones correspondientes a las técnicas de IR y XPS,
asi como los resultados obtenidos por RNR se muestran en la grafica 2.12 y en la tabla
3.4. Como se puede observar, los valores corregidos de porcentajes de fllor
determinados por IR y XPS, concuerdan muy bien con los determinados por RNR,
sobre todo para los %F de flior mas altos, que es la region importante para determinar
el limite real de contenidos de flior en peliculas de SiOF, en donde sus propiedades

empiezan a deteriorarse.
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Figura 3.4 Muestra los resultados ya calibrados

TABLA 3.4
Flujo de H; IR Fep XPS RNR
(sccm) =1.28 RSFcorr %F+10%
%F+12% %F+10%
1 19.7 19.1 19.0
2 15.2 15.0 16.3
5 12.0 12.0 12.0
10 9 9.7 9.9
20 7.2 8.7 5.9
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3.2 CONCLUSIONES
Se aplicaron las técnicas de espectroscopia de IR, XPS y RNR para hacer un analisis
cuantitativo del contenido de fldor en peliculas delgadas de SiOF depositadas mediante
la técnica de RPECVD, en funcién del flujo de hidrégeno.
Las tres técnicas revelaron que el contenido de flior disminuye al aumentar el flujo de
hidrogeno en el depdsito de las peliculas con mezclas SiF4 / H, / O, / Ar. Sin embargo,
los porcentajes de F obtenidos por cada una de las técnicas usando la teoria y
ecuaciones utilizadas por otros autores difirieron principalmente para peliculas con alto
%F incorporado.
Debido a las caracteristicas de las técnicas RNR, que la hacen menos 0 no
destructivas, y por dar resultados de %F maximos, mas cercanos a los esperados para
peliculas depositadas a flujos de hidrogeno bajos, se tomaron estos valores como
valores absolutos para calibrar las otras técnicas.
De este trabajo se concluye que para la cuantificacion de fldor mediante de la técnica
FTIR en necesario incluir correcciones, no sélo debido a la disminucion en la densidad
de las peliculas, sino también del campo local. La correccidén al campo local introducida
a través del factor y es fisicamente aceptable, dada la porosidad y la baja constante
dieléctrica de las peliculas. Para el caso de la cuantificacion por XPS, para compensar
el efecto de erosion preferencial, es necesario hacer una correccion del RSF del fluor,
adicional a la hecha mediante la calibracion con los estandares. Aunque las
correcciones al indice de refraccion y a la densidad son menos significativas deben
tomarse en cuenta para la cuantificacion del %F en las peliculas de SiOF por la técnica

de FTIR.
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APENDICES

ANALISIS ELEMENTAL UTILIZANDO REACCIONES NUCLEARES RESONANTES

1. ANALISIS NRA RESONANTE EN UNA PELICULA DELGADA.

Inicialmente veamos como seria el analisi del elemento F en una pelicula delgada. Para
hacer el analisis se necesita de un patréon, 0 estandar. De preferencia es conveniente
utilizar como estandar a un blanco grueso constituido por un compuesto de la forma
DyF: en el cual se conoce con exactitud su estequiometria y pedimos que:

P+f=1

De esa manera f corresponde directamente a la fraccion o concentracion del elemento
F en el patrén.

Ahora, por otro lado para el analisis de la pelicula delgada podemos tener varios casos:
uno en que la pelicula esta constituida por un compuesto binario AnFx. Otro caso es el
de un compuesto ternario AnBn Fx en donde m+n+x=1. el otro caso es el de una
pelicula delgada constituida primordialmente por un compuesto AnB, en la cual se
encuentra la presencia del elemento F sustituyendo, por ejemplo, al elemento B. Esto
altimo se podria denotar como AyB,, : (F) en donde la estequiometria del compuesto se
expresaria como AnBnxFx y pidiendo m+n=1. en las siguientes secciones se muestra la

forma de andlisis para cada uno de estos casos.
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|. ANALISIS ELEMENTAL DE F EN UNA PELICULA DELGADA CONSTITUIDA

POR UN COMPUESTO BINARIO AnFx

En este caso se parte del hecho de que la pelicula delgada esté constituida por el
compuesto AnFx en donde la estequiometria se representa mediante la siguiente
condicion:

m+x=1 (1.2)
Cuando se bombardea el estandar y la pelicula delgada con proyectiles de energia E

correspondientes a una de las resonancias de la reaccién nuclear tendremos que el

namero de rayos y emitidos Y;’St y capturados por el detector Y, estan dados

respectivamente por las siguientes ecuaciones:

Y;St = QQeyo-(E) f (Nt) 1.2
Yy :QQeya(E) X T (Nt)y1anco (1.3)
donde:

Q el numero de iones que inciden en el blanco

Q es el &ngulo sodlido del detector

e, es la eficiencia del detector

o(E) es la seccion eficaz de produccion de rayos y en la resonancia de la reaccion

nuclear debida a protones con energia E

(Nt)p1anee ¥ (Nt), corresponden al numero de atomos (de cualquier elemento) por

centimetro cuadrado que hay en el estandar y en el blanco, estas cantidades a su vez
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dependen del ancho de la resonancia AE con respecto a la energia del proton de la
siguiente manera:

AE

(Nt) oy =— (1.4)
Eost
AE
(Nt)blanco = (15)
blanco
en donde:

et Y  Euiance SON €l poder de frenamiento por atomo en el estandar y en el blanco o

pelicula delgada respectivamente de modo que los poderes de frenamiento pueden

expresarse como:
Eet = PEL + Ter (1.6)
gblancoz mgA + XgF (17)

también se pueden expresar de la siguiente manera:

Eplanco = (1_ X)gA T XE =&+ X(EF - gA) (18)

dividiendo las ecuaciones (2) y (3) tenemos:

AE
Y}’ — X(Nt)blanco — Eblanco — XEest (19)
Yo F(N, f AE  fea+X(er —24)

&

est

despejando a x de la expresién anterior tenemos:

Y, fen+X(ep —£4)) =Y, X

X(Y, M + TY (64 —5¢)) =Y, fe,
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llegando finalmente a que la fraccién atbmica de atomos de flior en la pelicula delgada
constituida por un compuesto binario de la forma AnF« esta dada por:

Y, fe,

+ 1Y, (e —&¢) (1.10)

X= Y e
Il. ANALISIS ELEMENTAL DE F EN UNA PELICULA DELGADA CONSTITUIDA POR
UN COMPUESTO TERNARIO ABnFx
En este caso se considera una pelicula delgada constituida por un compuesto de la
forma AnB.Fx en donde la estequiometria se representa a través de la siguiente

condicion:

m+n+x=1 (2.2)
y andlogamente que en caso anterior se tiene que al bombardear el estandar y la
pelicula delgada con proyectiles de energia E (energia de resonancia) el numero de
rayos y emitidos y registrados por el detector estan dados por las ecuaciones (1.2) y
(1.3). Las cuales a su vez también dependen del ancho de resonancia AE como lo
indican las ecuaciones (1.4) y (1.5) en el caso anterior.

De modo que ahora los frenamientos del estandar y del blanco se expresan
respectivamente de la siguiente manera:

Eest = PEp + fer (2.1)
Eplanco = ME, + NER + X& (2.3)

también se puede expresar lo anterior de la siguiente manera:

Eplanco = MEL + NEG + XE = ME g + XEE
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donde: ¢as €s el poder de frenamiento de la combinacién de elementos A;B, (donde la
suma m+n=1)

haciendo el algebra correspondiente y utilizando cada una de las relaciones anteriores

se tiene que:
AE
X
YV — X(Nt)blanco — gblanco — Xgest (24)
Y F(ND F A f(eng +XEE)
&

est

despejando x de la expresion anterior:

Y, f(eps +Xep) = erSthest

X(Y e — Y, 60) =Y fe,p

llegando finalmente a que la fraccion atdmica de atomos de fldor en la pelicula delgada

constituida por un compuesto ternario de la forma A,B,Fx esta dada por:

Y f
x= 1 (2.5)
(Y}/ Eost — fngF)

lIl. ANALISIS ELEMENTAL DE F EN UNA PELICULA DELGADA CONSTITUIDA POR

UN COMPUESTO TERNARIO DE LA FORMA AnBnxFx

En el caso de que F este sustituyendo al elemento B en el compuesto AnB, de tal
manera que este se exprese como AnBn«Fx en donde:

m+n=1 (3.1)
Procediendo en forma analoga a la de las dos secciones anteriores se tiene que el

poder de frenamiento del blanco queda como:
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Eptance = ME + (N—X)&gg + XEE (3.2)
que se reduce a:

Eplance = MEA + Neg + X(ep — €5)

0 también:

Eplanco = €p,8, T X(er — &)

en donde:

€, p €S €l poder de frenamiento del compuesto AnB;, (en donde m+n=1). Con esta

simplificacion y procediendo en forma semejante a como se hizo en la seccion del caso

de forma analoga se tiene:

AE
X
Y}’ — X(Nt)blanco — gblanco — Xgest (3 3)
er“ f (Nt).,,, f AE  f (6p5 +X(er —&5)
&

est

despejando x de la expresion anterior:

Y, f (gprn +X(eg —€3)) =Y;Sthest

X(Y, e — Y, (8, —8¢)) =Y, fop o

llegamos a que la fraccion atdmica de atomos de F en la pelicula delgada constituida

por un compuesto AnB,.«xFx esta dada por:

Y, faAﬂBn

X: est
Y e + TY, (65 —&¢)

est
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