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1

Introduccion.

1.1 EFECTOS DE RADIACION EN PELICULAS DELGADAS DE Si0,.

Desde que en 1959 fue propuesta por primera vez por Molt! y pc.)r Pfann y
Garrett?, la estructura metal-6xido-semiconductor se ha convertido en ¢l elemento
bdsico del desarrolio de la tecnologia del silicio en el drea de la Microelectrénica,
como fundamento de los transistores de efecto campo (MOSFET). La tendencia en
este 4rea hacta la muy alta escala de integracién (VLSI) mantiene actualmente el
interés de esta estructura en el punto de mira de gran nimero de trabajos enfocados
al estudio de sus caracteristicas eléctricas. En la figura 1.1 se pre§cma el diagrama
esquemidtico de un transistor MOSFET, asi como la estructura de bandas de un
sistema mctal—dxido-semicondpcmr ideal, cuando el voltage aplicaao al contacto de
puerta ¢s Vio=0. Una descripcion detailada de los principios de este wransistor se
puede encontrar en la referencia 3,

El voltaje umbral que es necesano aplicar a la puerta para que empiece a circular

corriente por la zona de deplexion (¢canal) viene dade por

v, =2y, » eade a.n
Q

donde ¢ es la constante dieléctrica del 6xido. Cj la capacidad de [a estructura MOS,

1



1;’8 la

diferencia entre el nivel de Fermi E FY el nivel de Fermi intrfnseco E; (ver

figura 1.1}, y N, ¢l dopaje del sustrato de silicio. .
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Figura 1.1: Esgquema de un MOSFET, y estructura
ideal de bandas asociada (comade de ref.d).

Sin embargo; la situacién fisica real que s¢ plantea es bastante mds compleja.

Normaimente, la diferencia @ e ENLTE las funciones de’trabajo-del metal, &,,, v del

B

semiconductor; "¢, (que es cero para el caso de un MOS ideal), es distinia de cero,

v ademds. depende del grado de dopado del semiconductar. Por otre lade, el dxido

de silicio crecido térmicamente, que se utiliza como Sxido de puerta, presenta un

conjunto de difarentes tipos de cargas eléctricas que también afectan al voltaje umbral.

De esta manera, la ecuacién (1.1) correspondiente at caso ideal, se transforma en



Vy =¥y v [@m - CE] (1.2)
. . ]

donde Q representa la carga neta total en el ¢xido. Por lo tanto, la ecvacion (1.2) pone

de manifiesto la fuerte dependencia existente entre las caracteristicas eléctricas de un

sistema MOS y el estado de carga del éxido, Segin la terminologia comﬁnrﬁentc

aceptada®, los diferentes tipos de carga que pueden estar presentes en una pelicula

de Si04 térmico

- oo
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Figura 1.2: Diferentes tipos <o carga que aparecen en
peliculas de &xido ce silicio térmice {tomado de

ref.3).
sen:

a) Carga interfacial Q. Se localiza en la intercar $i0,/Si, y depende de las

propiedades de dicha intercara: para la superficie (100) del silicio, la densidad de



carga interfacial es un orden de magnitud menor que la correspondiente a la superficie
(l”i lj. Normalmente, esta ‘c:;rga se minimiza con un recocido en atmdsfera de
hidrégerio a 450¢C.

bj-Carga fija Qf._' Se localiza muy cerca de la intercara,en un-entorno ‘de 30 A
Generalmente, se trata de carga positiva, y depende de la orientacién del silicio y de
< las cendiciones’dé okidacién y tratamientos de recocido aplicados. Valores tipicos de
la densidad Qf son 1040 ¢m™? para Ia cara (100}, y 51010 ¢m2 para Ia cara (I11).

cJ Carga iénica mévil' Q. Esta carga estd asociada a iones alcalinos (Na,K) que
se incorporan a la pelicula durante el proceso de oxidacién. Estos iones, en
cendiciones de opergcién a alta temperatura o alto voltaje bias, pﬁcdcn difundir por
la limina aislanie, c@san‘do el deterioro de las propiedades del transistor.

d) Car-ga atrapada en el éxido Qor. Este tipo de carga estf-asociada a defectos en
¢l 5i0a. ¥ se puede distribuir en todo el volumen dcl‘d.xido. Se origina principalmente
al someter el MOS a alguin tipo de radiacién (e[ectrones-, :;eutroncs, protones, fotones)
o al aplicar campos eléctricos intensos. Puede tratarse de carga positiva o negativa.

E! conocimiento de los efectos que produce cualquier tipo de radiacién en las

caracieristicas eléctricas y, consecuentemente, en el funcionamiento de circuitos

basadas en estructuras MOS es una cuestién de gran importancia. En aplicaciones

,

indusiriales. espaciales o militares, los transistores pueden estar expuestas a gran
variedad de ambientes radiactivos. Por otra parte, en la tecnologia VLSI, se¢ han
- incorporado actualmente al proceso de fabricacidn de circuitos integrados diversas

técnicas (litografia mediante haz de electrones o raves x. recocido-mediante -haz de



electrones, metalizacién mediante haz de electrones) que incluyen la radiacién de los
componentes con diferentes fuentes de energia.

Histéricamente, el caso del satélite de comunicaciones norteamericane Telszar es
un ejemplo cldsico de cémo puede afectar un ambiente radiactivo al funcionamiento -
de los circuifos basados en la tecnologia de semiconductores. Este satélite fue lanzado
al espacio en julio de 1962. Cinco meses después, dejé de responder a los comandos
que se enviaban desde tierra. Un estudio posterior revelé que el fallo estuvo
relacionado con la degradacién sufrida por los transistores bipolares de tipo mesa que
componian ¢l sistema de comandos durante el paso del satélite por el cinturén dc.
radiacién césmica de Van Allen. Este fue el primer experimento en el que se pusieron
de manifiesto los efectos de la radiacién sobre la superficie de los semiconductores.
Poco después, se realizarfan los primeros experimentos utilizando ﬁamistorcs
MOSFET®, gue mostraron igualmente la sensibilidad de este tipo de transistores (y
mds concretamente, del éxido de puerta) a la radiacidn.

La degradacién de las propiedades del éxido de silicio estd relacionada, pues, con
el estado de carga de! mismo, siendo la componente @, el principal objeto de atencidn
de este trabajo. Un electrén mmriéndos_e por ¢l fondo de la banda de conduccién del
SiQ+, puede ser capturado en niveles de energia situados en la zona de energias
prohibida, y que l;zan side inducidos por defectos o impurezas. Nos vamos a referir a
estos defectos como trampas de electrones. La figura 1.3 muestra un esquema
ilustrativo del proceso de captura de un electrén en el 5i0». Una trampa viene

caracterizada por su seccidn eficaz de captura ¢, que es una medida de la capacidad



Figura 1.3: Eagquema simplificado del proceso ce
caprtura de un electrdn en un nivel situvade en la
zona de erergias prohlbida del 5i0. (ref.7).

del potencial asociado a la trampa para atraer un electron y capturarlo en un estado
ligado. La seccién eficaz proporciona informacién del tipo ‘de defecto que estd
actuando coma centro de captura de electrones. Otro‘ pardmetro impdnﬁﬁte a la hora
de caracterizar una trzfmj;a &s su densidad N, Tepresentativa de su presenbia en el
' matérial. L mayor parte de los centros de captura en ¢l $i04 ienen seciiones eficaces

entre 107 v 10719 em”. que cbrr':spondc"n a ceniros de capiura eléctricamente
neutros’. Los Talores e las densidades dt;.pcndcn en gran medida del proceso de
oxicacién v los difersntes iraiamientos wérmicos 4 16s que haya sido dometido el 6xido.

Para mé;'::ir ds108 Centros ae captura. ¢s necesario introducir electrones libres que

puedan ser atrapados en los defectos. De esta manera. éstos cambian su estado de

carga, y pueden ser derectades a traves de alguna tdeonica de caracterizacidn eléctrica.



E! método convencional usado es ¢l de [a inyeccidn de electrones por avalancha®. La
figura 1.4 ilustra claramente dicho método. Aplicando al sistema un voltaje periddico
(sinusoidal, cuadrado o en diente de sierra) de alta frecuencia, se consigue el doblado
de las bandas del silicio. Si el campo en el 6xido es lo suficientemente intenso, se
produce una situacidn de deplexién de pertadores mayoritarios (huecos cx{ el caso de
un sustrato p-Si) en la superficie del semiconductor. Esta situacid_n se alcanza en el
tiempo 1; de la figura. Durante el intervalo de ticmpo t, sc produce unz situacién de
avalancha, donde los ¢lectrones excitados de la banda de valencia del semiconductor
a la banda de conduccidn son acelerados por efecto del campo eléctrico en la zona de

deplexién hacia la intercara 5100/

FIELD 1N OXIDE
)

— Egg
Ernm £ Erm Eem
-F$
METAL| |P-Si
Si0g
FLAT BANDS DEEP DEPLETION AVALANCHE
thy (c) (dy

Figura 1.4: ¥érodo de inyeccién por avalancha
(temade de la referencia 8).

Pante de estos electrones adquieren suficiente energia como para superar la barrera



de potencial de la intercara, y pasar a la banda-de conduccién dei-SiO3. En el éxido,
estos electfones se termalizan répidamente al fondo de la banda de conduccién en un
espesor de unos 30 A, moviéndose a través del 6xido por efecto del campo’eléctrico.
Estos electrones pueden ser capturados de acuerdo a un:précésovéomo el descrito en-
la figura 1.3 .' Una vez que se supera el valor de pico del campo eléctrico externo, la
a\;!éldnéha sé termina, completdndose el ciclo. Por lo tanto, por cada uno de estos
ciclos, se inyecta un pulso'de electrones durante el tiempo 1 4- La distribucién de carga
atrapada en el 6xido se pone de manifiesto experimentalmente como un desplazamiento
de la caracteristica C-V del condensador MOS, que se mide a intervalos regulares
durante la inyeccién de electrones. El método de inyeecidn de electrones, combinado
con el andlisis de la caracteristica C-V, se¢ ha usado ampliarilcntc ¢n el estudio de los
procesos de acumulacidn de carga en el dxide de silicio”-32

Un 4mbito bien diferente del anterior en el que cobra también gran importancia el
estado de carga del 6xido, o cualquier otro dieléctrico, es ¢l relacionado con el estudio
de este tipo de materiales mediante técnica§ de espcctroscoﬁfa de superficie. Uno de
los principales probicmz;s que se plantean en e} andlisis de IS;Hqulas delgadas de
materiales aislantes mediante espectroscopfa de cleét;ones Auvger o en la
espectroscopfa de fotoemisidn por rayos x, estd relacionado con los efectos de carga
inducidos por ¢l haz de electrones o la fuente de fotones. Estos efectos de carga se
manifiestan experimentalmente como desplazamientos de la posicidl'; en energia de los
picos del é_spectro, dificultando en algunos casos su identificacion. -

El objetivo del estudio que se presenta en esta memoria ha sida relacionar estos dos



aspectos anteriorments expuestos, utilizande como técnica de trabajo la espectroscopia
de electrones Auger. El trabajo realizado a tal efecto se presenta desarrollado en los
siguientes apartados. En el capitulo 2 se plantea la utilizacién de la espectroscopfa
Auger, tradicionalmente aplicada en el andlisis de composicién guimica superﬁcial,'
como un método de caracterizacién eléctrica de peliculas delgadas de materiales
aislantes. Se describe ¢l sistema de adquisicién de datos, expresamente disefiade para
poder medir el médximo nimero de trampas posibles. Se establece la relacién entre los
los desplazamientos observados en los picos Auger y las variaciones del potencial de
superficie del éxido producidos por la distribucién de electrones atrapados en centros
de captura. Asumiendo una cinética del proceso semejante a la que sc plantea en el
método C-V, se obtiene la identificacién de los diferentes centros, a partir de sus
pardmetros caracterfsticos o y N. La influencia en los proceso de captura de dos
pardmetros tan importantes como son la cnérgia primaria del haz de electrones
incidente y ¢l espesor de dxido se analiza en ¢l capitulo 3, donde s¢ desarrolla un
modelo tedrico que predice los desplazamientos de la cncrgfa.dcl pico Aug'cr en
funcién de ambos pardmetros. El capitulo 4 se dedica z la aplicacién del método de
medida a la caracterizacidn eléctrica de peliculas delgadas de oxinitruros de silicio,
centréndose de manera especial ¢n 1os centros de capturz que induce la presencia de
nitrégeno en la estructura del Si05. En el capftulo 5 se aborda el problema de la
generacién de carga positiva en el éxido de silicio, comprobdndose que este dafiado
e¢std directamente inducido por el propio haz de ¢lectrones. Se propone, ademds, un

sencillo modelo que intenta explicar el origen de esta componente de carga. El



ca;pftulo 6"cstaré enfocado a la influencia de los tratamientos térmicos a alta
tempcratura en las caracterfsticas eléctricas de la pelicula, analizando su incidencia
tamo en los procesos dc captura electrénica como en la gcncramdn de carga positiva.
I.as conclusxoncs mds 1mponamcs que se pucdcn extraer de este estudio son,

ﬁna.lmcnte presentadas en cl capitulo 7.
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2

Desarrollo experimental.

2.1 ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER.
2.1.1 El efecto Auger.

El efecto Auger, descubierto por P. Auger en 1925', consiste en la-emisién no
radiativa de un electrén él'pfbducirsc un hugco en un nivel inferno del é'tolmo. Cuando
una muestra ¢s bombardeada con un haz de electrones, éste crea vacantes en un nivel

interno E, de los dtomos. Un electrdn de un nivel E, cac para llenar ¢sa vacante, y la

Sai .

energia de este proceso de estabilizacidn puede invertirse de dos maneras (ve'x:
figura 2.1): ©
a) Emisidn de un fotd_n de rayos x {(decaimiento radiativo), con una energia
E=E® -EfD - -. @1
b} Transferencia de esta energia a un electrén de un nivel E,. Sila energia
transfenida es suﬁciénté, esi¢ electrén saldr4 del sélido con una 'cﬁci'gié cinética
E, = EAD) - EAZ) - EfZ) - 2.2)
Este electrén se conoce com electron’ Auger. La energia del nivel E, debe

incluir una pequefia correccidn ciue tenga en cuenta el hecho dé que la posicidn

12



de los niveles de energia cambia 2l estar ] stomo ionizado, estado en el
que se encuentra cuando el electrén Auger va a emitirse.

Para energfa; de desexcitacidén mencres de 2 kV, la probabilidad de que se
produzea el proceso Auger (B) s précticamente la unidad. Como notacién habitual,
la transicidn Auger descrita en la figura 2.1 se denomina una transicién E.EE, del
elemento en cuestién. Todos los elementos con Z > 2 presentan transiciones Auger en

un rango de energias de 0 a 2000 eV.

L
smmer e — AR - - E' ----------
=S Y

-4
Y
I3, !
T~ l,"’. x T~ T T
] ]

Figura 2.1: Esquema de una transicién radiativa
{a) y Auger (b).

2.1.2 Espectroscopfa de electrones Auger (AES)
En 1953, Lander sugirié la utilizacién de los electrones Auger como técnica para

¢l estudio de superficies, idea que es recogida por Harris®™*, quien transformé un

13



equipo dr: LEED cénvencional en un equipo de és;;;:cir;);cgépfé Augcr Im-rodujo la
diferenciacién mcdlante un amphﬁcador tock-in de! cspccr.ro de encrglas recogldo en
¢l analizadar, la qm: permm‘a distinguir de una forma mucho ma's clara los plcos
Auger del es;:ccn"b. En 1969, Palmbcrg y col.? introdujeron el ana]iiadbr cilindrico
CMA (Cyimdnca[ Mzrror Analyser), quc mejora de mancra consxderablc la relacién
sefial- ruldo dcjando establec:da la conﬁgurac:dn basica de la espcctroscopna Hoy en
dia, la espectroscopia de electrones Auger es una de las técrucas mis establcc:das de
andlisis de superﬁcies‘.

De las caracteristicas mds importantes de la espectroscopia Auger, dos son las que
mds nos interesan en este trabajo:

1.- La energfa cinética.de los e_lect:ones Auger, dada en la ecuacién (2.2),
depende exclusivamente del ciémeqto que estemo; analizando y del entorno
quimico que le rodea. Por lo tanto, para un elemento.dado, la posicidn
en energla de los picos Auger es fija.

2.- Los electrones Auger sufren gr;m ca;addad de interacciones de tipo ineldstico.
Per lo tanto, en el-cspcctro de energia sélo contribuyen a la formacidn del pico
Auger aquellos electrones provenientes de lus.primen:osls-30 A:larécnica tiene
una alia sensibilidad superficial.

En relacién con la primera de estas caracterfsticas, uno de los problemas mis
up:cos de la especlroscopla aparecc en ¢l estudio de materiales alslantes En estos
matcnales, se produccn fenémcnos de acumulacién de carga’, que conllevan la

aparicién de.cambos eléctricos que desplazan el espectro de clcéirc;r;és,' dificultando
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en ocasiones la identificacién de los picos. Esta variacién en la carga neta del $xido
origina una variacién del potencial de superficie de 1a muestra. Si llamamos Vs a la
variaci6n de este potencial de superficie, la energia cinética del electrén Auger, dada

por la ecuacidén (2.2), s¢ verd modificada de Ia siguiente forma

E = L"x(Z) - E{Z) - ELZ) -V, 2.3
donde la energfa viene expresada en eV. El dltimo término de la ecuacién (2.3)
corresponde al desplazamiento en enr;rgfa de 1a posicidn del pico Auger. Como se
expondrd en el apartado siguiente, es precisamente el andlisis de estos desplazamientos
lo que va a permitir estudiar los procesos de acumulacidn de carga en peliculas

delgadas de materiales aislames.

2.1.3 Aplicacién de AES a la caracterizacién eléctrica.

Cuando- s¢ estudia mediante AES una pelicula deigada de un dieléctrico, se
observa un desplazamiento de 1a posicién en energias de los picos Auger en funcién
del tiempo de irradiacidn. En la.ﬁgura 2.2 se muestra ¢l pico Auger derivado
correspondiente a la transicién XKLL -(272 eV) del carbono superficial en una pelicula
de 510, de 740 A de espesor. El pico se registrs a intervalos regulares de tiempo en
¢l mismo punto d; la muestra. El desplazamiento en enerpfa de Ia posicién del minimo
al final del experimento e¢s de 4 eV. Esie desplazamiento estd originado por la
variacién en el potencial de supcrﬁcic de la muestra como consecuencia de la
aparicién de campos eléctricos asociados a una variacidn de la carga neta en el éxido.

Como va se sefialé en la introduccidn, el SiO, presenta defectos estructurzles que
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actian como centros de captura elecirénica. Estos centros pueden atrapar aquellos
electrones del haz primario que hayan perdido suficiente energia por interacciones con

el sslido, o eledtrones gcncrados enla ma'zesu;a‘por el propio haz. Esta distribucién de

B

240 260 280 300
ENERGIA (eV)

Figura 2.2: DJegclazasientos del pico
C{KLL} en funcidén <del tiempo de
izrzadiacién. .
carga atrapada gensra una distribucidn de potencial a lo largo del espesor del éxido.

Para una trampa ¢ de densidad en volumen &, y seccion eficaz de capwra ¢,,.1a

ecuacion que nos da el ritmo de Henado de las wrampas es®?



dn
‘dT[ = Nyo, N, - n) 2.4

donde m es la densidad de trampas llenas cuando se ha inyectado una densidad de
carga de N, clectrones/cm?. En esta formulacién no se tiene en consideracidn posibles
efectos simultdneos de desocupacidn de las trampas. La integracién de la ecuacién
{2.4) nos da la densidad de uémpas ocupadas en funcién de la densidad de carga

inyectada

m, = N, {1 - %) 2.5

La figura 2.3 es una representacion grifica de la ley exponencial dada en la ecuacién

(2.5).

w (e

Ny (em™

Figura 2.3: Representacidn de ia
cindtica de llenado de una trampa gegln
la ecuacidn {2.%)

La distribucién de potencial en el éxido asociada a la distribucién de carga dada
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en la ecuacién (2.5) se obtiene por integracién de la correspondients ecuacién de

Poisson

. dzyh_’_g! ) - CNI !1 - C-Q‘Nw) e 6)
[ 4

dz? -

donde se ha 'éupue'std una dénsidad de trampas uniforme en todo el espesor del éxido.
¢ 25 la constante dieldctrica del aislante, v 7 es la coordenada en la direccién del
espesor de la ldmina (z==0 corresponde a la intercara aislante/sustrato). Integrando dos

veces la ecuacisn (2.6), y paricularizando para el espesor del dxido (z=d,,)

eNid:x -a, N ¥
Vg(Ninj) = - —"'2"8: (1 - € w) (--7)

La ecuacién (2.7) representa el potencial de superficie V, en una ldmina de dxido
de espesor &, originado por la cindiica de llenado de la trampa i. De una forma
general, esta ecuacién se debe expresar como una sumatoria extendida a todas fas i-
trampas que intervienen en los procesos de captura

eNd
i“ax -g. N -
VN = - L e el
T2

En 2l capitulo 3. se asociardn los desplazamientos de los picos Auger con
varizciones del voliaje de superficie debidos a procesos de captura electrénica y, por
tanto. representades por la ecuacién (2.7). Una vez establecida esta relacidm, se
podrin obtener los pardmetros caracteristicos ¢ v N de las trampas involucradas a

artir del estudio de la cindtica de estos desplazamientos. En definitiva. la



espectroscopia  de electrones Auger, tradicionalmente relacionada con la
caracterizacién composicional, puede aplicarse a la caracterizacidn elécrrica de
ldminas delgadas de aislantes (determinacién de los pardmetros caracteristicos de los

centros de captura),

2.2 DESCRIPCION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL
El trabajo experimental presentado en esta Tesis se ha llevado a cabo en un
microscopio de barrido Auger (SAM) comercial, modelo JEOL-JAMPI10S. En este
tipo de equipo, s¢ combina la espectroscopia de electrones Auger con la microscopia
de barrido, lo ciue permite hacer andlisis de tipo local, ya que
- el haz primario de electrones puede focalizarse mediante lentes magnéticas hasta
un tamafio de 50 nm,
- al ser un microscoplo de barrido, s puede localizar de manera precisa el lugar
de 1a muestra donde se quiere realizar el andlisis. |
En la figura 2.4 se presenta un esquema simplificado del equipo, mientras que la
figura 2.5 corresponde a un esquema mds detallado de la obtencidén de un cs.pcctro
Auger derivado.
Las caracteristicas més imporantes del sistema experimenfal se sefialan a

continuacidén,
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rigura 2.4:- Esgquema- bésico del Figura 2.5: Esquema de la parte
aquipo experimental. ascciada a AES

2.2.1 Sistema de vacio.

Los cxperimcmc;s ‘se han réa]izado en condiciones de ultra-alto-vacio (UHV), con
una presién base de .4-10'“‘ Torr. (medida con un manémetro Bayard-Alpcn) 'en la
cémara de andlisis. Estas condiciones se consiguén mediante la aceidn combinada de
una-bormba idnica (con una velocidad de evacuacién de 200 1/s) v una bomba d}.
sublimacién de titanio (1600 I/s). .Axdicionaln{ente, una segunda b.omba- iénica (32 /s)
actia sobre 1a columna del microscopio. La introduccidn de muestras s realiza a
través de una precdmara evacuada por ura bomba turbemolecular (110 1/s) apovada
por una bomba rotatorié (100 1/min). Enla figura 2.6 se prescnté ¢l esquema de este

sistema de vacia.
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 rigura 2.8: Baquena del sistema de vacio.

2.2.2 Microscopfa electrénica.

E!l cafién de electrones estd constityido por un filamento de LaB, policristalino de
alta estabilidad de emisién. Para asegurar dicha estabilidad, el filamento se somete a
un caldeo previo durante media hora. En las condiciones tipicas de trabajo se obtienen
emisiones entre 30-50 pA con una corriente de 2 A a través del filamento. El haz de
electrones emitido puede ser acelerado a una energfa E; de I, 2, 3, 56 10 kV, e
incide perpendicularmente a la muestra, que se sita sobre un portamuestras de cobre
acoplado a un manipulador que permite desplazamientos de = 10 mm. en las

direcciones X ¢ Y (en el plano de fa muestra), El sistema Sptico de la columna del
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microscopio estd compuesto por (ver figura 2.4)

- Lente condensadora: hace converger ¢l haz de electrones

y controla la con"iente de haz.

- Lente objetivo: focaliza el haz sobre la muestra.

- Carrete de alineamiento del haz.

- Bobina conccto;a del astigmatismo.

- Bobina de barrido del haz,

Este conjunto de tentes permite focalizar el Haz hasta un didmetro D, =50 nm. Este
diém;:lro puede aumeniarse de manera controlada a 3, 10, 30, 50 6 100 upm. Mediante
un picoampexi’metro se mide la corriente absorbida en la muestra, I, cuyo valor

normal de trabajo sueie estar comprerdido entre 10 y 10 A. Para los experimentos

que se presentan en este trabajo, los valores tipicos de estos pardmetros caracteristicos

han sido:
E,= 1-3kV
I,= 10" A
D,= 100 ,uﬁt

Eséos dos dltimos valores dan una densidad de corriente inycda_dé ac 1.3-107
Acm”. La eleccidn de ios valores de I, y D, va dirigida a minimizar en lo posible
¢l valor de la densidad de corrierluc invectada. Existen dos razones importantes para
buscar esta minimizacidn. La primera es que, como se verd mds adelante, es de gran

interés medir secciones eficaces de captura‘ = 10" em?, para lo cual no se pueden

emplear densidades de inveccidn altas. La segunda razén es intentar evitar en lo
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posible efectos de dafiado composicional de Ia pelicula de SiO; inducido por
bombardeo electrénico. Para minimizar la densidad de corriente en la muestra, hay
q#u: aumentar ¢l valor de D, y disminuir ¢l de I,. El mdximo valor de D, es de 100
gm., yel mfnin;no valor de [, compatible con una aceptable relacién sefial-ruido en la

obtencién del espectro Auger es = 10 A,

2.2.3 Espectroscopia de electrones Auger.

Una vez que los electrones Auger son emitidos al incidir sobre la muestra el haz
de electrones primarios, se discriminan en energfa mediante un analizador cilindrico
CMA®! de paso simple. La rémps de valtaje del CMA estd modulada por una sefal -
sinusoidal de amplitud pequefia y una frecuencia de 10 kHz. A Ia salida del analizador
se tiene una sefial modulada a esa misma frecuencia, que se amplifica en un CEM
(Channel Electron Multiplier). Tras pasar por una etapa preamplificadora, la sefial se
lleva a un amplificador lock-in {modelo ITHACQ-3962), donde se sintoniza el primer
arménico, que corresponde a la primera derivada de la sefial™. Esta sefial analdgica
se convierte en mimero de cuentas mediante un convertidor voltaje-frecuencia (VFC)
de 16 bits de resolucidén y 2.5 MHz de rango, y una tarjeta contadora de 32 bits,
conectada a un ordenador (modelo LINK). De esta manera, se obtiene en el ordenador
el espectro derivado dN(E)/dE digitalizado, como un conjunto de canales, cada uno
de ellos asociado a uvna energia del CMA, de altura proporcional al rﬁimcro dc

cuentas, y separadoes entre ellos por un paso de energia constante (ver figura 2,7)



Figura 2.7: tZemplo de espectro Auger
digitalizado. L

“Por otro lado, el ordenador controla a través de un convertidor digital-analégico
(DAC) 1a "rampén’de voltaje que se e aplica al CMA. De esta manera, la adquisicién
del espectro estd totalmente automatizada. En'i"esumcn, los pardmetros caracteristicos

mids importantes del sistéma de adguisicion de espectros Auger son: -

* Resolucidn:en energia del CMA: 0.5%
* Transmisidn: 6%

Angulo medio de escape a=42°

CMA
*

* Amplitud de la sefal de modulacién de la

r‘ampa: 1-5 V pico a pice

* Fracuencia de la sefal de modulacién: 10 kHz
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B -E Ganancia del CEM: 10°

13}

g |* Resolucidn del VFC: 16 bits

-

E + Rasolucién del contador: 32 bits

* Resolucisn del DAC: 16 bits

2.3 DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS

Las muestras que se¢ han utilizado en este trabajo son pelfculas delgadas de Si0,
crecide sobre Si, con espesares variables entre 300 v 2000 A, y sometidas en algunos
casos a tratamientos de nitruracidn para obtener lo que se conoce en la literatura como
oxinitrure de silicio (SiON,). La eleccibn de este dicléctrico es dcbid.a a que ¢l
sistema Si0,/Si ha sido ampliarr;entc estudiado'™ dada su gran importancia
tecnolégica en el dmbito de los dispositivos de Si basados en la estructura Metal-
Oxido-Semiconductor (MOS). Ademds, existe un gran nimero de trabajos (véase
como gjemplo las ref. 9-31 del capitulo 1) orientados a la caracterizacion eléctrica del
SiQ, mediante la técnica convencional de inyeccién de electrones. Estos datos nos van
a permitir comprobar ¢n un primer paso la validez de los resultados que se han
obtenido mediante la caracterizacidn Auger. En los siguientes apartados se expondrdn

las caracteristica mds importantes de fas muestras estudiadas.

2.3.1 Oxinitruros de silicio.

Se han estudiado peliculas delgadas de SiQ,, obtenidas por oxidacidn térmica de
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un sustrato de Si(100) dopado con B (p=3.3-10' cm™), El 6xido fue crecido a 950°C
en una atmésfera mezcla de O./N, en una proporcién 1:1, y posteriormente las
peliculas fueron tratadas térmicamente en atmdsferas de N, (muestras que Ilamaremos
OXNA) y NH, (muestras OXNB) para su nitruracién, En ambos casos, la tcrlrxpf:ratura
de tratamiento fue de 1200 °C. Una informacicn mds d::tallada de los procesos de
crecimiento y nitruracidn, composicidn y caracterfs;ticas eléctricas se encuentra en la
referencia 15. Los espesares de las peliculas, medidos con un elipsémetro, eran de
660 A para las muestras OXNA y 740 A_ para las muestras OXNB.

Para favorecer el contacto eléctrico con el portamuestras, se evapord en la cara
posterior de la oblea de ‘§i una capé de Al. En alguncs casos, se evapord en la
superﬁci_e del 6;ido una capa transparente de Al, con un espesor estimado de
alrededor de.ura monocapa, con-el fin de medir los despiazamientos del pico de Al
oxidado (54 eV). Al ser un pico de energia menor a la del pico de Si, se puede medir
con mayor precision. En la figura 2.8 se presenta .un espectro Auger tipico para la

superficie de estas muestras.

2.3.2 Oxidos de silicio.

.Con, obj::to;dc estudiar la dependencia de los pardmetros caractcp‘ﬁicos de los
czntros de captura con ¢l espesor del éxido, asi como de analizar los efectos de
dafiado de la intercara SiC./Si por la irradiacicn del haz da elcc.trones, s¢ prepararon
_una serie de peliculas delgadas de SiO. (muestras OXC) ce los siguientes espesores:

2020 A (OXC1), 980 A (OXC2) ¥ 305 A (OXC3). Estas muestras se crecieron sobre
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dN(E)/dE

O

O

Figura 2.8t Espectro Auger de la superficie de una
muestra CXNB

un sustratd de Si(100) dopadq con B {(p=1-10" em?). La oxidacién se realizé a
1050°C en atmdsfera de O, seco y tiempos variables, con un tratamiento final de
estabilizacién de 15 minutos en N,. Tras eliminar el dxido por la cara posterior de la
oblea, se depositaron 0.5 pm de Al para la obtencién de un buen contacto éhmico, que
se consigue mediante un tratamie.mo posterior a 435 °C en forming gas (50% N., 10%
H.). Esta serie de muestras se crecieron en el C.N.M. de Barcelona. La figura 2.9

corresponde 2 un espectro Auger de la superficie de una de estas muestras



dN(E)/dE
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Figura 2.9: Espesirs Auger correspendiente a la guperficie
de una muestra COXCI. . -

-

2.4 METODOS DE .\-IEDID'A

Como ya se seiialé ;n el apartado 2.1.3, la aplicacién de la espectroscopia Auger
a la caracterizacién eléctrica de peliculas delgadas de aislantes se basa en el estudio
de la cinétiéa de los desplazamientos en energias del espectro Auger. En este sentido,
el desarrollo ¥ puesta a punto 'dlel método de medida para la realizacidn de dicho
astudio constituye 'una‘dcrlas contribuciones % destacar en el presente trabajo. La
adquisicion de espectros en el modo derivado se realiza de forma automaiica mediante
un programa que-se ha desarroliado 2n la propia Unidad Estructural. La figura 2.10
presenta un d.iagrama de flujo simplificado de estz programa.

Los métodos de medida que se han empleado en este trabajo para abordar el

estudie de [a cingtica d2 desplazamientos Auger han sido dos. El primero de ellos



consiste en la medida directa de éstos a partir de la posicién del mfnimo de energia
del pico Auger, mientras que el segundo método estd basado en la medida indirecta

de los desplazamientos.

2.4.1 Método del minimo.

En este método se hace uso de la adquisicién temporizada de espectros (ver figura
2.10). Se selecciona como regidn de medida un intervalo de energia de unos 15 eV
en torno al mfnimo del pico Auger que se va a estudiar, v se obtienen medidas de esta
regién un nimero determinado de veces, a intervalos regularss de tiempo Ar. La
posicién del minimo se calcula ajustando a una pardbola el espectro en esta regién, y
cafculando el minimo de cada pardbola. El valer correspondiente al primer espectro,
E,;, se toma como referencia para el ¢dleulo de los desplazamientos de energfa AE;

para un espectro , con un minimo calculado en £, se define el desplazamiento como

AE = E, - E, 2.9)

)]

Los valores as{ obtenidos se representan tomando como varisble en el gje de
abcisas la densidad de carga inyectada, N, que estard determinada por la intensidad
de corriente sobre la muestra y el tiempo de incidencia. Para un espectro n, esta

densidad de carga se calcula como

i
N, = e—;— [nt‘ + (n - l)At] (2.10)

donde 5 es ¢] drea de incidencia del haz de electrones sobre 1a muestra, 1, ¢s el tiempo

29



Figura 2.10¢: Diagrama de flujo del programa de adguisicidn
Auger. . .

que se emplea en 12 adquisicidn del espectro y 4r el intervalo de tiempo entre dos
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espectros consecutivos. El valor de la intensidad de corriente en muestra 7, se mide
haciendo incidir el haz de electrones directamente sobre el portamuestras de Cu y no
sobre la muestra aislante, con el fin d.: evitar afiadir resistencias a tierra exiras que
distorsionen la medida. Al final de cada experimento se comprueba de nuevo el valor
de [, sobre el porlamucsm para asegurar que la intensidad se ha mantenido

constante.
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Figura 2.11: Desplazamientos an anargia del pice
Al{LVYV) en una muestra OXNR utilizando el método del
minimo..

Enla figura 2.11 se representa una curva experimental tipica correspondiente a los
desplazamisntos ¢n energia obtenidos por este método en una muestra OXNA, Las

condiciones experimentales que se utilizaron fueron las siguientes:
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-E=3kV
L= 210% A
- ) AQ,= 1.2-16“ Clem?®

- AQy= éHOV3 C/em?

- AQs= 0.58 Clem?
donde AQ, es la densidad de carga que se inyecta durante la adquisicién de cada punto
de la curva, AQ, es la densidad de carga inyectada entre d.cs puntos consecutivos v
AQ; es la densidad total de carga in‘\'ectz'lda::‘En general, se va a trabajar con curvas
de desplazamiento svavizadas (ver figura 2.11) ‘medianie un méodo de splines
cubicos. El grado de ssavizacidn elegido garamiza que no se pierde informacidn
relevante, facilitando en cambio el andlisis de los resultados obtcnidos.l

.La principal v;ntaja cic cste-método es su extremada sencillez, va 'quc se puede

aplicar con cualquier soporte convencionél de soﬁ;vare de adquisicion de espectros
Auger. Sin embargo, como se verd mds ampliamente en el capirulo siguiente, el
estudio de la cinética de las curvas obtenidas por este método permite acceder
Unicamente a las t-rampas con secciones eficaces de captura mayores que 5-107% cm?.
Debido a la magnitud del tiempo requerido para la adquisicion del espectro, se
produce un llenado significativo de Jas trampas mds rdpidas én las etapas muy iniciales
del experimento. Estas 1r§mpas rapidas. con secciones eficaces o2 107 ¢m?, tienen
éra;-l imerés en peh’cula‘xs dcigadas de oxinitruros'', Suponiendo que se trabaja con

una iniensidad de corriente 1,=110* A y desfocalizando 2} méximo el didmetro del

haz, D,=100 um, la densidad de corriente invectada que se obtiens es de 1.3-10°



Afcm?. En estas condiciones es ficil ver, teniendo en cuenta la cinética descrita en ta
ecuacidn (2.5}, que una trampa que tuviera una seccién eficaz a=3-10"", estarfa
saturada al 50% en un intervalo t=30 seg., que corresponde aproximadamenie al
primer punto experimental de [a curva, con lo cual seria pricticamente imposible de
detectar. Para conseguir medir estas trampas es necesario, por tanto, reducir ¢l tiempo
de adquisicién de cada punto de la curva. Esta necesidad de medir secciones eficaces

répidas llevé al desarrollo de un nuevo método de medida.

2.4.2 Método de la pendiente.

Este método de adquisicién, requiere la medida del mimero de cuentas en un unico
canal de energia para determinar el desplazamiento que ha sufrido el pico Auger. Esto
supene una importante reduccién del tiempo de adquisicién de cada punto experimental
y, consecuentemente, de la densidad de carga inyectada en cada punto. Para que este
método sea vilido, se han de satisfacer.las siguientes dos condiciones:

a) El canal de medida, que llamaremos canal de consrol, ha de estar en la zona
de mdxima pendiente del pico en su forma derivada, es decir, entre el maximo
y ¢l minimo del mismo.

b) Esta pendiente debe permanecer constante a lo largo del experimento.

La figura 2.12 representa un pico Auger ideal, antes (A) y después (B) de un
tiempo de irradiacion ¢. La pendiente del pico, P, se determina a partir de la

diferencia entre el nimero de cuentas medidos entre los canales [ y 2
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donde C, es el nimero de cuentas en el canal-i, v 4 es la diferencia en cnbrgfa entre

k’Js'c-anal;es I'y 2. En este caso, el canal 1 va a ser el canal de control. El
dcs.piazamicnt‘ﬁ D que ha éxpcriméntado ¢l pico viene dado por

L T T e

Com - C

164) A(2.12)-

D e g1t}
: P

Figura 2.,12; Pico Auger ideal antes {A) y después
{B) de un tiempo de irradiacidn t. 2 es el
desplazamiento experimentaco peor el pico.

simplemente aplicando semejanza de tridngulos en la figura 2.12, La ecuacién (2.12)

relaciona, a través de la pendiente. el desplazamiento del pico con la diferencia de

cugntas medida en el canal de control.
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Para aplicar este método, se ha desarrollado una variacidn del programa de
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adquisicidn de espectros de acuerdo con el diagrama de flujo que se representa en la
figura 2.13. B4sicamente, consiste en adquirir de manera temporizada ¢l nimero de

cuentas en un canal previamente establecido, fijando una sola energia para ¢l CMA.
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Figura 2.l3: Desplazamientos cdel pico C(KLL) en una
muescra OXNA medidss por el métcdo de la pendientae.

Enla ﬁgurg 2.14 se representan los resultados obtenidos en la misma muestra
OXNA, utilizando.las siguientes condiciones cxpcﬁmén{ales
-E=3kV |
SI=1-10% A
-AQy= 1.2:10% Clem?®
- AQ.= ‘1-10'3 Clem?

- AQ:=0.14 Clem®



En este caso, los desplazamientos corresponden al pico C({KLL) de carbono
superficial en la muestra, Como se puede comprobar en la figura 2.8, es el mis
intenso del especiro, y por lo tanto se obtiene una mejor relacién sefial-ruido en la
medida del ndmero de cuentas en el canal de control. Por otro lado, esta
contaminacién superficial no puede eliminarse mediante el método tradicional de
bombardeo con iones (normalmente Ar*), ya que este bombardeo produce un dailado
de la superficie® que puede cambiar ¢l potencial de superficie inicial de la misma.
En general, Ja densidad de carga inyectada en cada punto puede disminuirse hasta un
factor de 50 utilizando este método.

Como comprobacidn, se ha realizado una comparacidn entre ambos métodos de
medida de desplazamientos. En una muestra QXNB se ha medido ¢l pico completo de
C (E,= 1 kV, I= 5-10° A/em?), y se han obtenido los desplazamicntos en energfa
de! mismo tanto per el métado del minimo como por el de la pendiente (eligiendo un
canal del espectro come canal de control)

En la figura 2.15 se observa que el acuerdo entre ambos métodos es muy
satisfactorio. La figura 2.16 muestra la variacién de la pendiente del pico a lo largo
del experimento (normalizada al valor de la pendiente del primer espectro).

La mdxima variacién que se observa es menor del 10% en cualquier caso, por lo que
la condicién de aplicacidn del métedo (pendiente constante) se verifica de manera

razcnable,
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el rétodo- cel minimo v .el. de la largo del experimento.’
cendiente. 77 .

En definitiva, Id gran veniaja del método de la pendiente es una sensible reduccién det

tiempo de adquisicidén de os puntos de la curva de desplazamientos. De esta manera:

2) El primer punto de la curva, que se toma como origen de desplazamientos, se
ob_tienc con una densidad de carga inyectada hasta 50 veces menor, por lo que
los procesos de captura elecirénica influyen bastante menos en la determinacion
de este origen. Para las densidades de corriente que ‘s han utilizado
normaimente, las contribuciones de trampas con secciones e.ﬁcaces. o< 10 em?
son pricticamente despreciables en el primér punto de la curva.

b) Se pueden estudiar cinéticas de captura correspondientes a trampas con
secciones eficaces o=10" cm®, Para una misma densidad de carga invectada,
¢l ndmero de puntos que se obtiene es mucho mayor en relacidn al método del

minimo, con lo que la curva queda mejor definida y se puede obtener da una
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forma clara la contribucién de estas trampas répidas
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3

Caracterizacién eléctrica Auger.

3.1 CARACTERIZACION AUGER A 1 kV.

3.1.1 Introduceciéno.

El objetivo de este apartado es presentar una serie de resultados obtenidos en el
estudio de las cinéticas de desplazamiento del espectro Auger en peliculas delgadas dé
_SiO; nitruradas en diferentes condiciones (muestras OXNA y OXNB). Se trata de
comprobar la_validez de la propuesta realizada en el capitulo .anterior, esto es, la
aplicacién de la espectroscopfa Auger como herramienta en el estudio de las
caracterfsticas eléctricas de peliculas delgadas de mateniales aislantes. La razdn de
utilizar en esta primera parte los oxinitruros de silicio es sencifla. En los dltimos 20
afios, el éxido de silicio crecido térmicamente ha sido utilizado con gran éxito como
éxido de puerta en dispositivos basados en estructuras MOS. Actualmente, la tendencia
hacia la tecnologia de integracién en muy alta escala (VLSI -Very Large Scale
Integration-) obliga a reducir lo més posible el espesor del 6xide de puerta. Sin
embargo, las peliculas de Si0. co.n espesores por debajo de 200 A presentan una serie
de problemas, come puede ser la facilidad para difundir impurezas (sobre 16{10 iones

Na), su tendencia a reaccionar con les electrodes del dispositivo y la dificultad que se
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tiene en reproducir la calidad de dichas peliculas. De los materiales estudiades come
candidatos a sustituir al dxido de silicio, sin lugar a dudas ha sido el oxinitruro-el que
mayores expectativas he; despertado. Una pelicula de oxinitruro de silicio (SiO,N,) se
obtiene por nitruracidn térmica a alta temperatura del SiQ,. En ¢l capitulo siguiente

se expondrd de manera mds detallada este proceso de nitruracién. El oxinitruro

presenta importantes ventajas si se compara con el 6xido térmico, como pueden ser
el zumento del campo de ruptura, es mejor barrera frente a la difusién de impurezas

y dopantes, es menaos reactivo con los electrodos de puerta, su constante dieléctrica

[

quimicamente es mas estable, y las propiedades de la intercara son

&s mayor,
similares'$. ‘Ademis, otra de sus caraétcdsticaﬁ mis interesantes es su’resistencia al
dafiade por radiaci’c“m”. La irradiacién mediante glccirones, fofbncs, hu;:cos, ola
;plicacidn de ca';npos?clcctricos'— in:en.so-s-,' produce un’ dafado en.el dieléctrico, y
consecue.me'm'éﬁle uﬁ_a de'grad.acién de las caractér(sﬁc;ls eiéclri‘cas del dispositivo en

cuestidn. Este dafado consiste ;Si—inciﬁalmeme enla lc'reacidn de carga positiva en la
intercara, a;jax'iéibﬁ .cie nuevas estados ele;trdrlicos en la intercara y ia.gcncl-'aciéa.'l de
defectos gue actian como nuevos centros de captura'®!!, ].Est"er—er'ldurc;cimicnto de
los oxiniu:proé de silicio a lds}_gféctos de la radiacion presenta un gr:'in ihierc’s, ya que
en la actualidad, 1a (ecnologfé. VLSI ha incorporadé una serie de técnica:s (litografia
mediante haz déEicctroncs'-y rayos X. recocidos por haz de electrones, metalizacién
por haz de électrén'esl. ete.) en las que las muestras son irradia&as c;m diferentes

fuentes de energia, ‘En lo referente a este trabzjo, la utilizacién de oxinitruros

permitird reducir e! dafiado que pudiera introducir el haz de electrones primarios
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durante la caracterizacién Auger. De esta manera, los procesos de captura que se
quieren estudiar estardn relacionados con defectos intrinsecos de 1a propia muestra més
que con centros generados por irradiacidn. Asf, los resultados que se obtienen por
caracterizacién Auger pueden ser comparados con }os obtenidos mediante la
caracterizacién convencional C-V. Esta comparacién serd la que nos va a permitir

comprobar la validez del método que proponemos.

3.1.2 Caracterizacién Auger: comprobacién del método.
En la figura 3.1 se presentan los resultados obtenidos en una muestra OXNA
cuando se mide el desplazamiento del pico de Al (L.,VV) mediante el método del

minimo. La energia del haz primario es E,=1 kV.
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Figura 3.1l: Desplazamientos del pico de Al en
OXNA medidos a 1 kV con el método del minimo,
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En primcr Jugar, hay que resaltar el hecho de que, cfcctivamcntc la posicidn en
energia del p1c0 Auger prescnm un dcsplazamlento en funcién dcl tiempo de

u'radxacxdn al que se somete 1a muestra. Este dcsplazamncnto pucdc ser debido a una

vanacxdn del entorno qufmlco del atomo producnda por efccto del bombardeo

- raad

electrénico (por ejcmplo, acuvac:dn de un proceso dc reducctdn deI dxido), o bien
estar asociado a una variacién del potcncwl de superficie del 6xido. En las condiciones
de 1rabajo tipicas, la dcns1dad de cormiente Jnyectada es lo suﬁc:cntemcntc baja como
. para ac;uvar un proceso dc reduccién™. Por lo tanto, los desplazamzen[os debcn estar
asociados-a‘aherac:ionc‘s en el potencial de superficie. Por otro lado, ¢l desplazamiento
de 1a posicidn dclup'ico se produce hacia energias mayores, lo que quiere decir que ¢l
potencial de su;:;erﬁcie tiende hacia valores mds bajos. Este resultado sugiere que en
el 6xido se ha producido una acumulacién-de carga negativa. Si suponemos que esta
acumulacién de carga estd asociada a procesos de captura electrénica en el éxido, la
variacién del potencial de superficie deberia seguir una cindtica como la descrita en

la ecuacién (2.7). Con esta idea en mente, se intenta ajustar la curva de

desplazamientos Auger a una ecuacidn del tipo
AE = AE (1 - e G3.1)

El ajuste de la curva expen‘memai 1 1a funcién descrita en (3.1) se llevs a cabo en
un ordenador CYBER, ‘usando la subrutina EO4FDF", Se trata de un algoriimo que
encuentra el minimo de la suma de los cuadrados de M funciones no lineales de N

varizbles. En nuestro caso, la subrutina nos da el conjunto de parimetros (AE, k) que



minimizan la funcién

F,-= Z(YTEOR - anz 3.2)

donde Yreox ¢5 la curva tedrica dada por la ecuacidn (3.1) ¢ Y s la curva
experimental. La ecuacidn (3.2) representa la desviacién cuadrdtica de la funcién
diferencia de ambas curvas, En definitiva, el programa devuelve los valores de AE,
y k que hacen que la funcién (3.2) sea minima, o lo que es lo mismo, que ¢l ajuste
entre la curva experimental y la tedrica sea ¢l mejor. Ademds, la subrutina
proporciona informacisn sobre 1a unicidad del ajuste. El proceso de ajuste se considera
terminado cuando se puede asegurar la unicidad del mismo. En la figura 3.1 se
presenta también la curva que mejor ajusta los datos experimentales. Como se puede
comprobar, la cindtica de desplazamientos se ajusta, satisfactoriamente a la ley
exponencial propuesta. Por tanto, si hacemos una identificacién formal entre las
ecuaciones (3.1) y (2.7) se uene que el ajuste de la curva experimental de
.desplazamientos Auger va a permitir la caracterizacién de los centros de captura. Los
valores de ¢ y N se cbtienen a partir de los pardmetros de ajuste que devuelve el

programa, conforme 2 la siguiente relacidén

eNd:, (3.3)
2T

AE, =

Asimismo, en la misma muestra se realizd previamente una caracterizacién C-V, con

el fin de obtener los pardmetros caracteristicos o y N de los centros de captura de la
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l4mina, Esta caracterizacién se llevé a cabo mediante la técnica de inyeccidn de
¢electrones por avalancha, con una densidad .dc corriente inyectada I,= 5.78-10°
A<m?, Enlatabla 3.} se comparan los valores de k y N (c:ﬂculado a partir del valor
de AEy) que se han obtenido en el ajuste de la curva experimental, con los valores de
_ oy Nobtenidos en la caracterizacién eléctrica C-V de esa misma muestra. El acucr.do
existente entre los pardmetros obtenidos por ambos métodos conﬁrm;a m.Jcsu.'a idea de
'que lc;s' desplazamientos en energia del pice Auger son debidos a fendmenos de
captura electrdnica, ajustdndose 2 una cinétic_a que vienen descritas por la ecuacién
3.,
Tabla 3.."1: Va.lom de k y N obtenidos por caracterizacidn Auger co upa
muestra OXNA utilizande ¢l método del minimo ¥ et de la pendiente.
También se presentan los valores de o y N obtenidos por caracterizacidn

C-V en la misma muestra (a)-y valores publicados por otros aulores en
muestras de similares caracterfsticas,

Auger (1 kV) k (em®) N (cm™)
minimo 3.8-10* 1.2:10%
pendiente 2.2:107 2.1-10"
3.5-10 1-10"

" C-V : g (cm®) N (em™)

a) 3.5-10 1.4-10"

Ref 15 2109 7-10%

Ref 17 3400 - g0M

El programa de ajuste tiene en cuenta el hecho de que para adquirir ! primer punto
de la curva de desplazamientos se ha inyectado una cierta cantidad de carga, que habr4

lienado parte de los centros de capiura en estudio. El valor del parimetro AE, se
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com‘gﬁ en este sentido, afiadiéndole el término correspondiente al desplazamiento
debido a esta primera inyeccidn. Otro punto que se debe tener en cuenta es el
doblamiento de bandas que se produce en el semiconductor debido a la aculmulacién
de carga en el éxido. Este doblamiento lleva asociado la aparicién de un potencial de
superficie que se superpondria al causado por la propia distribucién de carga en el
6xido. Laos valores de este potencial de superficie, para el caso de una muestra de p-
Si, con una concentracidn de dopantes = 10" cm™, y en el rango de espesores de
éxido < 2000 A, nunca es mayor de -0.15 V™, por lo que esta pequefia correccién
al valor de AE, no se tiene en consideracidn.

En la tabla anterior también se presentan valores de pardmetros éaracteristicos
obtenidos por otros autores en muestras de similares caracterfsticas. Estas trampas con
secciones eficaces ¢ = 107 cm® se creen relacionadas con la presencia de
H;O"'“'”

En la figura 3.2 se presenta [a curva de desplazamientos dcl'pico de C(KLL) que
se obtiene en la misma muestra a | kV, utilizando el método de la pandiente. Nétese
el hecho de que el rango de densidad de carga inyectada es un orden de magnitud
menor que en el caso estudiado anteriormente. El primer punto sobre el que hay que
ilamar [a atencidn es la forma de la curva. Mientras que en la figura 3.1 la curva
presenta una saturacién, en el caso de Ia figura 3.2 ésta no se llega a alcanzar. Los
intentos que se realizaron para ajustar satisfactoriamente la curva de la figura 3.2 a
una ecuaciéﬁ del tipo de (3.1) fueren fallidos; es necasario ajustar a la suma de dos

exponenciales, incluyendo por lo tanto 4 pardmetros. A la hora de decidir qué ajuste
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pendiente.

es el mds adecuado (con 2 6 4 pardmetros), ademds de la informacidn sobre la
unicidad del ajuste que proporciona la propia subrutina se ha utilizado el llamado
criterio de ihforma-cién de Akaike", que minimiza el nimero de parimetros que sé
ha de-emplear en el ajuste. De todas mangras, cuatro es el ndmero mdximo de
pardmetros que se pueden introducir para asegurar la unic:_idéa del ajuste.

Ei hecho de que se necesiten dos 'exponenciaics er; el ajiz‘stc ir;lblicé la intervencidn
de dos tipos de centros diferentes en los ;‘aroce'—sés de caémra. ‘Los re'suliados del ajuste
se presentan en la tabla 3.1. Como se puede comprébér, se ‘vuclvcn a.rcproducir'los
pardmetros de la trampa mds lenta. Ademds, se consigl;le detectar uﬁa nueva trampa,

con una seccién eficaz ¢ = 107 en®. Varios autores han sugerido que esta trampa

estd asociada a grupos OH ligados a dtomos de Si'***. En la curva de la figura
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3.1 no se pone dc manifiesto esta trampa por estar pricticamente saturada en los

primeros puntos (con la dosis de carga que se habfa inyectado para medir el primer

:

punto s¢ habrfa llenado el 70% de esta trampa).

Si se analiza ahora la muestra OXNB con el método de la.pendiente, sc obticnen - " -

resultados similares. La figura 3.3 corresponde a los desplazamientos del pico C(KLL)
en dicha muestra (E,=1 kV). Igualmente, se presenta su curva ajuste correspondiente.
Nuevamente se necesitan dos exponenciales para ajustar esta curva. Los pardmetros
que se derivan del ajuste se resumen en la tabla 3.2. La caracterizacién Auger pone

de manifiesto la existenicia de dos centros de captura, con secciones eficaces de 10

) +++++ curva experimental
2 - ajuste

DESPLAZAMIENTO DE ENERGIA (eV)

0 p— T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

DENSIDAD DE CARGA INYECTADA (x 10°7 c¢m™)

Figura 1.3: Despiazamientos del pico de C medidos en
una muestra OXNB a 1 kV usando el método de la
pendiente.
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_Tabla 3.2: Valores d= k y NV obtenidos por caracterizacién Auger e
una muestre OXNB'utilizando el método de la peadients. También s
, prescotan los valores de o y N obtenidos por camecterizacidn C-V en la
misma muestra. ’ 2

Auger-(1 kV) k (cm®) N (em?)

‘pendiente. 2107 2.810%
1.210 3.7-10%
C-v - (em?) - -N{em?Y)
1.8:10% 2.4-107
34107 2.4-102

v 10 em?. Como ya-se sefiald antcrionncnt-é,cslos centros se suponen asociados a la
presencial de H,O en la lémina. Las densidades que se obticngn en esta muestra pm.
los dos tipos de cantros son del m.ismo orden que las obtenidas en Ja muestra OXNA.
Como en ¢l caso anierior, también se realizé una caracterizacién C-V previa de la
pelicula. En esta ocasidn, la densidad de carga iﬁyecmda que se utitizé fue de 1.4-10°
A<m?. Enlas condiéiones experimentales que se emplearon, se pudieron detectar dos
tipos diferentes de trampas, con seccic-ancs eﬁcaces de 10 y 107 crrf. La primera
tramp.a ﬁo se puede detectar utilizando ¢l método de la pcndicﬁr.e, ya"quc su seccién
eﬁc;iz es muy grande y se satura en el comienzo del expérimento. Los pardmetros
caracxen’sti-cos que se obticnen para la segunda trampa s¢ pucden comp;rar con los que
se han obtenido_ mediante la caracterizacidn Auger. El acuerdo entre los resultados
obtenidos por Vambos_ métodos ;:s bastante satisfactorio. A_&emés, por cara.ctcrizacidn

Auger se¢ mide una trampa con ¢ = 10" em®, que no se pone de manifiesto en la
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medida C-V simplemente porque no se alcanzé el rango de carga inyectada necesario
para llenarla de manera significativa. Al término del experimento de caracterizacién
‘C-V, esta trampa solo estarfa ocupada en torno a un 10%, siendo su contribucién al
desplazamiento del voltaje de banda plana dcspmcizi;‘:)le: — .

En resumen, la confrontacidn de los resultados obtenidos mediante carﬁcteﬁzacién .
Auger en las muestras OXNA y OXNB con los obtenidos en las mismas muestras
mediante ¢l bien conocido método de caracterizacidn C-V, y ¢l acuerdo que s deriva
de esta confrontacién, ha servido para poner de manifiesto que

i} La identificacién formal propuesta en la ecuacién (&’:.3) es vélida.
ii) Los desplazamientos del pico Auger estdn asociados a procesos de captura
electronica en el dieléctrico.
iif) Del estudio de 1a cinética de estos desplazamientos. se pueden obtener los
pardmetros caracteristicos ¢ (seccién eficaz de captura) y N (densidad en
volumen) de los centros de captura involucrados. Por lo tanto,
iv} 1a espectroscopfa de clectrones Auger es una técnica que permite realizar una

‘caracterizacién eléctrica de peliculas delgadas de materiales aislantes.

3.1.3 Andlisis de !a dispersidn de los resultados.

Con el fin de analizar la dispersién de los valores que s¢ obtienen en la
caracterizacién Auger, se estudiaron diferentes puntos de Ja misma muestra _utilizaqdo
las mismas condicionss experimentales. Como ejemplo, en latabla 3.3 se presenta un

resumen de los resultados que se obtuvieron al medir los desplazamientos del pico de
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C a't kV-en diferentes puntos de una muestra OXNB. En todos los casos, las curvas
se han tenido que- ajustar a la suma de dos exponenciales.

Tablg 3.3: Valores de los parfmetros o y N obtenidos de curvas ded&cplazam)emo medidis por ¢l método
de la pendicnte a 1 kV er diferentes puntos de una muestra OXNB.

I

o (107 em®) .~ N {10V em™) 1@ (10" cm® N (107 cm™)
5.7 2.2 3.7 5
2 3:8 1.2 ‘5
3.7 2 3.4 7.5
2.7 3.4 4 4.2
3.6 2.6 6 2.2
3.5 - 3.2 5 4.5

0] [&] £ e o ~3 o ©w
" L " i L

-

DESPLAZAMIENTO DE ENERGIA (eV) -

¢ ——
g 1 2 3 4 5 6 7

DENSIDAD DE CARGA INYECTADA (x 10" ém™?

Figura 3.4: Curvas de desplazamiento del pico de C
medidas en diferentes puntes. de una suastra OGXNB
usando el método de la penciente (E=1 kV).

52



En la figurz 3.4 se representan las curvas de las cuales se han obterida Jos
parimetros de la tabla anterior. A la hora de comparar estos datos con los que
aparecen en la literatura especializada, hay que tener: en cuenta dos factores
importantes. El prifncro es que en ¢l Si0, el espectro de secciones eficaces que se -
puede presentar es.casi continuo en el rango 107-10°® em® %2, con lo que es
dificil determinar sin ambigfedad los pardmetros de estas trampas. El segundo factor
es ¢l hecho de que los diferentes tipos de centros de captura que predominan en el
¢éxido dependen de cémo ha sido crecido ese dxido, y de los tratamientos de recocido
a los que ha sido sometido™, Por estas razones, los valores de los pardmetros
caractcn‘sticbs de trampas en Si0O, que se eﬁcucmran en la literatura presentan una
cierta dispersién. Sirva como ejemplo Ja tabla 3.4, donde se recogen valores de o y

N obtenidos por diversos investigadores en peliculas delgadas de Si0,

Tabla 3.4: Diversos vaiores de 0 y N extraidos de la literatura, obtenidos mediante caracterizacién C-V
en pelfculas delgadas de 5105 sometidas 2 diferentes watamicotos. Los valores de o vienen dados en em?,
y los d= ¥ en 10V em?,

TRATAMIENTOS | {10y N | o(10°H) N { o(10% N | Ref.
S;RPO;RPM 1.4 0012 1.6 091 35 0.8 15
S;RPQ;RFM 33 1.5 ] 3.2 1 17

S 1 0.2 2 - 0.5 16
S;RPM 2.4 2 25
S;RPO 7.1 281 3.1 1.8 26
S;RPO 1 0.0184 1 09 |2 - 1.8 27

5;RPO;RPM 2.9 2.7 | 4.4 6o 24
S;RPG 7.2 44 | 5.3 3.7 24

Las abreviaturas usadas en el apartado de tratamientos corresponden a:
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-S5= 6xic_lb seco. El contenido en agua del oxigeno que se utiliza en la oxidacién
es menor que 1 ppm.
- RPO= recocido que se da a la muestra despuds de la oxidaﬁién €n una
. atmésfera de N, a 1000 °C.
- R-PM = t;ecocido que se da a la muestra en N, o forming gas E 450 °‘C', después
de depositar aluminio en la parte posterior de la muestra. M_ejora el contacto
Shmico. .

A la hora de comparar nuestros resultados con los de otros gutores,_sc va a prestar
mucha més atencién al crden de magnitud de los pardmetros que a _'lc_as vglores
prspiamcntc dicﬁos. De hecho, en los trabajos cientificos so:br; caéacteri@cidn ‘
clé_cirica rpgdiame la .técnica C-V, ¢l dato que mds s resalta es €l orden a: magnitud

tanio de ¢ como de M.

3.2 DEPENDENCIA DE LOS DESPLAZAMIENTOS CON LA ENERGIA DEL .

HAZ. FORMALISMO DE TERMALIZACION.

. 3.2.) Termalizaci6én electrénica. # . ;
Todos los resultados experimentales sobre desplazamientos de picos ;\uéef que se .
han e‘xﬁuésto hasta ahora estdn medi&os utilizando una energfa de haz priman’o E,=1
%V, La razdn de esta eleccién s que, come vercﬁsos a cominuaciés\, se xx;ata de la

_ energia mds apropiada si s& quieren comparar los valores que se’obtienen mediante -

caracterizacién Auger con los obtenides por caracterizacién C-V, tal y ¢omo hemos
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hecho.

En el método C-V, la corriente de clectrones que atraviesa el éxido se consigue
mediante la técnica de inyeccién por avalancha®. Los electrones inyectados viajan
a través del dxido por el fondo de la banda de conduccidn debido a la accién del
campo-cn la ldmina, que usuatmente es del orden de MV/cm. Son precisamente estos
electrones los que pueden ser capturados en defectos del 6xido, ya que son inyectados
con energias muy bajas (del orden de eV). Resultados experimentales™®¥ y
simulacién con métodos de Monte Carlo™ muestran que la distribucidn de energia
media de electrones. inyectados, suponiendo que €l campo en el ¢xido sea del orden
de 4 MVlcm, presenta un mdximo para 2-4 eV. Esta distribucién de energias queda
completamente termalizada al fonde de la banda de conduccidén del dxido en un
espesor de 30 A (en este trabajo, el término termalizacién se referird al proceso de
pérdida de energfa de un electrén por interaccién ineldstica con la distribucién de
fonones del sdlido, hasta que € alcanza una situacion de¢ equilibrio). Por lo tanto, en
la caracterizacién C-V, los electrones son inyectados en el 6xido prédcticamente
1ermalizado§.

En la caracterizacion Auger, la situacidn fisica que sc presenta es diferents, Ahora,
los electrones que se inyectan son los electrones del haz pﬁrﬁaﬁo, con energias en el
rango de los kV, es decir, tres 6rdenes de magnitud mayores que en el caso anterior.
Estos electrones pierden su energfa por interacciones con el sdlido, hasta que se
termalizan a una profundidad R, que se conoce como el ran;go elecyrénico. En

principio, existen varias definiciones de rango, de acuerdo al pardmetro experimental
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que se estd midiendo™. En nuestro caso, utilizaremos el rango de “Gruen, R,
definido como el espesor de sélido para ¢l cual se verifica que la gne_rgfa'ﬁcp’ositada
en el sélido e5 nula. Para elementos quimicos d¢’ mimero atémico pequefio
(6<Z< 15),- cl'rango-de Gruen sc puede expresar en funci&n de la energia primaria

E, como™

0.046 EMS

R. = (3.4)
¢ o e : _ !

donde g es la densidad'del elemento. La eéuacién (3.4) nos da el rango en ;:Lm cuando
la energia primaria Se introduce en la férmula en kV y 1a densidad en gem?. En la
tabla 3.5 aparecen los rangos calculados con la ecuacién (3.4) para el 5i0,; utilizando
como densidad pgg.= 2.2 g<m™.

Tabla 3.5: Vajores de R, para el Sxido de
silicio sagin la scuacién {3.4).

CE vy 1 2 .3

Ro(A) 181 609 1238

Como se puede comprobar, el valor del rango mas'pcqucﬁé corresponde a la
energia de ! kV. Si fcnemosf en cuenta que en los resultados presentados
antericrmente, los espesores de 6xido eran de 700 A aproximadamente, los electrones
de 1 kV se termalizan a una prefundidad de d.,/4. Una velz que son termatizados,
viajan por el fondo de la banda de conduccién, pudiendo ser capturados en trampas,
de ia misma forma que ocurria en la caracterizacion C-V. |

'n definitiva. el flujo efectivo dz electronas que son susceptibles de ser capturados,

56



es decir, el flujo de electrones termalizados, es menor que el flujo total de electrones
que se inyectan. Cuande se ﬂum la profundidad correspondiente al rango
electrénico, se puede considerar c-luc todos los electrones inyectados han sido ya -
termalizados. En la caracterizacién C-V, e'ste. rango ¢s de unos 30 A, por lo que sc
puede considerar desde un primer momento que el flujo efectivo es igual al flujo
inyectado, En la caracterizacién Auger, los rangos son al menos un orden de magnitud
mayores, correspandiendo a E,= 1 kV la situacién en que antes se termalizan. Por lo
tanto, los resultados que se obtengan en este caso son los que mcejor se pﬁcdcﬁ
comparar con los resultados a partir de medidas C-V. De hecho, se comprobard en
el siguiente apartado que los efectos del proceso de termalizacién en curvas de
desplazamiento obtenidas a 1 kV son despreciables para peliculas con espesores '> 500

Ay, por lo tanto, se puede considerar en todo momento ¢l flujo total igual al flujo
termalizado. Es esta, pues, la razén de elegir | KV como energfa primaria cn la
caracterizacién Auger.

Cuando se aumenta la energia del haz de electrones (E,=2 kV), el espesor de
éxido que necesitan los electrones para termalizarse puede pasar a ser una fraccién
importante del espesor total; incluso pueden no termalizarse en todo et c;pcsor de la
ldmina. En este caso, el hecho de que ¢l flujo de electrones termalizados sea menor
que el flujo total no puede despreciarse. Este comportamiento dependerd de la energfa
E,, que es la que controla la profundidad de penetracién de los electrones, y del
espesor d,, del 6xido. Por lo tanto, cabe esperar que aparezcan diferencias en las

curvas de desplazamiento Auger cuando se varfe la energia del haz primario de

57



electrones.

322 Célculo del ﬂu,]o de electrones termahmdos.

ER

El objcuvo dc cstc apartado es ca.lcular, para una cnerg{a E ‘dada, la’ fraccién del
ﬂu]o total de electroncs que se ha lermahzado auna cxcrta profundldad en el 6xido.

Pa.ra ello, vamos a traba_]ar en el marco de la aprommacxdn de frénado conr.muo”

Connnuous—Slomng—Down-Appronmauon (CSDA) -

]

En esta aprommacxén 'sc sﬁpone que la energia tmnsf;nda en una interaccién entre
cl clc.clron 1nc1dente y los electrones del dtomo es mucho menor que la propia energfa
del clcclron mc:dcnl.c De esta manera la secuencia de colisiones quc sufre el electrén
¢ puedc con51dcra: como un procese de frenado continuo del mismo. A cada

clemento de trayectoria del electrén, ds, se le puede asignar una pérdida de energia

B . . .
media -dE,,. Se¢ define la potencia de frenado § como

dE,
5 = &-
ds

En el contcxto dc la mccémca cuénnca, Bethe {1930-33) obtuvo una expresién

-(3.5)

tedrica pa.ra la potenc:a de frenado, quc viene dada par
. 2““.PNAZ__1_‘_D(E=] (3.-6)
(4rey’d £, |\ J

dondc I= 9 762 + 58.82%% (eV) es la enerpia medxa de ionizacién de! dtomo™

‘-‘dE..
ds

Esm fdrmuia es vdhda dnicamente para energias no relativistas. Integrando fa ecuacion
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(3.6), se obtiene la variacién de la energia media E,(s) del electrén all.ravés de la
trayectoria recorrida por éste. Para ello, se va a despreciar la dependencia en energla
del término logarfimico (que varia lentamente con E). Ademds, se va a sustituir ]
camino ds recorrido por el electrén, por la profundidad dz penetrada por éste. El error
que induce esta aproximacién es despreciable en materiales con nimero atémico bajo,
ya que la mayor parte de los electrones, al interaccionar con el sélide, se dispersan

con dngulos pequefios, Por lo tanto, 1a ecuacidn (3.6) se convierte en
dE
LI} 3.7

donde ¢ aglutina todos los términos constantes. Por integracién de esta iitima

ecuacién:

En _ [z
- fz, E_dE, = L cpzdz (3.8
de donde se obtiens
E;-Ei = cpz 3.9)

La ecuacidn (3.9), que nos da la energia mcdia_E,. de un electrén de energla inicial
E, cuando ha recorrido un espesor z del sélido, se conoce como la -ley de Thomsen-
Whiddington. Esta léy, que se ha deducido a partir de la potencia de frenado, fue

formulada come ley empirica por Whiddington®™*

. El valor de la constante c;
“obtenido experimentalmente por Terril®, es cp= 4-10" eViemg”. El espesor del

séiido para el cual la energia media de los electrones se hace cero, se conoce como
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el rango de Thomson-Whiddington Ry

o S
- (3.10)
Rew = oo

" Si utilizamos para ¢l eSpesor una coordenada normalizads- al rango (y=2/Rpy) ¥
para Ia energfa una: coordenada normalizada a'la encrgfa primaria (V=E/E), Ia

-ecuacién (3.9) se convierte'en

Ve TS 3.11)

1a figura 3.5 corresponde a Ia representacién grifica de la ecuacida (3.11).

z / Reg

Figura 3.5: Representacidn grafica de la ecuacidn
(310, .

Sin embargo. hay que tener en cuenta una serie de limitacionss, inherentes a la

sirﬁplicidad "del'modela:
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- S8lo es aplicable ¢a el caso de peliculas delgadas, donde se puede despreciar ¢l
érmino logaritmico de la ecuacidn (3.6).

- Esta ecuacidn (3.6) presenta una singularidad en E...=0, que sobreestima Ia pérdida
de energia por unidad de longitud de camino al final de la trayectoria de los
electrones.

- El rango dado en la ecuacién (3.10) presenta una dependencia cuadritica con E,,
dependencia que no se ajusta con lo observado experimentalmente. Es mucho mds
correcto utilizar la expresién (3.4) para calcular el rango.

En nuestro caso concreto, estas limitaciones no presentan problemas, al trabajar
con ldminas delgadas, .

La pérdida de energia a lo largo de la trayectoria del electrén en el s6lido se
invierte en procesos de ionizacidn: generacidn de calor (fonones), electrones
secundarios, pares elactrén-hueco en semiconductores, etc. La funcidn de dcpos.icidn
de energia en profundidad, &z}, determina ¢l ritmo al cual se uan:;ﬁere energia al
solido en funcién de Ia penetracién, y por electrén incidente™. Esta funcidn no es
proporcional a la potencia de frenado, ya que los electrones pierden energfa de manera
continua a lo largo de su lrayect.oria, pero no a lo largo de la coordenada z, por.lo que
hay que obtenerla numéricamente utilizando una ecuacién de transporte, mediante
cileulos de Monte Carlo®, o bien a través de medidas cxpcﬁmcnm.les de ionizacidn
en funcidn de la penetracidn del haz, o de penetracidn de los electrones incidentes en
funcién del potencial de aceleracién®. En coordenadas normalizadas y=z/R; v

V=E/E,, & se puede expresar como una funcién universal de la forma
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av
&) = - S- (.12

donde ahora V se refiere a la energia depositada en el sélido. La ecuacién (3.12)

puede expresarse también como : .

& aay

1
O(y) = - —
o) E &

La energfa total depositada por unidad de tiempo en el sélido, E,, vendr4 dada por
dE
‘?ﬁ - - 0, 00) @.14)

donde &, es ¢l flujo de electrones incidentes, que se relaciona con la densidad de
corriente incidente, J, (Aem?) como &,=Ije: Como la funcidn &(y) nO'dén.c una
férmula analftica, generalmente se aproxima a una fun_cidn exponencial o a un
polinomio. A pdrtir de medidas experimentales, Everhart y Hoff han propuesto para

el silicio 1a siguiente expresidn

B(y) = 0.60+6.21y~12.4y2+5.69y (3.13)

La ecuacidn (3.15) es vilida en un rango 10.<Z< 15, v se utilizardé como una
aproximacién para ¢l caso del Si0.. Esta formula no tiene en cuenta el efecto de
rerrodispersién de los élcclroncs’, que se produce en la intercara con el sustrato.

En la figura 3.6 se representan las curvas de deposicidn de energfa en el 6xido para
varias energias E,, calculadas segun Iz ecuacidp .{3.15). Se puede observar que

presantan un méximo que no est4 situado justo al final del rango, debido al efecto de
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ESPESOR DEL OXIDO {4).

Figura 3.6t Curvas de deposicién de energia en 510,
calculadas para varias energfas de haz, segin la
ecuacién {3.15).

retrodispersidn en las capas més profundas del éxido. Al aumentar la energfa, ¢l
méximo se desplazz a profundidades mayores, a la vez que se ensancha Iz
distribucién, debido ala dependencia logaritmica ¢n energia de la potencia de frenado
S e (1/E)1n(E/Y). Por otro lado, la energfa dE, depositada en el sélido c;l una capa

dv se puede expresar también como

dE, [2i¢:(EE)EiL o - EAE)E) (3.16)
dy Ay

donde ¢,(E.} es et flujo de electrones con energia E, a una profundidad dada, vy la
sumatoria se extiende al continuo de energfas de la distribucidn clectrénica en el

sSlido. Si sustituimos la sumatoria extendida a todas las energias por una unica energia
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media E,(y), esta ecuacidn se transforma en

dE;,  SU+ANE,(+4Y) - $,0)E0)
dy Ay (3.17
- %[cb'(y)E_(y)] |

Igualando las ecuaciones (3.14) y (3.17)

L0020 = 455,00 018

con lo que. por integracidn de (3.18), se puede obtener el flujo de electrones 9, fv).
La energia media E,(y) viene dada por la ley de Thorr-:son-\‘;’hi-ddington (ecuacidn

(3.9).

[l 0050 = -[T6.E,e0dy 319

Llamando Q) = fo 'O (y)dy
SOEON = - EQ0) -

- 9OE,B) - $L0E,0) = - $E00) -

LOED - ¢:Ep0() (3.20)
- E,»

- 6,00 =
Sustituyendo &,(0}=¢, y E,(0)=E,
- 1 - Qfy
0,00 = by (3.21)
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La ecuacidn (3.21), que nos da el flujo de electrones en funcién de la pcnctracidh,

se resuelve numéricamente. La figura 3.7 corresponde 2 la representacién grifica de

¢.(y), que resulta ser una funcién monstona decreciente.

Jo/e
——
)
el
4
h: ]
T T T LS
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
y
Figurs 3.7: Representacién cdel fiujo de
largo deal espesor del Sxido,

elactrenes a le

cbtanido al resolver ia ecuacion {3.21}).
Si ahora suponemos que los electrones perdidos a una profundidad y se han
termalizado en ¢l fondo de la banda de conduccién del Si0,, podemos calcular el flujo

efectivo de electrones termalizados, é,, como

00 = ¢y - 6,00 3.22)

La ecuacién 3.22 se representa en la figura 3.8, como una curva a trazos. El flujo

de electrones termalizados aumenta al aumentar el espesor hasta que, para un £5pesor
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FLUIO TERMALIZADO

ESPESQR DE QOXIDO 2

Figura 3.8: Fiujo de electrsnes termalizados en
Zuncifs de la prefundidad penetrada n el Sxido.
La curva real obtenida a partir de la ecuacién
(3,22} - viene representada por una linea da
FUnNTOs.

igual al rango R;, podemos considerar que todos los electrones se han termatizado.
Para simplificar ¢l cdiculo, la curva real se ha aproximado a una recta de pendiznte
9y/Re, de manera que ¢l flujo de electrones termalizados vendrd dado como

¥E = G TR , (.23)

- $.2)=9, -3

3.2.3 Cidlculo del potencial de superficie.
Una vez que s¢ ha obtenido el flujo de electronss termalizados ¢n el éxido, se

vuelve a seguir el proceso expuesio en la seccidn 2.1.3, planteando la ecuacidn de
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Poisson para cobtener la distribucidn de potencial en el dxido, asociada z la carga
atrapada en el mismo. Ahora, la densidad de carga inyectada vendrd dada por &,1,

siendo 7 ¢l tiempo de inyeccidn

e S () (.29
dz? € '

Al integrar la ccuacidn (3.24), hay que tener en cuentz las dos expresiones
obtenidas para ¢,(z), segin lz ecuacién (3.23). El resultado de las dos integraciones

es ¢l siguiente:

- (3.252)
. g

‘ 1
AV, = - eNd,, 1 1,1 (1 = ¢ oM}
2 1o Ny (=t °er)1

sid, < Rg, ¥

AV - - eNd, h 1 [ N Cp ¥ (1 - ¢ o)} 3.25D)
s ) 12 0N,y l(ujﬂwi’ Z

sid, 2 Rg N, =¢y es la densidad rotal de carga inyectada y v=d../R; es lo que
ltamaremos &l pardmetro de termalizacidn. La expresién (3.25), que represcﬁta la
variacién en el potencial de superficie asociad.a a la cinética de llenado de la trampa
i. presenia ahora una dependencia con la energia del haz primario E, a través del
pardmetro de termalizacidn. Esta dependencia se ha obtenido como consecuencia de
haber introducido ¢! formalismo de termalizacidn en el cdlculo del voltaie de

superficie, consigniendo una descripcién miés realista del fenémeno de captura
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éIcctrériica. "El valor dél pardmetro de termalizacién, r, da informacidn de la
impoﬁéncia de los procesos de tcrmﬂ‘izacién' en ei fem'smcnor de captura Un vaior de
ralto Qigniﬁca que ¢l espesor de la I4mina es lo suficientemente grande como para que
los electrones inyectados completen el proceso de termalizacién en una fraceidn
pequedia del espesor, con lo que en la mayor parte de’la l4mina se puede considerar
f;&,=é‘o:' fisfa situacién fisica corrcspoﬁdc a la formulacién del apamdé.2.1.3. donde
é& habia supuesio que todos los electrones inycct;dos eran susceptibles de ser
capturados desde el primer momento. De hecho, para valores de r>2.5, IQ ecuacién
(3.25b} se simpiifica en Ia ecuacidn (2.7). Esta condicién se verifica en los resultados
obtenidos 2 1 kV que se han expuesto en el apartado 3.1. ‘r"a;-a este voltaje, los valores
del pardmetro de termalizacién eran 7=3.6 para la muestra OXNA y 7=4.] para la
muestra OXNB (ver tabla 3.5), con lo que en ambos casos es vdlida la ﬁtilizacidh de
la ecx_:acién (2.7) en el ajuste de los resultados experime_ma;;'s. o

Por el contrario, un valor de 7 peducﬁo indit;a que el espesor del éxido no es
.suﬁcicme como para termalizar todos los electrones en una fraccidn pequefia del
cépcs;ar. En este ca.soi, ‘¢,<..¢D, yla ccuaéic{n (2.7) ya no es vﬂif::la para cxpiicar la

cinética de llenado de la trampa, sino que hay que acudir a Jas expresiones (3.25).
3.2.4 Aplicacién del modela.
Una vez obtenida la refacién de dependencia de los desplazamientos de la energia

Auger con la energia E, del haz primario, se van a utilizar las ecuaciones (3:25) con

¢l objeto de generar las curvas tedricas de desplazamientos correspondientes a las
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muestras OXNA y OXNB. Para ello, se considerard el valor de E, c0t-no parimetro
generador. Los valores de Ia encrgia de haz que sc han empleado han sidode I, 2y
3 kv Postcric;rmeme, estes curvas teéricas serdn comparadas con curvas
experimentales cbienidas en las mismas condiciones que jas utilizadas en la simulacién
teérica, con el fin de comprobar la validez del modelo de termalizacién.

Para la obtencidn de estas curvas, sc van a utilizar para los pardmetros o ¥y N los
valores que se midieron en el ajuste de las curvas experimentales a 1 kV, Para este
valor de E,, ¢l pardmetro de termalizacién es lo suficientemente grande en las
muestras OXNA y OXNB como para considerar correcto el ajuste de las curvas
experimentales segin la sencilla ecuacidn (2.7). En ¢l programa de simulacién se han
reproducido las mismas condiciones (densidad de carga inyectada, n'em.po de inyeccidn
en y entre cada punto de la curva) con las que se obtuvieron las correspondicntes
curvas .cxpcrimentalcs. También se corrige el efecto de ocupacidn de trampas asociado
a la dosis de carga inyectada que se emplea para medir e primer punto de la curva,
al cual se refieren todos los desplazamientos.

Para la muestra OXNA, se han tomado los valores de ¢ y N dados en la tabla 3.1.
En ¢l ajuste de Ja curva de | kV se habian obtenido ]os; pardmetros caracterfsticos de
dos centros de captura, con secciones eficaces ¢ = 107 y 10" cm®. Introduciendo
los valores correspondientes de o y N en la ecuacidn (3.25), se generan las dos
componentes de desplazamiento, asociadas a cada uno de los dos centros de captura.
Estas componentes tedricas s¢ denominardn, por simplicidad, ¢-/7 y ¢-78. La curva

tedrica de desplazamientos se obtiene en cada caso como suma de las contribuciones
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de estas dos componentes. En la figura 3.9 se representan las curvas gcncrﬁdas para
- - . P " . I3

i, 2 y 3 kV en esta muestra.

5
s . |
2]
= 49
% = \
= 1
= i /
= 3.5
= J/
- ] / e
2 a9 ’
Z 2 1; 2
ES I aye ——1 k¥
] s e 2 kV
= 1 _,’ eeeee 3 KV
LB A7 —_— D
% §

1
Q B - 1 , : raman]
' o 1-2 3 4 5 6 7 & 9

DENSIDAD DE CARGA NYECTADA (x 107 em™™

Figura 3.9: Curvas tefSricas de desplazamiento a i, 2

¥ 3 ®kV obtenidas para la muestra OXNA, y g¢eneradas
sagin la ecuacidn (3.2%).

Tal y como se puede observar en ia figura, el modclo‘dc t;rm'a.lizat_:ién predice’
curvas de desplazamientos. diferentes en funci;Sn de la energia del haz primario,
correspondienéo los ma_v'ores desplazamientos a la energfa de 1 kV. Cen el objeto de
estudiar el co.n;i:onami.emo.c“!e cada una de las componentes, se ha représ:mado en la
ﬁgu-ra 3l.10 la contribucion de ¢-17 y ¢-18 al desplazamiento totai. en funcidn de la
cncrgfa del haz primario,

Al variar Ya energia pri;"naria, variala ::omribuciéq de cada una de las composnentes

de desplazamiento. Cuando aumenta el valor de E,. disminuye la contribucién al
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DESPLAZAMIENTO DE ENERGIA (eV)

_ "2 3 4 5 6 7 8 9
DENSIDAD DE CARGA INYECTADA {x 10" em™

o .
0

Figura 3.10: Componentes tedricas de dasplazamiento para una muestra
QXNA, generadas a partir de la ecuacidn (3.25) pazra 1, 2 ¥ 3 kV
{curvas (a), {(b) y (¢}, respectivamente).

desplazamiento de cada una de las dos componentes. Esta variacidn estd asociada al
cambio en el flujo efectivo, a través del 6xido, de electrones que pueden ser
capturados, v es producida por efecto de la termalizacién.

En el caso de la muestra OXNB, los valores de o y N que se han utilizado en la
generacién de las curvas vienen refiejados en la tabla 3.2. De nuevo tenemos la
contribucidn de las compenentes ¢-17 y c-J8. Ademds, se introduce 1a aportacién de
una nueva componente, asociada a un centro de captura con seccién eficaz o= 107
em®. Esta componente con una cinética de llenado mds rdpida se denominard ¢-6. Las
curvas de desplazamiento que se obtienen ¢n este caso se representan en la figura

3.11.
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-Figura 3.1lt Curvas teéricas-de.dasplazaniento a 1, 2y 3
kV, cbrenidas para la muestra OXNB, v genaradag segin la
ecuacidn (3.28).

En estz caso, la curva generada 2 1 kV vuelve a corresponder a los

gesplazamientos mayores. Sin embargo, no s¢ observan diferencia entre las curvas

obtenidas a 2 v 3 kV. Si se analiza el comportamiento de las componentes

individuales, tal ¥y como se refleja en la figura 3.12, se observa de nuevo diferentes
aportaciones de cada compor'le‘me. en funcidn de E,. Asf. la contribucién de la
componente més rapida {c-16) aumenta al aumentar ¢l valor de E,; mizntras que para
l AkV es pricticamente despreciable, para 3 kV es basiante significativa. Por el

conirario. la contribucidn de las otras dos componentes {¢-77 ¥ ¢-18) va siendo menor

a medida que aumenta ¢l valor de E..
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DESPLAZANIXNTO DX EHRRGIA (o)

T O O L I I 2
DENEIDAD DR CABGA INTECTIDA (x 10™ cm™)

Figura 3.14: Componentes tedricas de desplazamiento en una
muestra OXNB para 1 (a) 2 {(b) y 3 (€} kV. De arriba a
abaje, las grificas corrasponden a las componantes c-16,
c=17_y .c=18,
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En definitiva, el modelo de termalizacidn predice, 2 través dé Ia ecuacidn (3.-?5),
ung dependencia de-las componentes de.desplazamiento con 1a energfa E, del haz de
electrones primario. Dicha dependenicidest relacionada con las variaciones del ﬂ-ujo
efectivo de. electrones termaJi;ados a través delréxjt.:lo, variaciones que afectan a ias -
cinéticas de chédt.)' de cada uno de los centros de captura involucrados en el proceso.

'
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4

Procesos de nitruracion.

4.1 NITRURACION DE PELICULAS DELGADAS DE Si0, .

4.1.1 Introduccidn.

En el capitulo anterior se hizo referencia a Ia importancia tecnolGgica de las
pe!fculas delgadas de oxinitruro de silicio sustituyendo al éxido de silicio como
aislante de puerta.en la tecnologia de muy alta escala de integracién. Aparte de otras
aplicaciones como pasivante final de un circuito integrado, barrera de difusidn o en
técnicas de aislamiento (procesos de oxidaci&n local LOCOS), el nitruro de silicio
(Si,N,) ha despertado gran interés por su aplicacion en estructuras MNOS (Metal-
Nitride-Oxida-Semiconductor), utilizadas como memorias no voldtiles, borrables
eléctricamente!™. En este tipo de estructuras, se crece una pelfcula de SiyN, sobre el
dxido de p.uena. El comportamiento como mcmoﬁa_ se¢ basa enla carga acumulad;i en
la intercara nitruro/éxido cuando se provoca la inyeccién de electrones en el
dispositivo. En esta estructura, el voltaje umbral del dispositivo disminuye, ya que la
permitividad eléctrica del nitruro ¢s mayor qu? la det éxido y, por lo tanto, aumenta
la capacidad asociada de la estructura. Por todo ello, es de gran iﬁpomncia ¢l estudio

de los procesos de nitruracién del silicio, su cin€tica y los cambios que se producen
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en las propiedades cléctricas del matcnal

La preparacién-de pelfculas de Sl,N4 por m:mracxdn directa dél s:.lu:lo (tratamlcnto j
del sustrato de Si en una atmdsfm nitrurants a alta temperatura) se ha: mostrado
inviable, debido a que el nitruro formado en las ctapas iniciales del proceso actia

como barrera para la difusién del agente nitrurante’, Normalmente, la obtencién de

peliculas delgadas de Si,N, se consigue mediante PECVD (deposicién quimica en fase
vapor asistida por plasma) vtilizando silano (SiH,) y ameniaco {NH,) como reactivos,

produciéndose la siguiente reaccion

@D

3'.s:'H4;+ 4. NH, - SiN, + 12 H, | |

“Cuando'se énsaya la obtencidn dé nitniro de silicio’d partir de la nitruracién directa*
de pelfculas d;:lgzlldas de dxido de siﬁciofigén:ralmentﬁ se consigiie una'mezcia de SiQ,
y'SisN,, que e conoce como oxiritruro de silicio (SiO;N,),  Varios autores®® han
se:‘méle..dio la- formacién”dé una 'pélft.:'aia de nitruro en la intercara Si0./8i cuarido se
exp;o'm:; uria pelicula delgada dé Si0, a ina atmésfdra de N, a alta tempefatura (500-
1200°;C)7. - Adidlisis ‘de ‘composicién realizados mediante ‘espectroscopia de electrones
Ay ge:r'y espectroscopia de fotoemisidn de electrones (XPS) muesu-an" que el nitrégeno
‘ no reacciona en el volumen del-8xido, s'.inﬁ que’se difunde, segiin un proceso activado
térmicamente,- hasta qut_: alcanza 1’ intercara. Allf se produce la reaccién con el‘
sustrato. La reacadn directa del Si0,"con el mtrégeno no se reahza, ya-que incluso
a 1’00 C se necesua un ¢ambio en la cnerma tibre de’ 400" kcallmol +Esta mayor
reactividad de la intercara frefte &l volumen s¢ debe a'la alta densidad de enlaces de

Si rin saturar, presentes en esta regidn como consecuencia de la zona de tensiones que
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se on'gini en. el acoplamiento de las dos redes.

Una forma mis eficiente de nitrurar el éxido consiste en utilizar como agente
nitrurante amoniaco en vez.de nitrégeno, y realizar el tratamiento a alta ten;pcx:am-
ra*"’. En este caso, l.osr perfiles de composicién obtenidos mediaq:lc AES o XP§
muestran diferencias en relacién al caso anterior. En pﬁmcr'lugaf,. se observa una
incorporacién importante de nitrdgeno en la superficie de la mu&m, que puede
alcanzar valores alrededor de un 40-50% atdmico. Esta concentracién disminuye
rdpidamente en los primeros 30 A, estabilizdéndose en valores de un 1-4% atémico en
¢l volumen de la muestra. La cantidad de nitrdgeno que se incorpora en el volumen
del dxido dcpcncic de la temperatura y tiempo del tratamiento, espesor de la pelicula
y presién parcial de NH,*'¢, En estos resultados, existe un acuerdo generalizado entre
los diferentes autores. En lo referente al estudio d.cl proceso en laintercara, en general
se ha observado un aumento de la concentracién de nitrégeno en relacién al volumen,
aunque algunos investigadores’®” no han encontrado evidencia directa de este
incremento. El andlisis de los perfiles de composicidn ha llevado al planteamiento de
un modelo para la reaccidén de nitruracidn en el que el oxigeno es desplazado por el
nitrégeno en la red del éxido. Esta reaccién de intercambio estf apoyada por el hecho
de que en los perfiles de composicién, al disminuir la concentracién de mitrégeno a
ﬁacdida que ‘nos alejamos de la superficie, aumenta de manera simultinea la
concentracidn de oxigeno*'®. Resultados obtenidos por RBS (espectroscopia de haces
retrodispersados)® y absorcién de infrarrojos™'® conﬁrman‘ esta reaccién de

desplazamiento. Teniendo en cuenta estos hechos, Ito y col.' propusieron la reaccién
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de nitruracién

3 Si0, + 4 NH, ~ SiN, + 6 H,0 @.2)

Aunque la-enérgfa-libre de esta reaccién es positiva (54_kcal/mol a 1200°C), es
suﬁcien;emem.e,p‘cquq:ﬁa como para que pugda.ll_évars;c a cabo. Adcn;'ds, sefialaron el
papel importante que puede jugar el hidrégcno, provenicntc de la disociaciéﬁ del
amoniacq a alta temperatura, en la reaccidn de intercambio. Habraken y col.‘__ han

sugerido un desarrollo de la ecuacién propuesta por Ito de 1a siguiente manera

NHy === HH, Yy,

,i-lq‘,,

. o C N
NP LI L g N

i H,C
: 5 == & "
_."s.\ it /:\ AT s

K
donde un;radical de.tipo NH, es el que disuelve el enlace Si-O-5i, pgodﬁciéndosc el
intercambio del dtomo;de nitrégeno por el de oifgenq. Esta reéccicfm tendria Jugar
preferentemente en aquellas. regiones donde; el agua, o cualquier otro producto
oxigenado g;ovénigme de la reaccién, pueda escapar del dxido. En este sentide, una
de las regiqécs.mas fayorables para la nitruracidn seria la supcrﬁéig del 6xido, donde
el H,O puede escapar a la atﬁlésfcra de ;méniaco. También la intercara resultarfa una
régi_én preferente, ya que los :pr‘bdpqlos oxigenados pueden eliminarse a través de la
oxidacidn del silicio del sustrato. Resultados de RBS, que muestran una disminucidén
en ¢l nimero total de dtomos de oxigeno en la muestra despuds de la nitruracién,
confirman cﬁla idea. La alta reactividad de la intercara Si10./S1 puede explicarse

también por la presencia de enlaces de silicio no saturados, y enlaces Si-Si y $i-O
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tensionados, que tienden a reaccionar con el hidrégeno'™'®, Por otro lado, la
reaccién puede tener lugar en todo e} volumen del éxido, ya que los radicales
provenientes de la disociacién del amoniaco difunden a. través de la pelfeula. Sin
embargo,la efectividad-de la reaccién en este caso serfa mucho menor. Otros autores,
por el contrario, proponen una nitruracién inicial del sustrato de silicio, y una
posterior oxidacién de la intercara debido al oxfgeno dcmlﬁado en lz nitruracion del
Si0,2, fiunquc también basan la interpretacién de sus resultados en la reaccidn de
intercambio. Dicha reaccién estd, pues, cominmente aceptada como mecanismo de
nitruracién.

Noma!mcﬁ:c, la temperatura del horne donde se realiza el proceso de nitmxaéién
sube segin una rampa programada (per ejemplo, 80°C/min) hasta alcanzar la
temperatura de tratamicnto deseada, manteniéndose constante durante todo el proceso.
éi la nitruracidn se realiza aplicando pulsos de tcmperatul;a,l con rampas del orden de
50°C/s, sc. consigue una distribucién de nitrégeno m4s uniforme’®, Estﬁ técnica sc.
conoce como Rapid Thermal Annealing (RTA). Enla literadmra se encuentran también
otras formas de nitrurar, como puede ser el uso de éxido nitroso (N,O) como agente
nitrurante®, o mediante implantacidn de nitrdgeno® ™. Este dltimo método, que
no requiere la aplicacidn de tratamientos a alta temperatura, resulta muy atractivo para
la tecnologfa VLSI. Las pelfculas que se obtienen por estos métodos alternativos

presentan similares caracterfsticas & los oxinitruros térmicos.
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412 Propledades elécmcas de- Ios oxmnruros de silicio,
EI tratzmucnto dcl dJudo de sﬂ:cno en alrndsfcra nitrurante a aita temperatura leva
asocxado una vanacuén dc las propxcdades cléctncas de la pelicula ruu-urada en relac16n

al-dx;do:xmc:al.-En, general, unz de las dxfcrcncnas mds significativas es la mejora de

las caracter(sttcas de ruptura de Ios dxsp051uvos MOgD, Los h:stogramas de

ruptura mucstran que. dcspués del recoc:do, el campo cléctnco necesario para

producir la n_:ptura del dieléctrico es mayor. La caracterizacién elécmc__a mediante
curvas C-V antes y después del tratamiento de nitruracién evidencia un dcsplazarm'cnto
de las curvas hac1a chLajcs més ncgal.wos, :ndxcauvo de un aumento de la carga

positiva en el dx:do“"" 2021, 2’—’ . El anﬂlsxs de las curvas C-V muestra ademis una

BN

rcducmdn en ei numero dc cstados en la intercara que-se genera durante la mveccxdn

de elec:trom:s"J A Aunque no c)uste un modelo bmn cstablcmdo l:l mcrcmcmo

a

dela ca:ga positiva parece estar relacionado con el aumento del nimera de enlaces de

silicio no satqrado:s_, que se produce _dura;tt: la reaccién de intcrcambié entre &l silicio .
yel _nitrdgcr;o.'Por_e! contrario, algu.no-s autores™ no han encontrado evidencia de
ia qurmacién de carga,_pmi;i_ya.' 7 -

Esta d:scordancta en los resultados €3 stgmﬁcanvamcme mayor a la hora de

estudiar la mﬂucncm de Ia nitruracién en ios procesos de captura elc trénica. La

mayoeria de los autores coinciden en que la nitruracidn produce un aumento en la
densidad de centros de captura de la pelicula en al menos un orden de magnitud. La
mejora de las caracteristicas de ruptura del dieléctrico puede explicarse en relacién a

este incremento de trampas’=*. Sin embargo, no existen resuitados concluyentes que
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permitan identificar con seguridad ¢} origen de estas trampas. Se han medido en
muestras nitruradas en atmdsfera de NH,; trampas con secciones e_ﬁcacc;‘d¢ 104

Cem? B 10H em? B, 10 em® # y {077 om? BB, ISin embargo, no estd claro si
estas trampas estdn asociadas a defectos introduci_do.;'. por— ¢l propio nitrégeno, o al -
aumento de radicales hidrogenados (como puede ser ¢l radical -OH) generados en la -
reaccién de nitruracién, tal y como sugieren Lai y col.®, Todos estos. resultados
parecen indicar que la preparacién de las muestras (calidad del 6xido térmico de
partida, condiciones en que sc realiza la nitruracidn), asi como los difcrcntés
tratamientos térmicos a los que puedan ser sometidas, juegan un importante papel a

fa hora de determinar las caracterfsticas eléctricas de las pelfculas nitruradas,

4.2 CARACTERIZACION AUGER DE PELICULAS_ DELGADAS DE
OXINITRURO DE SILICIO.

En este apartado se van a reseflar los resultados mds interesantes que se han
obtenido en la c.aracterizacidn eléctrica y quimica, mediante AES, de pelfculas
delgadas de oxinitruros de silicio. En este sentida, ¢l trabajo estuvo orientado a
relacionar los resultados de 1a caracterizacidn eléetrica con la composicién quimica de
1as peliculas, obtcﬁida a panir de los perfiles Auger (andlisis de composicién quimica
en espesor), y mds concretamente, con la incorporacién del nitrégeno en las ldminas.
Para ello, se utilizaron las muestras OXNA y OXNB. Como ya se sefialé en el

apartado 2.3, estas muestras se obtuvieron por nitruracién térmica a 1200°C en
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atindsferas de N,-(OXNA) o NH, (OXNB) de una pelicula delgada de 5i0,. El espesor
de esta-lmina, medido con un elipsémetro erd de 530 A. Después del tratamiento; se.
volvieron .z medir ,los:espe'sorcs,. que resultaron ser de 660 A para fa muestra OXNA
y de 740 A parala m:u'est‘ra OXNB. Este-aumento.cn el espesor de la p‘uelfcu\la,con la
nitruracién ha.sido .ya observado .por diversos'invcstiggdcrcs‘°"“"‘, y parece estar
relacionado con 1a rotura de'enlaces:y formacién.de nitruro de silicic-: en la intercara.
En el caso de la nitfuracidn en atmésfera de NH;, los radicales oxidantes libres en-esta
zona difunden hacia’ el sustrato, dande lugar a Ia.formacidn-adicional de un.cierto.

espesor de-6xido de:silicio, como va se discutié anteriormente.

4.2.1 Andlisis:de la composicién quimica.

En las figuras 4.1 v 4.2 sc-presema;l los perfiles . Auger de-composicién. en
profundidad para ambos tipos de mucs;tras:‘. Estos perfiles se obtuvieron
bombardeando la superficie de la pelicula con iones Ar* acelerados.a 3.kV. Como s¢
puede comprobar, existe una.diferencia sustancial entre:ambos tipos de muestras en
lo que:se refiere a la incorporacidn de nitrégeno. Mientras. que en la muestra OXNA
sélo se detecta:sefial de .niu-&g’cno,cn la intercara. en:la muestra OXNB el'nit-rdgeno
se ha incorporado en todo el volumen del éxido, presentando valores maximos-en la
superficie 'y en la intercara ‘5i0./Si. Estos resultados estin de ac-:uerdo con los
encontrados en la literatura, y resefiados en el apartado 4.1.1, y muestran Ia necesidad
de la existencia de-r.adicalés hidrogenados para que-se produzea la reaccidn de

intercambio N/O en todo el velumen del 6xido. De este modo, Ia nitruracién en
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Figura 4.1: Perfil Auger de Figura 4.23: Farfil Auger da

coemposicidén en profundidad de la compoaiclién en profundidad de la
muegtra CXNA (ref. 9). muestra OXNB (raf. 9).

atmésfera de N, parece conducir dnicamente a la formacién de una regién de nitruro
de silicio en la intercara 6xido-sustrato. De la intensidad de los picos Auger se puede’
deducir Ia concentracién atdmica de los elementos. Para ello, se va a utilizar un
tratamiento semicuantitativo, basado en el método de los féctorcs miaﬁvoé de
sensibilidad™®. Segin este método, la concentracién atémica de un clemento X viene

dada por

LIS
Cy = IS @.4)

2 (s

s
donde /. es5 la intcnsida'd‘ del pico Auger correspondiente al elemento X, medida entre
¢l mdximo y ¢l minimo; AS, es ¢l factor relativo de sensibilidad, que estd tabulade®,
y la sumatoria se extiende sobre los picos elegidos para todos losl elementos del
espectro. Este método es semicuantitativo puesto que los factores de sensibilidad son

independientes_de, _l_ds efectos de matriz, con lo cual no sc tienen en curenta las
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posibles variaciones de los coeficientes de retrodispersién y_de la profundidad de

escape de los clec&onés cuando la matriz que rodea al elemento en cuestién cambia.

+ P

Tampoco se tienen en cuenta vanacmncs en la forma del pwo Auger cuando sufre un
: dcsplazam:cnto quimico coino consecuencia de haber vanado la matnz Sin cmbargo,
cuando no'se requieren resultados de gran precision, este método es muy util, porque
no necesita uﬁliz‘a.r patroties para cada ‘clcmcnto que se desee ané.lizar. Aﬁlicando la
férmula (4 3) alas transmmnes Si(LVV), N(KLL) y Q(KLL) en la muestra OXNE:
{ver picos ma.rcad:)s en la figura 2.8), v utilizando los sxgmentes factores de

sen51b1hdad 55=0.2; SN.-—O 24; S,:1 0.27; se obtiene una concentracidn CN = IO% at.

para cl mtrégcno una vez quc se ha eliminado la contammacndn superﬁmal de carbono

e . L -

(la conccntracxén real en supcrﬁc:c dcbc ser, pucs a]go mayor) Esm conccnu'acxdn

desc:cndc en el interior dcl 6x1do a.l 3% at., mxenn'as quc la conccntramdn dc élomos

de oxngeno, quc en superﬁcxc era aproxlmadamentc del 55% at., pasa a ser del 61%
at, en cl volumen del OXIdO. Estos rcsultados apoyan la tesis dc quc la mtruracxon
consiste, efectivamente, en una reaccidn de intercambio de dtomos de oxigeno por

dtomos de nitrdgeno.

4.2.2 Caracterizacién Auger eléctrica.

Eﬁ este apartado se van a resefiar los resultados experimentales que se obtuvieron
en.¢l. estudio-de la dependencia de las curvas de desplazamiento con la energia E,.
Este-estudio se llevd a cabo en uma. muestra QXNA, y se emplearon las siguientes

condiciones experimentales:
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* E, = 13kV
* L; = 0.5-1.2:10% Acm?
¥ adquisicidn de datos: método de la 1;cndientc.
* AQq = 0.05-0.15 Cem?
donde I es 1a densidad de corriente inyectada. La figura 4.3 presenﬁ los resultado.;;

que sc obtuvicron.

+++++ 1 kV exp.
xxxxx 2 kV exp.
aaass 3 kV exp.
1 kV teor.
eweee 2 kV teor.
eesee 3 LV teor.

DESPLAZAMIENTO DE ENERGIA (eV)

0 77T+ T"T T T 1T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 8

DENSIDAD DE CARGA INYECTADA (x 10" cm™)
Figura 4.3: Comparacidn de las curvas expsrimentales obtenidas a 1,2

y 3 kV en una muestra OXNA con las curvas tefricas de desplazamiento
cbtenidas a partir del modelo de termelizacidn.

Se puede apreciar en la figura que la curva de 1 kV comresponde a la dc'fnayorc§

desplazamientos del pico Auger. A medida que aumenta E, para la misma dosis de
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carga inyectada, los correspondientes desplazamientos son @a vez menores. Enel
capitulo anterior se habfa propuesto la influencia de los procesos de termalizacién en
el flujo efectivo de clectrones como ¢l mecanismo responsabls de cs.ta d;:pcndcncia.
Con objeto de comprobar la vatidez del modelo de te.rr;nalimt-:ién q;esarrollado. se.van
a comparar cstas‘ cur;fas exp;.rimenta]cs con las curvas tedricas. generadas por dicho
modelo para las mismas condiciones experimentales (ver figura 3.9), La figura 4.3
ilustra también los resultados de la comparacién, siendo bastante satisfactorio el
acuerdo entre teorfa y experimento. Por lo tanto, el formalismo de termalizacién
consigue explicar la dependencia en energia de las curvas-de desplazamiento Auger
&n esta muestra, | '

Tabla 4.1: Valgres del pardmetro de terma-
lizacidn, 7, para las muestras OXNA y. OXNB. ~ -

E, (kV): | 2 3

OXNA 3.6
OXNB 4.1

En la tabla 4.1 se reflejan los valores del pardmetro de termializdcién para las
energfas utilizadas. Efectivamente, se comprueba que pa-ra-l kV, el valor de 7 es 3.6,
y los efectos de termalizacién en ei' flujo de electrones son. précticamente
despreciabies. Sin embargo, para £, 22 kV, el pardmetro de termalizacién indica que
el espesor de'1a muestra no es suficientemente grande como para termalizar de manera
efectiva el ﬂﬁjo de electrones incidente; en este caso, los efectos de la termalizacion

juzardn un papel importante en la cinética de llenado de las trampas.
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Si se observan los valores de 7 para la muestra OXNB, la situacién que se presenta
es andloga, previéndose diferentes comportamientas de las curvas de chpiazanticnto
en funcidén de la energia. Para comprobar este punto, se realizé la caracterizacién
eléctrica Auger de la muestra OXNB, empicdndose para ello las siguientes condiciones
experimentales

* E, = 13 kV
* Iy = 0.5-1.2:10" Aem?
* adquisicién de datos: método de la pendiente.

* AQ;= 0.05-0.15 Cem?

8 1
5
L 7
-y
Iz 6
=
z
5 5
2 4
o —— 1 kV teor.
E 3 e 2 kV teor.
&3 ssnss 3 kV teor.
= +++++ 1 kV exp.
E 2 xxxxx 2 kV. exg.
g asnns 3 kV exp.
e, 1
%]
&)
Q 0 T T . e T

0 i 2.3 4 .5 6 7 B 9
DENSIDAD DE CARGA INYECTADA (x 10Y em™

Figura 4.4: Comparacién de las curvas experimentales obtenidas en una
muastza OXNB a 1, 2 y 3 KV, con las curvas tefricas generadas a partir
del modelo de zermalizacidn.
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En la figura 4.4 se presentan los resultados obtenidos. Tal y como cabia esperar,
aparece una dependencia de la forma de las curvas con E, Al pasarde 1 a 2kV, el
desplazamiento del pico disminuye para un mismo valor de densidad de carga
inyectada. Sin €mbargo, y a diferencia del case anterior, no aparecen diferencias
significativas entre las curvas obtenidas a 2 y 3 kV. La comparacidn de estas curvas
experimentales con las curvas tedricas obtenidas en las mismﬁs condiciones (vér figura
3.11) se presenta igualmente en lz figura 4.4, -

El primer punto que hay que resaltar sobre esta comparacién es qﬁe el modelo
explica de forma cualitativa los resultzdos experimentales due se habian obtenido. Para
las energias de haz de 2 y 3‘kV, el modelo predice curvas muy similares entre sf, que
siempre estdn por debajo de la curva de 1 kV en-todo el rango de densidad de carga
inyectada. Este comportamiento es el mismo que presentan las curvas experimentales.
Sin embargo, existe una discrepancia entre los valores de desplazamiento predichos
por ¢l modelo y los obtenidos experimentalmente. Esta discrepancia empieza a
aparecer para una densidad de corriente inyectada de 1.5-10" em?, a partir de la cual,
las curvas ¢xperimentales presentan una saturacién mds rdpida que la prevista por el
maodelo. Ai- ﬁxﬁﬂ del experimenio, la diferencia entre ambas familias de curvas es dal
30%. Este hecho, unide al buen acuerdo que se habia obtenido entre teoria y
experimento para la muestra OXNA, Neva a pensar que, en ¢l modelo de
termalizacidn presentado, no se ha tenido en cuenta algiin tipo &e cﬂ:ct.o adicional.
Este efecto serd discutido posteriormente. 7

Si se comparan los resultados obienidos en la caracterizacién Auger de ambas
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muestras, uno de los puntos mds interesantes que resultan es la necesidad de introducir
una componente con una seccidn eficaz de 10" cm? para explicar cualitativamente la
dependencia con E, de las curvas de desplazamiento de la muestra OXNB. Las otras
dos componentes, ¢-17 y ¢-18, aparecen en ambos tipos de muestras, con densidades
similares. A la vista de los perfiles de profundidad de Jas figuras 4.1 y 4.2, 1a
componente ¢-16 parece dircctamente relacionada con la presencia de nitrégeno en
todo el volumen de la ldémina, de Io que se deduce que este centro de captura
corresponde a un defecto inducido por el propio nitrégeno. Este resultado apoya el
trabajo de Severi e Impronta®, que utilizando la técnica de caracterizacién C-V
midieron en una ﬁucsua de Si0; nitrurada en ameniaco, una trampa con seccidn
eficaz o=10" ¢m?, que atribuyeren a un defecto relacionado directamente con la
presencia de nitrdgena en el dxido. Reciememente™, en muestras de oxinitruro de
silicio se ha identificado mediante resonancia de spin (ESR) un defecto asociado a un
enlace de nitrégeno sin saturar, y que actia como centro de captura de electrones.
Pantelides® ha demostrado tedricamente que las impurezas del grupo V (N, P, As,
Sb) pueden actuar como trampas de electrones cuando sustituyen al oxigeno en la red
del Si0,. Ademds, Fischetti* ha medido centros de captura con una seccién eficaz
de 10" ¢cm® en muestras de éxido de silicio implantadas con arsénico. En general, la
confrontacion de resultados experimentales de diferentes autores resulta dificil, dadas
las diferentes condiciones de preparacién y tratamiento de las muestras estudiadas. S'm_
embargo, los resultados obtenidos en el presente estudio sobre muestras nitruradas a

a panir del mismo 6xido base, permiten establecer con un mayor grado de seguridad
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la relacidn entre la trampa con o= 107'¢ cm? y-algin tipo de defecto inducido por ¢l
nitrdgeno incorpkorado en el volumen del éxido.

. Como r;.sumcn,,en este ‘capitulo s¢ han presentado resultados qﬁc han permitido
verificar la validez -del modelo de termalizacién como explicacidn de la dependencia
con la energfa -E; dél haz primario de_las curvas de de§p_iazamiento. Ademds, la
compar.acién' de los datos obtenidos mediante la caracterizacién eléctrica Auger, tanto
para la muestra OXNA .corno pa{ra la OXNB, y en conjuncién con la informacién
proveniente de los-"cldsicos” pesrfiles Auger de composicién en profundidad, ha
permitido asignar el centro de captura con una seccidn eficaz de 107" cn-ﬁ aun dcfcc-to
inducido por:el nitrégeno. Este es un claro ejemplo de !as posibilidades que presenta
la espectroscopia de electrones Auger cuando se combma la informacién de tipo
eléctrico con 1a informa;idn de cornposicidn quimica. Por ultimo, se ha observado en
las muestras tratadas en amoqiaco un efecto de carga adicional, no.incluido en el
formalismo de los procesos de captura electrénica, v que serd tratado ampliamente en

el siguiente capitulo. -
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5

Generacion de carga positiva inducida

por el haz de electrones.

3.1 GENERACION DE CARGA POSITIVA.

5.1.1 Introduccidn.

Uno de los fendmenos més estudiados en la literatura especializada es ¢l de la
generacién de carga positiva en el éxido de silicic y en la intercara Si0./Si inducida
mediante diferentes fuentes, como pueden ser la inyeccién de electrones™, inyeccidn
de huecos®’, aplicacién de campos eléctricos intensos*™® o irradiacién con
fotones'"™. La mayor parte de estos trabajos se han realizado mediante la
caracterizacién C-V de estructuras MOS. Esta técnica pone de manifiesto la
generacién de carga positiva en la intercara Si0./Si cuando se somete la estructura
MOS a cualquiera de las fuentes de dafiado anteriormente citadas. Ademds, también
revela un aumento de la densidad de estados en la intercara. El problema de encontrar
un modelo estructural que explique la formacidn de la carga positiva y de los estados
de la intercara sigue abierto en la actualidad.

Cuando se inyectan huecos de manera intencionada en la banda de valencia del

éxido, la mayor parte quedan atrapados en o cerca de la intercara, dando lugar a una
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acumulacién neta de carga positiva. Sin embargo, en muchas ocasiones aparece otra
componente de carga positiva, diferente de la contribucién de los huecos atrapados,
y que. se conoce como carga positivg anémala™®, La diferencia cﬁt.rc ambos tipos de
carga, desde el punto de vista experimental, es su comportamiento.al aplicar un voltaje
bias al condensador MOS. Mientras que la carga anémala varia de forma reversible
con el voltaje bias, la carga asociada a huecos lo hace de manera irreversible.
Trombetta y col.® han sugerido una explicacién de este diferente comporiamiento en
relacién a la posicidn del nivel de energia correspondiente a ambos tipos de defectos.
Una de las técnicas mds utilizadas a la hora de abordar el problema de la
identificacidn de las det;ccsos responsables de la generacidn de carga’ pasiﬁva es la
resonancia paramagnética (ESR -Eleciron Spin‘ Reso.nanc,"e-). Estudios redlizados
mediante“esta técnica®®™ han identificade dos tipos de defectos 'gv._s_i: pueden ser
responsables de la carga positiva, Uno de eilos, denominado centro P, consiste en un
dtome de $1 ligado a otros tres dtomos de Si en la intercara, y con un enlace sin
saturar.‘-U.n segindo defecto, denominado £, se identifica como un dtomo de Si ligado 7
a tres ox{genos en .cl SiQ., y también con un enlace sin saturar; se trata de un defecto
‘per deficiencia de oxigeno. El centro E’ acitia como trampa de huecos, hienuas que
¢l centro ‘P[, tiene caféctcr anfd:efo. Otro-s defectos que se pueden identificar en ei
&wido, estan relacionados con exﬁtso de oxigenc. Pueden tener 1a estructura O3 =5i-0- .
0:/ Si=0, (radical peréxido) ¢ O,=S$i-0:/H-0-8i-0, {"nonbonding oxygen hole
center"). Como nomenclawra, se utilizard un guién (-) para incﬁcar un enlace

saturado. v un punte () para indicar un enlace sin saturar. En la figura 5.1 se
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presenta un resumen de este tipo de defectos.
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Figura 5.1: Diferentes tipos de defactos presentes en
el 5i0,. (ref. 1B).

Diversos autores'™™" han encontrado una relacién directa entre la densidad de
centros P, y la densidad de estados de intercara generados. También se ha
encontrado’®” que la densidad de centros E’ corresponde aproximadaments a la
densidad de huecos atrapados en la intercara. Con estos resultados existe, pues, un
acuerdo generalizado de que al menos parte de la carga positiva generada en el éxido
de silicio carresponde a dtomos de Si 1riva1cmc.s. esto es, con un enlace sin saturar,
situades en la intercara SiOJSi o cerca de ella, en un entorno de unos 200 A,

En lo referente al mecanismo de generacién de estos defectos, dos son los modelos

que se han propuesto:
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a) El modelo de impacto, segiin el cual la carga positiva ¢s generada mediante

_procesos de ionizacién por impacto o algin meeanismo basado en procesos de
colisidn. Este modelo fue propuesto por Weinberg™, y en é1 la formacién de carga
 positiva sigue el siguiente proceso
i} Los clcctmn'cs- inyectados desde el sustrato al 6xido segin métodos
convencionales, son acé]erﬁdos por el campo aplicado, llegando a la regidn
anddica -con suficiente energia como para generar pares elesrdn-hueco mediante
ionizacidn intcrb’an_da por ﬁnpacto.
it} Por cfeéto del campo, los huecos viajan a la intercara $i0-/Si, donde son

atrapados, .

Klein ¥ Solomon'” y- Nissan-Cohen y .c;oi.’ l:zan desarrollado variantes de este
método a partir de cdlculos mds refinados de la expresién de la probabilidad de
impacto, o - -

b E[ modelo de difu sign, donde el proceso que tiene lugar es la d‘ifusién hacia [a
intercara...SiOIISAi de -alguna especie neutra, probablemente relacionada con el
hidrdgeno,l generada en el volumen del 6xido™®. Diversos autores"” han
encontrado i-nd'u_:i.osf _gic la difusién de especies hidrogenadas hacia la inlercm.
.-\d:cm;is. ﬁefﬁlcs en profundidad realizados mediante e_.spectfos:c;ia de masas de iones
s'ecup'darios‘ (SIMS) han revelado una acumulacién de hidrégeno en la intercara
durante [a 'i.nycccidn de e]e;clrenes en la muestra™'. Griscom v col.® han sugerido

como mecanismo de produccidn de hidrégeno ia rotura de enlazes OH con la energia

liberada en la recombinacidn de pares electrén-hueco

98



=Si-OH + excitdn ~ =Si-0- + H® G
Para Ta creacién de defectos P,, se ha propuesto la siguiente reacci6n®
Si,=Si-H + H - Si,=8i" + H, (5.2)

donde el hidrégeno liberado en la reaccidn (5.1), cuando ésta tiene lugar cerca de la
intercara, reacciona con enlaces Si-H tensionados, para formar enlaces de silicio sin
saturar, Enla figura 5.2 se encuentran resumidos algunos de los procesos inducidos

en el 510, mediante algin tipe de radiacidn

Figura 5.2: Esquema ¢e algunos de los procesos que se
inducen en el 5i0; mediante radiacidén (zref. 20).

Warren y Lenzhan', analizando muestras de $i0, de diferentes espesores, deducen
y pe

que los centros E’, que solo aparecen en muestras con espesores mayores de 500 A,

99



se originan mediante un proceso de ionizacién por impacto. En muestras delgadas, la
carga positiva que se oﬁ‘gin"a no se debe a estos centros, y corresponde a la carga
positiva andmala referenciada anteriormente. Esta carga andémala se produce, pues, por
un mecanismo diferente a! de la ionizacién por impacto“-'-".

5.1.2. D-e.pend'-encia de _los desplazamientos con el espesor de éxido y la energia de}
; ’hai de‘ eiéctroﬁes.

‘En- l;)s capfl.ulc-Js iv4 s.e llevé a cabo el e‘studio de Ia infliencia de la energ:;a del
haz primaric en los desp[a}.amicmos del pico Auger. El modelo desarrollado preveia
una dependencia de estos desplazamientos con E, a través del pardmetro de
termalizacién 7. Sin embargo, el valor de este pardmetro (r=d_./Rg) depende
igualmente del espesor del dﬁdo d,. Una variacion combinada de £, y 4., permitird 7
realizar un estudio m4s amplio de los procésos inducidos por el haz de electrones en
bel:’wlas delgadas de SiO,. En este sentido, se van a analizar una serie de muestras
de diferentes espesores,;cui;as caracteristicas quedaron descritas en el apartado 2.3.2.

En pn'mér lugar se llévaré a cabo una caracterizacién de las muestras de tipo
composicional, para pos.tcriormen[crabordar el andlisis de las c.aracwn‘sticas eléctricas
de dichas peliculas. La figura "5.3 presenta el perfil Auger de composicién en
profundidad para la muestra OXC2. Dicho perfil se ha obtenido bombardeando la
muestra con iones Ar” acelerados a una energia de 3 kV. La corriente i6nica medida
¢n la muestra era de 13 nA. Simuitdneamente al bombardeo, se realizé la adquisicién

de los picos Auger ¢orrespondientes a las transiciones Si(L, ,VV), tanta en el estado
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puro come oxidado, C(KLL) y Q(KLL). La intensidad electrénica utilizada fue de 50
nA, lo suficientemente baja como para evitar problemas de reduccién inducida por el

haz de electrones.,

200
<
2 160
[=]
=
[+
T 120
<
=
2 80
:.£ Si{Si0a)
= 40
z

0 .

TIEMPO DE EQMBARDEQ (min)

Figura 5.3: Perfil Auger de compesicidn en
grofundidad de la muestra OXC2 {980 ).

Como se puede comprobar en el perfil, las sefiales de oxigeno y silicio oxidado
permanecen constanies hasta alcanzar la intercara Si0,/Si, donde desaparecen,
mientras que crece la sefial correspondiente al silicio del sustrato. Si se azplica el
formalismo semicuantitative descrito en el apartado 4.2, y utilizando los factores
relativos de sensibilidad $;,=0.2 y §,=0.27, que fueron calculados en dicho apartado,
se obtienen las siguientes concentraciones en volumen para ;ilicio y oxigeno:
Cy=33% at. v C,~67% at. Estas concentracionss corresponden al éxido de silicio

estequiométrico (5i0.), y permanecen constantes a fo largo de toda la muestra. Los
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perfiles realizados para las muestras OXC1 y OXC3J presentan idénticos resultados.
Por.lo tanto desde ¢l punto de vista composicional, las muestras son 6xidos
estequiométricos.

La caracterizacidn eléctrica Auger de estas muestras se ha llevado a cabo utilizando
unas condiciones experimentales tipicas:

* E, =Vl-3 kv

* Iy = 0.7-110" Aem?

= adquisicién. de datos: método de la pendiente.
* AQ;= 0.09:-0.12 Cem?

En todos los cxpcrime.ntés relacionades con estas muestras, Se han. medido los
desplazamientos del ?i;o_rc_o‘rrespondiente 2 la transicién SKI.. ,VV), en la regién de
baja cneréia del éspcctm. Tal y'como se puede ver en la figura 2.9, este pico
corresponde al mds intenso-del esr.;ectro.

En‘la figura 5.4 s-e reprcs;ntan los resultados gue se obtuvieron a 1 XV para los
tres espesores citados. Las curvas de desplazamiento presentan una clara dependencia
con el espesor, A medidad que disminuye el espesor, el valor del desplazamiento, para
una misma densidad de carga invectada, disminuye, Ademds, mientras que las curvas
obtenidas en Jas-muestras OQXC1 y OXC2 peonen de manifieste una disminucién del
potencial de superficie, la curva asociada a la muestra OXC3 muestra un ligero
aumento de dicho potencial (disminucidn de la energia cinética del electrén Auger).

aungue nunca superior alos 0.3 eV. .



(a)
. ‘M"j’

-o-ﬂ’,
"«‘"* +++e+ OXNC1
o #xxax OXC2
1 S aaaas OXC3
‘* 7 — — ajuste

W (b) generadas
X (e}

DESPLAZAMIENTO DE ENERGIA {eV)

6 1 2 a3 41 & 6 71 8
DENSIDAD DE CARGA INYECTADA (x 10" em™¥)

Figura §.4: Curvas de desplazamieato obtenidas a 1 kV en las muestras OXC1 {2020 A),
OXC2 (980 A) y OXC3 (305 A). La curva de trazos (a) corresponde al mejor ajuste de ia
curva experimental obtenida en OXC1, mientras que las curvas continuas (b) y {c)
corresponden a los desplazamientos 1edricos segin ¢l modelo de termalizacidn, calculados
a partic de los pardmetros obienidos en el ajuste.

El modelo de termalizacién desarrollado ¢n el capitulo 3 predice, a través del
pardmeiro de termalizacién 7, una dependencia de los desplazamientos con ¢] espesor
del dxido. Con el cbjeto de comprobar si dicho modelo explica ¢! comportamiento de
las curvas de la figura 5.4, se ajusid la correspondiente a la muestra OXCl a una
exponencial del tipo de la representada por la ecuacién (3.25), para obtener asi los
pardmetros caracteristicos de las trampas. La eleccidn de dicha curva se realizé
teniendo en cuenta que £s [a que presenta los mayores desplazamientos, lo. que
garantiza una mayor fiabilidad en los valores de o y N que se cbtienen del ajuste. El

mejor acuerdo entre la curva experimental y 1edrica se consiguié utilizando una suma
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de dos exponenciales. La curva de trazos (a) de la figura 5.4 corresponde a dicho

ajuste.

Tabla 5.1: Valores de o y N obienidas por caracterizacién
Auger a 1 KV en la muestra OXC1 (2020 A).

~ g-{em?) N (em™)

23107 1.210%
1107 3.3-10%

Los vatores obtenidos para los pardmetros caracteristicos se muestran en la tabla_
5.1, e indican la presencia de dos centros de captura, con secciones eficaces de JLORY
y 107 cm?, y densidades de 10' cm”. Estes valores coinciden con los medidos en
muestr'aﬁ 'de‘:siimilarcs ‘caracteristicas mediante la técnica C-V3%, Utiﬁundo estos
pardmetros, se gcﬁctar'o:{ las curvas tedricas de'dcsp&zéﬁ{ic ato que el modelo predice
para los otros do; espesores (muestras OXC2 y OXC3). Estas curvas se corresponden
con las ma:cadas COI‘;].O‘ (\;) v {0) en la figura 5.4. El acuerdo quc se obtienc al
.cor;-xpara.r con los dams expcnmcmales en cl caso dc la muestra OXC2 es bastame ’
sausfacton;n /Dc hccho si se ajusta la curva expenmc;atal tal y como se hizo con la
corrcspondlente a ]a muestra OXC1. nuevamente se necesitan dos componentes para
cuns‘eguir. el mej-or acugrdo posible. Los pardmetros ¢ v N que se¢ obtienen en este

case, dados en la tabla 5.2, son muy similares a los obtenidos para la muestra mds

gruesa;
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Tabla §.2: Valores de ¢ y N obtenidos por caracterizacién
Auger a 1 XV en la muestra OXC2 (980 A).

7 {cm®) N (cm™)

L2710 1.5-10"
1510 2.2.0%

Por lo tanto, la ecuacién (3.25) explica de manera adecuada el comportamiento de
las curvas de desplazamiento Auger con el espesor del aislante. Para [a muestra mis
delgada, las previsiones del modelo (curva ¢) indican que no cabe esperar ningin

desplazamiento del pico Augcr;

+++es 0XC1
nxurs QXCT
asaas DXCA
generadas

BESPLAZAMIENTO DE ENERGIA (eV)

-2 - T - T - - .
¢ 1+ 2 3 4 § 6 7 8

DENSIDAD DE CARGA INYECTADA (x 30" em™)

Figura 5.5: Curvas de desplazamiento tefricas (a),(b),(c} ¥
expeﬁ.mema.lcs. obtenidas a 2 kV en las muesiras OXC1 (2020 A), OXC2
(980 A} y OXC3 (305 A), respectivamente.
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Experimentalmente, sin embargo, se observa una ligera disminucién de la energia
cinética del electrén, Este- pequefio aumento del voltaje de supcrﬁc:e pucde ser
indicative de algin tipo de danade, ne 1nclu1do en el formahsmo de termalizacidn.
Este efecto se pone de manifiesto claramen_le_ cuando.sic aumenta la encrgia del haz
primario. La figura 5.5 representa los rcsult;\dos obtenidos en la caracterizacidn

eléctrica Auger de las tres muestras para una éncrgfa primaria E, = 2 kV. Asimismo,

- PR A o
se ccmparan las curvas expcnmemalcs con Ias curvas tcdncas (a), M)y (c), generadas

segun la ecuacidn (3 25) utshzando los pardmetros de la tabla 5.1. Para la muestra

OXCI, cl acuerdo entre cxpenmento v modelo es bastante bueno. Por‘otro lado, al
realizar el ajuste de la curva experimental a exponcncialc’s del tipc; de la ecuacidn
3.25), se reproduce ia existencia dé dos componentes, cuyos pardmetros
caracterfsticos vienen dados en la tabla 5.3. Estos valores de o v N presentan un buen
acuerdo con los correspondientes de las tablas 3.1 v 5.2. Estos resultados indican que
la captura electrdnica es ¢l principal fe.nhémeno responsable del desplazamiento del pico
‘Auger.

Tablz 5.3: Valores de ¢ y N obienidos por caracterizacidn .
Augsr 3 2 kV en la muestra OXC1 (2020°4).

o {cm) N (em?)

S 2.7100 1.5-10%
510" 2.2-10%"

Sin embarge. ¢l comportamiento previsto para las curvas de desplazamiento en las
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muestras OXC2 y OXC3 se separa claramente de los resultados experimentales.
Mientras que para la muestra OXC2 e] modelo de termalizacién predice un pequefic
desplazamiento del pico (=0.4 eV} hacia energias mayores, la curva experimental
muestra claramente una disminucidn de la energia cinética del pico Auger. Este mismo
comportamiento presenia la curva obtenida en la muestra OXC3; por el contrario, el

modelo no predice ningun tipo de desplazamiento en este caso.

{e)

sedes OXCE
rwunn QXC2
4ssba QX3
generadas

DESI'LAZAMIENTO DE ENERGIA (eV)

0t 2 3 4 5 6 7 8B 9 10
DENSIDAD DE CARGA INYECTADA (x 16" em™)

Fizura 5.6: Curvas de despiazamiento tedricas (8), (b), (), ¥
experimentales, obtenidas 8 3 KV en las muestras OXC1 (2020 A), OXC2
(980 A) y OXC3 (305 A), respectivamente.

La caracterizacidn eléctrica Auger de las tres muestras para una energia primaria
E,=3kV presenta resultados similares. La figura 5.6 ilustra las curvas experimentales

obtenidas. Nuevamente, se presentan también las curvas teéricas generadas a partir de
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" la ,c_cuaci_clin (3.25) vtilizando los pardimetros dados en la tabla 5.1 (curvas (a),. (b) ¥
(¢) dela ﬁgqta):.;Pya la muestra OXCl, los desplazamientos experimentales que se
obtienen muestran .una . disminucién del voltaje de superficie. El. modelo de
termalizacién genera una curva que representa también ung disminucién del voltaje de
supe:‘ﬁcic,"aunquq_lgs‘évalwprq.s de desplazamiento que predice son ma}ores que los
observados experimentalmente. Después de una densidad d‘e__._carga de 10% cﬁ". la
diferencia entre ambas curvas es de aproximadamente de 0.5 ¢V. Las curvas para las
muestras OXC2 y 0XC3 presénmn comportamientos similares a los obtenidos para
E,=2 kV. Mientras que el modelo predice que la posicidn del pico précticamente no
-debc de variar, las curvas experimentales muestran un cesplazamiento _del pico Augcr
hacia energias menores. Este dcsplazamientq es de aproximadamente 6.7 eV cuando
se ha inyectado 10" electroncsfcmg.' Por lo tanto, para £,=3 kV, el medelo de
termalizacidn no reproduce las curvas experimentales de desplazamiento. Cabe
conciuir gue los procesos de captura electrénica incluidos en &l modelo nd son el dnico
- fendmeno rcsj:)onsabihc del desplazamiento de la posicidn en energia de los picos
Auvger. |

Los aspectos mds relevantes quc se puecden extraer de este estudio de la
dependencia de los dcsplazamnemo Auocr con el espesor dei éndo son las siguientes:

{) El modelo de termalizacidn exphca de forma adecuada el comportamiento de las
curvas de dssplﬁamiento para E,=1kV. La ecuacion {3.25) predice un-aumento del
potencial de seperficie cuando, para una energia de haz fija, se disminuye el espesor

de la pelicula aislante. La-figura 5.4 muestra experimentatmente dicho aumento. Sin
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embargo, hay que hacer notar-una ligera desviacién de la curva en la muestra mds
delgada, que muestra un desplazamiento negativo en energia del pico en cuestion.

ii} Por el contraria, para energias primarias de 2 y 3 kV, aparecen claras
diferencias entre las predicciones del modelo y los resultados experimentales, a medida
que se disminuye el espesor de ¢xido. Las curvas obtenidas en las muestras OXC2 y
OXC3 corresponden 2 una disminucién de la energia cinética del electrén Auger entre
0.5 y 1 eV, mientras que las curvas tedricas mostraban unos desplazamientos casi
nulos. Por otro lado, las predicciones del modelo de termalizacién ajustan los
resultad(le experimentales obtenidos a 2 kV en [a muestra més gruesa. Sin embargo,
los desplazamientos tedricos para 3 kV son mayorss que los obtenidos
experimentalmente.

ifi) Estas diferencias entre teoria y experimento sugieren que la captura de carga
en trampas de electrongs no es el dnico fendmeno involucrado en el desplazamiento
del pico Auger. El aumento del potencial de superficie en el 6xido que se da en las
muestras OXC.2 y OXC3 pone de manifiesto una a;:umulacién neta d;: carga positiva
en el 6xido. Parece légico, pues, suponer que los desplazamientos negativos del pico
Auger son debidos a generacién de carga positiva en la pelicula inducida por &l
bombardeo electrénico.

En la figura 5.7 se presentan las mismas curvas, pero comparando para cada
muestra la influencia en las mismas de a energia primaria del haz. Se puede observar
que las curvas correspordientes a desplazamientos negativos no presentan una fuerte

dependencia ni con el espesor ni ¢con la energiz del haz, siguiendo todas una cinética
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Figura 5.7: Curvas de desplazamiento 2 1, 2
¥ 3 kV obtenidas e O!f(Cl {2020 A), OXC2
(980 A) v OXC3 (305 A).
muy similar. Por el contrario, las curvas de desplazamiento positivo presentan upa

clara dependencia con d,, v E,. Esia dependencia queda justificada en €] marco del

modelo de ermalizacion.
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5.2 MODELOQ DE GENERACION DE CARGA POSITIVA,

En el apa.rtado 3.1.1, s¢ han resumido los resultados principales obtenidos por
diversos investigadores en el estudio de [a generacidn de carga positiva £n peliculas
delgadas de $i0; mediante la técnica de caracterizacién C-V. Uno de los resultados
mis interesantes se refiere a la localizacién espacial de esta carga. A diferencia de 1a
distn'buciél_l de carga atrapada en trampas de clectrones, que s constante en todo el
6xido, la carga positiva se origina en la intercara Si0,/Si o sus proximidades. Es ficil
comprobar que la disminucién de 1a energia cinética del electrén Auger que originaria
una hoja de densidad superficial de carga N* situada a una distancia z, de la intercara

viene dado por la expresiéﬁ

af = N [1 _ _1_] (5.3)

£ d,
que sc obtiene sin mds que integrar la ecuacién de Poisson correspondiente. Sien vez
de una hoja de carga se tiens una distribucién no uniforme o(z), el formalismo

utilizado s muy similar’®¥. En este caso, ¢l desplazamiento de energia se obtiene

como

d,

f zp(a)dz (5.4)
L

AE =
£

Tomando el origen de coordenadas en la superficie del éxido, si se define el centroide

de la distribucién de carga z, como
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d

f zo(2)dz
I, = T_- (5.5)
[e@dz
o
1a ecuacién (5.4) se puede escribir como
AE = M (5.6)
€
. " 4.
donde 'Néf‘ = T;-ﬂN,' es una densidad de carga superficial efectiva( N = fg(z)dz ).
ox a

Las ecuaciones (5.3) v (5.6) son formalmente idénticas, dor;dc ahora los pardmetros
a tener en cuenta son el centroide z, v la densidad efectiva N, Para el caso de una
densidad de cérga constante, e valor del centroide es d,,/2, y la ecuacidn (5.6) se
transforma e'nlla conocida e);prcsién (3.3). |

Cori cl' obje.to- de analxza: de forma cuantitativa la generacién de carga positiva, y
ala ;—ista de las curvas experimentales, se proiaone una cinética de generacién de
primer orden’®, segin la cual la disminucidn de la energfa cinética del electrén Auger

viene dada por

AE - Brlady _-on) 5.7

donde g,” es la seccidn eficaz de formacidn de carga positiva, El estudio de la
generacidn de carga positiva se va # realizar utilizando en un primer paso las curvas

obtenidas a 3 kV en Jas muestras OXC2Z vy OXC3. Ajustando ambas curvas a una
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exponencial del tipo de la ecvacién (5.7), se obtienen para los pardmetros Ny o,* los

valores que se presentan en la tabla 5.4

Tabla 5.4: Valores de g, y N, obtenidos por caracterizacién
Auger a 3 kV en las muestras OXC2 (a) y OXC3 (b).

g, (cm?) N, (em™)

07107 2-i0" ()
1.1-107 4.540" (&)

En ambos casos, las curvas se ajustan a una dnica exponencial, indicativo de un
unico tipo de defectos responsables de la generacidn de carga positiva. Esta idea se
ve reforzada por la similitud de los valores que se obtienen para la seccidén eficaz de
formacién en ambas muestras. Si suponemos que la densidad superficial N es
constante, es decir, independiente del espesor de éxi&o, la relacién que se obtiene
jcmrc _los centroides de carga para ambos tipos de muestras es, segun los valores-de
la tabla 5.4, z(OXC3)/z(0OXC2)=0.7. Si la carga positiva s¢ genera sdlo en la
intercara, la relacién de centroides que se obtendria seria de 2z (0XC3)/z,(OXC2)=
d.(OXC3)/d,,(OXC2)=0.3, valor que no corresponde al experimental. Por lo tante,
en nuestro caso los centroides de carga no parecen situarse en la intercara, sino que
mi4s bien deben da estar localizados en el volumen del 8xido. M4s concretramente, el
hecho de que la rclacidr_) ‘experimental enlre centroides para ambas muestras sea
pfdxima a !a unidad significa que la posicidn de! centroide de carga ne debe presentar

una fuerte dependencia con el espesor de dxido. Fischetti' enconird un resultado
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similar en expc:.'ime;ttos de inyeccién de electrones por avalancha aplicando un voltaje
bias negativo a la puerta del sisteama MOS empleado. En este caso, el valor del
centroide para la carga positiva se situaba claramente en el volumen del éxido.

Como resumen, de esta primera parte del estudio se pueden destacar los siguientes
puntos:

i} Existe un inico tipo de defectos rcsp;nsabics de la generacidn de carga positiva,

ii) El centroide de la distribucidn de carga;se situa en el volumen del dxido, mds

que en la intercara.

.Cf:m estas dos ideas en mente; se ha propuesto un modelo de gencracién de carga
posir.iﬁa bésado en .la funcién de depesicién de energia $(z) que se introdujo en el
capitulo 3.

Como se ha sefialado previamente, los centros £' (O, =5i-) son una de ias fuentes
de géﬁcraéién de clarga positiva en el ¢xido de silicio. En un experimento
convcnlcicna] de inyeccidn por avalancha, .los elactrones viajan a través det éxido con
una energia media del orden de eV. Weinberg ¥ cel™ han estimado un valor
aproximado de 13 c.V como cner‘gia umbral para conseguir una icnizacién por impacto
f:n-el SiO;. Brorson v col.”, usando una técnica de cr;isidn en vacio, midieron la’
distribucidn de energia de los electrones invectados en el dxido. Observaron que en
pel:‘cullas con espesoras de 300 A se necesitaban camposranoidicos dei. orden de 9
MV/icm para conseguir que la cola de la distﬁbucién en encrgia de los electrones
supera:se la energia umbral de ionizacidn. Si la muestra era de 1000 A, el valor del

campo anddico se reducia a 5 MV/cm, que sigue siendo un campo bastante intenso.
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Por 1o tanto, un modelo de generacién de centros £’ mediante procesos de ionizacién
por impacto en experimentos de inyeccién de electrones por avalancha solo pueds
utilizarse en muestras gruesas y aplicande campos intensos.

Sin embargo, la situacién fisica que se presenta en nuestro caso es radicalmente
diferente, La figura 5.8 presenta el valor de la encrgia media de la distribucién de
electrones para 1, 2 y 3 kV, asi como Ias curvas de deposicidn ‘de energfa

correspondientes.
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Figura 5.8: Curvas de deposicién de energia $(2) y energia media
E.(2) de la distribucidn de electrones para 1{a), 2(b) y 3(c) kV.

El valor de la energia media de los electrones en el 6xido es suficientemente alta como
para que sean perfectamente posibles procesos de ionizacién por impacto en el
volumen de! 5i0.. Otro punto a iener en cuenta ¢s que la energia no se deposita en

la pelicula de manera uniforme, sino que presenta un miximo, tal v como se puede
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apreciar en la figura. Suponiendo que ¢l ritmo de¢ rotura de enlaces, responsables de
la generacién de la carga positiva, ¢s proporcional a la funcién de deposicidn de
energia, se puede aproximar la posicién del centroide de la distribucidn de carga
positiva a la posicién del mé;dmo de la curva de deposicidn, donde 1a rotura de
enlaces presenta su mayor efectividad. Teniendo en cuenta la expresidn de la funcion
®(z), que viene dada por la ecuacidn (3.15), se puede calcular la posicidn tedrica del
méximo de energia. Dicha posicién corresponde a un valor z,=0.3R;. Realizando la
aproxirna-cidn Z.=In,, los valores del centroide de la distribucién de enlaces rotos
cor}espcndientca a las energfas en estudio son: £,(2 kV)zZOb A; 7,03 kVi= 400 A.
Estos serdn los valores que se empleardn para los- centroides de la distribucién de
carga positiva.

Con el fin de comprobar la validez de este sén‘ciilo modelo, se van a analizar los
resultados experimentales presentados anteriormente. En la figura 5.8, se comprueba
ue, para 2y 3 kV, en el caso de la muestra OXC3, las curvas de deposicién de
energia presentan sy maximo en un entorno préximo de la intercara Si0./5i. Teniendo
en cuenta que la inlercara-cs una zona donde los eﬂaces estdn debilitados, debido al
acoplamiento de las redes del 5i0. {amorfo) y del Si (cristaling), se comportard como
una zon-a de rul:;tura muy garefereme, par lo que se puede considerar que ¢l centroide

de carga estard situado muy préximo a la intercara. Los resultados experimentales
obtenidos. confirman esta idea. En la tabla 5.5 se presentan los .valores de ‘los
'parzim._etros N, v ¢ obtenidos del ajuste segﬁn la ercuacic‘m (5.7;) de las curvas

experimentales-a 2 kV para las muestras OXC2 y OXC3.
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Tabia 5.5t Valores de o, y N, obtenidos por caracterizacién
Auger a 2 kV en las muestras OXC2 (2) y OXC3 (b).

o (em)  Ny(em?)

0.6-10" 1.410% (a)
1.4-10" 4310% ()

La coincidencia en los valores de N, y o,” obtenidos en la muestra 05(C3 alyl
kV (tablas 5.4 y 5.5) indica que la posicién del centroide en ambos casos es la misma.
Ademis, si la posicién del centroide se situa en la regién de la imcrcafa se tiene que,
en este ¢aso, el valor de N, corresponderd al valor real N, * de la densidad superficial
de carga. Una vez conocida la magnitud N_.™, y con el valor de los centroides
estimados por el modelo, se pueden obtener los valores de la densidad efectiva N, que
¢l modelo predice para las muestras OXC1 y OXC2, y compararloes con los valores
experimentales. .

Para la muestra OXC2, el factor de correccién correspondients a las curvas de 2
y 3kVesz/d, = 0.2y 0.4, respectivamente, Los valores esperados de N, asociados
a estos voltajes, tomando N_*=4.5-10" cm?, serian N2 kV)=910" cm? y N /3
kV)=1.8-10°" e¢m?, que muestran un acuerdo muy satisfactorio con los valores
experimentales de las tablas 5.4 y 5.5. Para la energia de 1 kV, la posicién tedrica del
centroide serfa =] kV}=60 A, v el valor calculado para el potencial superficial

asociado a la densidad efectiva de carga correspondiente es de 0.1 eV. Por esta razén,

¢l efecto - de la generacién de carga positiva en el volumen debe de ser totalmente
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despreciable en las curvas de | kV. En la figura 5.4, correspondiente a las curvas
obtenidas en las tres muestras a 1 kV, se prueba, efcéu'vamente, cémo las curvas
correspondientes a las muestras OXCI y OXC2 se pueden explicar mediante ¢l modelo
de termalizacidn, poniendo de manifiesto inicamente los efectos asociados a procesas
de captura en trampas de clccuoncé. Lacurva 6b:cn.ida en la muestra OXC3 muestra
un pequefo dcsp[azan;iento negativo no previsto por nuestro modelo, que pudiera estar
relacionado con rotura de enlaces en la propia intercara ¢ sus proximidades, por
electrones que no hayan sido completamente termalizados. En este sentido, hay que
recordar que 2 1 kV, la profuﬁdidad de penetracidn de los electrones es de cerca de

200 A,y quc:la zona de enlaces tensionados puede llegar a 100 A mds alld de la

intercara.
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Figurg 5.9: Curva tedrica de desplazamientos segin el modelo de
+ termalizacién obtenida a 3 kV para la muestra OXC1, v corregida con una
componente de desplazamiento asociada a la carga positiva.
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La diferencia existente entre la curva tedrica y experimental a 3 kV en la muestra
OXC1 también puede ser explicada utilizando este modelo. La figura 5.9 presenta la
curva tedrica predicha por el modelo de termalizacidn, corregida con la contribucién
del dcsplaumieﬁto de la carga positiva. Esta componente negativa se ha estimadeo
aplicando el factdr de correccién z/d,, a la densidad obtenida en la muestra OXC3,
y suponiendo una seccién cﬁc:;z g, =10"" cm®. Con estos valores, se ha simulado una
cinética de generacién de acuerdo a la ecuacién (5.7).

Como se puede comprobar en la figura, el acuerdo entre la curva tedrica y
cicperimem.al es mejor una vez que se ha incluido el efecto de Ia generacidn de carga
positiva.

En definitiva, el modelo propuesto explica de manera altamente satisfactoria el
comportamiento de las curvas de desplazamiento negativo. Este modelo se puede
resumir en los siguieﬁles aspectos:

i} La generacién de carga positiva estd asociada directamente a procesos de ruptura
‘de enlace mediante ionizacién por impacto, inducidos por ¢l haz de electrones. En este
sentido, Ja seccion eficaz del proceso (g,” = 10" cm?) es del mismo orden de magnitud
que la medida en procesos de generacidén de carga positi_va asociada a la formacidn de
enlaces no saturados’.

if} Estos procesos son propeorcionales a la energia dcpositada en ¢l sélido por ¢i haz
de electrones, y cuyo médxime se encuentra a una distancia z, =0.3R; de la superficie
del éxido.

ifi) Los desplazamientos de la energia Auger asociados a la carga positiva no
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prcsentan una fuerte dependencia ni con la energia primaria ni cen el espesor del

6x1do
s .
n) Estos dos parémetros por el contrario, son :mponames a la hora de buscar

condlcxoncs cxpcnmcmalcs con las que se minimice Ios efectos de la gcncramén de

+ e
ca:ga posmva en el desplazam:emo de los picos Auger Esla mlmmxzacmn se consigue
con energias baJas ¥ espesorcs alios. Por c;cmplo para E,=i kV la pos:clén de los
picos pricticamente no g8 ve afec'.ada mc‘.uso a 2gpesores tan peque.nos como 300 A.

Sm cmbaroo para cspcsores de "000 Ay :nerwlas de 3kVla gcncracmn de carga

positiva desplaza la posu::én de los pices.
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6

Tratamientos térmicos.

6.1 INTRODUCCION.

Desde la implantacidn de las estructuras MOS en la tecnologia de semiconductores,
uno de los aspectos més importantes se ha relacionado con la bisqueda de tratamientos
térmicos que mejoren las caracterfsticas eléctricas de las peliculas de 6xido de silicio.
El proceso de fabricacién de un transistor MOSFET incluye una serie de diferentes
tratamientos térmicos en atmdsferas de O,, Ny, H; o forming gas (N,+10%H,),
aplicades en rangos de temperarur.a que varian entre 450°C y 1000°C"7. Estos
tratamientos estdn orientados principalmente a minimizar los efectos de los diferentes
tipos de carga eléctrica que se presentan en el éxido térmico de silicio. En otros casos,
como puede ser el tratamignto con forming gas a 450°C, el objetivo es mejorar los
contactos eléctricos metal-semiconductor. Por otro lade, la tendencia actual en
Microelectrénica hacia Ia tecnologia de ultra alta escala de integracién (ULSY) exige
trabajar con espesores para ¢l dxido d¢ puerta en torno a 100 A, En este rango de
espesores, las caracterfsticas eléctricas del dxido térmico de silicio no son aceptables,
¥a que es precisamente en esta region cercana a los 100 A de la intercara $i0./Si

donde se concentra el mayor nimero de defectos. En la actualidad, existe un nimero

123



importante de trabajos de investigacién enfocados al estudio de tratamientos térmicos”
en pelfeulas de Si0, con cspésores menores de 300 A*™. En esie sentido, los
tratamientos de nitruracidn de pelfculas delgadas de SiO;, a los cuales se dedic el
capitulo 4, cobran relevante importancia por la mejora apreciable de las caracteristicas -
eléctricas (aumento de la constante dicléctrica, endurecimiento de la intercara a la
radiacién, mejora de las propiedades de ruptura) de peliculas ultrad.e.lgada's dﬁ S'iC');
(d.=300 A). Sin embargo, una de las desventajas de este tratamiento es ¢l aumento
en la densidad &c trampasAc-q;.\e‘sé producé. Tratamie'ntos posteriores de rcoxidacidn de
la Mmina®** eliminan en gran ‘edida estos centros de captura, La influencia de otra
serie de p#r'aimctros, éo:-no.lé. 1empcmtura o ¢l tiempo de recocido, estd igualmente
orientado a la mcjor'a de 1a calidad de las pelfculas 1151

El objetivo que se ]Siantéa en este capx’tu-lo es el estudio de la influencia que pueden
tener los trataﬁﬂcélos r.érmic'osh alta teiﬁperatura en la cinética de los desplazamientos
en energf# de los ;ii—é‘c.:s{lugcr. Con este fin, se sometié at conjunto de muestras OXC
2 un recocido a 1066‘(3 en presencia de un flujo continuo de amoniaco de alto grado
de pureza. La duracién dcl tratamiento fue de 1 hora a partir de alcanzar el horno la
tcmp‘eram'ra‘ deseada. El inferés del NH, se centra pdnc'ipalménte en su aplicacién
como agente nitrurante k'bapftuld 4). En este caso, la temperatura elegida (1600°C) no
es suficientemente alta como para conseguir una fuerte nitruracién de las ldminas
OXC. I\fuestra atencién se va a concentrar en analizar los efectos del recocido
propiamente dicho, -comp.araﬁdo' posteriormente con resultados conocidos en relacién

a tratamientos convencionales en atmdsfera de N..
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6.2 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS TRATADAS.
6.2.1 Caracterizacidn Auger de comp'bosicidn quimica.

En un primer paso se procedid a la caracterizacidn composicional de las muestras,
usando como herramienta la espectroscopfa de electrones Auger, para posteriormente
realizar la caracterizacicn Auger eléctrica. En la figura 6.1 se presenta el perfil Auger
de composicidn en profundidad correspondiente a la muestra OXC1, una v.cz que fue

sometida al tratamiento térmico.
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Figura 6.1: Perfil Auger de composicidn en profundidad correspondiente
a la muestra OXCI (2020 A) twatada érmicamente.

El perfil sc obtuvo bombardeando la superficie de 1a muestra con iones Ar* acelerados

a3 kV. La adquisicién de espectros se realizé a intervalos regulares, simultdneamente



al bombardeo i6nico. La ;icnsida& de corriente idnica uti].i.;ada fue de 10 nA al
prncipio del experimento, y al alcanzar la intercara, aumentdndose a 30 nA durante
el andlisis del volumen del dxildo. Observando la figura 6.1, la principal novc&ad que
s¢ advierte ¢s la aparicidn en el espectro del pico correspondiente a la transicién
(KLL) 379 eV'dél hihtftaioi:no .Po; ic tanto, existe reaccién qufmici. de ia pelicula de
Si0Q, con la aunésfcra dc NI-I3 enla que se realizé el recocido. Aphcando nuevamentc
el tratar.mcnto Auger semlcuanutauvo, se obuanen las siguientes conccntracmnes para
la superficie de ia muestra: Cg=42% at.; Cy=21% at.; Co=37% at. La intensidad
del pico de C era lo suficientemente pequeifia como para poder despreciar su influencia
en los cdlculos. Para e}vsislema Si-O-N; se conoce la estabilidad de las siguientes
cuatro fases: Si, Sio;; Si,'N;O y Si;N, ®. Las posibles reacciones que pueden tener
lugar entre la pelicula de xido y la atmdsfera nitrurante son®®

380, + 4NH, - Si,N, + 632(5 (6.1a)

25i0, + 2NH, - Si,N,0"+3H,0 (6.15)

En el casc que estamos %traland.o la concentracién de nitrégeno relativa a la
concentracidn de mtrdgcno v oxfgeno es Gy, =C/(Cyt Cg)=0.36. Este valor descarta
la existencia iinica dc Siy,N, (Cvﬂ,.—l) o ShNﬂO {Cy,=.67), sicndo mds razonable
suponer la coexistencia de uno de estos compuestos con el 6xido de silicio. Llamando
x a la fraccidn en la que aparece ¢l producto de la reaccidn (6.1), y siendo

légicamente ¢I-x} la fraccién en que aparece el Si0., se puede hacer un sencillo

A T Mk o

calculo pa.ra estimar la concentracién relauva Cy,, para cada una de las dos reacciones

p051b1cs. La ﬁgura 6.2 es un resumen de los resultados obtcmdos. Camo se puedc
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Figura 6.2: Valores de 18 concentracidn relativa C,, en funcién de
Ia proporcidn x en que aparece el producto de Ia reaccida (6.1).

comprobar, no se pueden descartar ninguna de las dos posibles reacciones. Para el
valor Cy,=0.36, se obtiene un valor x=0.22 para la reaccidn (6.1a) y un valor
x=0.44 para la reaccidn (6.1b). Sin embargo, es posible suponer que la reaccién
(6.1b) es predominante frente a la reaccién (6.1a), debido a su menor variacién de la
energfa libre®. Por otra parte, algunos autores™ han sugerido la formacién
predominante de Si,N,O en experimentos de nitruracién de similares caracterfsticas.

Para un espectro correspondient¢ a un tiempo de 8 minutos de bombardeo idnico,
¢l pico Auger del nitrégeno ha desaparecido completamente. Si se realiza e} andlisis
semicuantitativo, las concentraciones que se obtienen para Si y O son las siguientes:
Cu=35% at; Co=63% at., que corresponden al Si0, estequiométrico. Estas

concentraciones permanecen constantes hasta llegar a ia intercara, donde aparece la
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sefial correspondiente al silicio del sustrato, disminuyendo las sefiales de oxigeno y
silicio oxidado. La velocidad de pulverizado de la pelicula que se ha estimado es de
10 Afmin. Por lo tanto, la reaccién de nitruracién se¢ ha producido hasta una
profundidad de unos 80 A. A partir de este punto, no se observa sefial de N ni en el
volumen del 6xido, ni:en la imcrcéra §i0,/8i. Estos resultados coinciden con las ideas
generales expuestas en ¢l capitulo anterior sobre la reaccién de nitruracidn, a saber:

a) Se trata de una reaccién de intercambio enire oxigeno y nitrégeno. En la figura

6.1 se aprecia la relacién existente entre la disminucién de la intensidad de
nitrégeno y el —aumento de la sefial corresp.ondicme al oxigeno.

&) La concentracidn de nitrdgeno en pelfculas delgadas de oxinitruros es mayor en

la superficie qi.;e enel jrcstc'v del volumens.

¢) La nitruracién es un proceso de difusién y, por tanto, muy dependiente de la

temperatura.

En referencia a este’ tiltimo ‘punto, cabe sefialar que en nuestro caso no se ha
producido la nitruracién completa de Ja pelicula, ya que no se detecta sefal de N en
el volumen de laﬂlérﬁin"a, ni-tampoco se observa la nitruracion preferente de la
intércafa SiCi/Si. Pfqi:'abléx‘neme esto sea debido a que la temperatura no haya sido
suficientemente alta. ‘Por "lo tanto, la muestra no se puede considerar como un
oxinitrure de silicio,

‘Los resultados que se obtienen para Ja muesira OXC2 una vez que ha sido tratada,
son muy similarés a'los expuestos anteriormente. La figura 6.3 corresponde al perfil

de composicidn de esta muestra. Las concentraciénes que se obtienen en superficie son



las siguientes: Cp=46% at.; Cp= 18% at.; Cp~38% at. La concentracion refativa de
nitrégena que se abitiens es €, +0.33, que coincide con el valor correspondients a la
superficie de la muestra OXCL. Tampoco presenta incorporacidn de nitrdgeno en el

volumen o la intercara,

120 1

51(x0.5)

Si{SI0N,)
40 A

INTENSIBAD PICO-PICG (u.a.)

o 2 40 80
TIEMPQ DE BOMBARDEQ (min)

Figura 6.3: Perfil Auger de composicidn eu profundidad correspondiente
2 la mussiza OXC2 (980 A) irstada térmicamente.

En el caso de la muestra més delgada (OXC3), el perfil de compasicion presents
aigunas diferencias. Dicho perfil se representa en la figura 6.4, Las concentraciones
que se chtienen ea superficie som: Cy=39% at; C,=26% at, Cp=35% at.la
concentracion relativa de nitrdgeno es C,,=0.43, valor que ¢s un 20% mayor que ¢
obtenide para lu superficie de las dos muesiras anteriores. Esta concenwracion

disminuye a medida que s¢ bombardea la muesira, hasia que después de unt tiempo de
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Figura 6.4; Perfil Auger de composicién en profundidad correspoadiente
a la muestra OXC3 (305 A) tratada térmicamente.

bombardeo de 30 min. ha descendido hasta un valor Cy,,=0.05. La velocidad estimada
de pulverizacidn fue de 3.5 A/min. Por lo tanto, la concentracién de nitrégeno ha
disminuido en relacién a la s:upcrﬁcic hasta una profundidad aproximada de 100 A.
Sin embargo, y a difereﬁcia de las muestras anteri_ores, se detecta sefial de nitrdgeno

a lo largo de todo el perfil. Ademds, sz observa un aumento de dicha sefial al [legar

a la intercara, donde la concentracidn relativa de nitrégeno alcanza un valer

Cy,=0.15. Este aumento de la concentracién de nitrégeno en la intercara estd de
acuerdo con las observaciones de otros autores en peliculas delgadas de oxinitruros,
tal como se habia sefialado en el capitulo anterier. En resumen, se puede considerar

que el tratamiento en atmésfera de NH; ha nitrurado la muestra OXC3, dando lugar
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a un oxinitruro de silicio tipico. Por el contrario, las muestras OCXC1 y OXC2 sdlo

presentan  incorporacién de nitrdgeno en un  espesor inicial de 100 A,

aproximadamente.

6.2.2 Caracterizacién eléctrica Auger. Trampas de electrones.

Una vez realizada la caracterizacidn de Jas muestras sometidas al recocido desde

el punto de vista de composicién quimica, se vam a analizar los resultados mds

interesantes que se han obtenido en el estudio de los procesos de captura de carga y

dafiado inducido por el haz,

35 Muestra OXC1
=
2
= ,~ (=)
=3 .
1 - (b)
S = RO
= , L (e)
@ -
a P
2 .
= ’ tratada
= 1<, ~« - sin tratar
= I
: (a}
B .,,/./\“’ (5)
(2] I
a o -

2 1 2 3 4 5 6 7 B § 1011
DENSIDAD DE CARGA INYECTADA (x 107 em™)

Figura 6.5: Curvas de desplazamiento obtcnidas en la muestra OXCl
(2020 A) 2 ! (a), 2 (b) ¥ 3 {c) kV, antes y después del tratamiento

térmico.
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En la ﬁgﬁra 65 s& representan las curvas de desplazamiento del pico Auger
cdrrespondicﬁte’ a la transicién (L,,VV) del silicio, obtenidas paral,2y3 kVen la
muestra OXC1, una vez que ha sido sometida al tratamiento térmico” déscrito en el
apartzdo anterior. Las condiciones experimentales en que han sido obtenidas son las
resefiadas en anteriores z{pﬁrﬁdas. Ademis, se _i'nciuyéh'.lb:; Curvas de deéplazéﬁiicnto
del mism;pi(‘:c; ‘en la ‘muéstra sin tratar, ¢on el objéto de ;ana‘li;:ii‘hl'a influencia del
recocide en dichas curvas. Como se puédc observar, los dcspiazamiénic;s medidos en

las muestras tratadas soh mucho menores. estando en _cualqu:icr. caso por i:l-ébaj'o de 0.5
eV. Parece claro, pues, que el tratamiento a alta tcmpcra:tt;fa'i'li afectado de manera
drdstica los procesos de captura en trampas del dxido. La tabla 6.1 presenta los
valores de los pardmeiros caracteristicos o y N que se obtienen al ajustar la curva'de
1kVa ecuaciones del tipo de las exponenciales (3.25). En este caso, ¢l mejor ajuste
se obtiene al utilizar vna Gnica componam-e; En latabla 6.1 se han afadido los valores

que se obtuvieron en el ajuste cuando sc utilizaron dos componentes.

Tabla 6 1: Valoms de los pardmetros o ¥ N obtenidos al ajustar la curva de

1 kV correspondiente a la muesira OXC!1 {2020-A) tretada térmicamente. Sc
comparan los resultados obtenidos cuando se emplean en ¢l ajusie una o dos
componeates, & través del valor del error cuadrdtico medm ry dal coeficiente
de informacidn de Akaike {CIA), . -

¢ (cm®) N (cm?) r Cla
Leomp. - 0.8:10%  7.310% 00216 -375.4
2 comp. 15107 1.510%  0.0214 372
0.710" 610"




El error cuadrdtico medio r para ambas ajustes s muy similar. Sin embargo, el
criterio de informacién de Akaike (CIA) es menor para el ajuste a una componente,
Este coeficiente es un criterio para minimizar el mimero de pardmetros que se pueden
variar en un ajuste. Representa un balance entre el t.:rror que s¢ obticne en el ajuste
y el nimero de pardmetros empleado, considerdndose el mejor ajuste aguel que
minimiza el valor de CIA. Ademds, es importante sefialar también que, en el ajuste
con dos componentes, las secciones eficaces que se obtienen difieren sélo en un factar
de 2, por lo que no se puede hablar de dos centros de captura diferentes. Por lo tanto,
56lo se obtiene la contribucién al de.splazamiento del pico Auger de un (nico centro
de captura, con una seceidn eficaz o= 1077 cm®, Si se comparan los valores de los
pardmetros caracteristicos que s¢ reflejan en la tabla 5.6 para una componente con los
obtcnidos'para 1a misma muestra sin tratar (ver tabla 5.1), se puede comprbba.r que
el recocido térmico ha eliminado la contribucidn al desplazamiento del centro de
captura con seccidn eficaz o = 107" cm*®. En la muestra recocida, por tanto, la densidad '
de este tipo de trampas debe ser menor que 10'® em®, valor que corresponde a la
densidad minima necesaria en esta muestra para observar desplazamientos de los picos
Auger obtenidos a 1 kV, La trampa con seccidn eficaz mds répida (o= 107 cm?) sigue
contribuyendo al desplazamiento, aunque su densidad en la muestra se ha reducido en
relacién al valor obtenido antes del tratamiento.

Parece existir un acuerdo generalizado en atribuir la trampa con seccidn eficaz
0= 10" cm® a grupos H.O débilmente ligados'*. El comportamiento de este centro en

relacién al recocido puede explicarse a partir de la pérdida de "agua™ que sufre el

133



dmdo al somelcrle a un proceso de alta temperatura, Esta pérdndad de "agua” se
producc mcd:am.c d1f\1516n de estos radicales a través del 6x1do cscapando en la
regidn s_uperficial. La encrgfa para ‘aczivar este proceso no debe ser muy grandc.
Cor;10 dato éc;ﬁparaﬁvo, la enérgfa d;: activacién de la difusién de agua en el oxido
de. silitio es de 0.35 eV®. Diversos 'investigadores™* = han encontrado un
'éor;lpo;t;micm'o si;"nil.ar ée esltektcc.mro cuando se somete la muestra 2 reco;:idos en
étmésféfa de nitrbééno‘a.térﬂp;rat;}aﬁ. dél orde;n de los 1000°C, obscrv;-mdo ademds
que este trata-mie“.ﬁt':; no afecta de forma Qustz{néial é otro fibp de trampas. En nuestro
cz;so, I=a erimpa éon 'seccidnrn;ﬁc‘az.cm 107 em® no se consigue eliminar mediante el
recocido, aunq;.lc' su der'lsiciadl's‘e ha visto ligeramente disminuida. Esta trampa se suele
aso;:ia} con la presencia de grupos OH en el 6xido™*. Estos grupos pueden
réa;;ci‘:‘an-af‘ébr-l radic'alt:; (p.rincii:;;lmente hidrdgcno)'quc difunden en pfdccsos a ﬂta

temperatura, siguiendo reacciones del 1ipo™’

I Cy " . ~

=Si-OH + H = =5 + HO

. ) A 6.2)
- sSi-OH + H = =5i{-0 % H,

@

qﬁé'c.xplic);'anl‘a.ﬁ'esa ligera reducci—dn en la concentracidn de estos centros.

Si se;ajus"tan las cunas .ol;tenid;s a 2‘)-' 3 kV segin la ecuacion (3.25j, se obtienen
los p‘a}érﬁrcl;os ﬁa v 3\” que s reﬁejan en la tabla 6.2. En amt;os casos el mejor ajuste
se conseguia utilizandq una dnica componente. Se compr.u-cba‘ q:l.le los resultados
ogtchi'dos para la curva de 2 k‘V son muy sirnilares a los qde reflejan la ﬁbla 6.1, por

lo que el modelo de termalizacion explica de forma adecuada los desplazamientos

obtenidos a este voltaje, Sin embargo, aparecen importantes discrepancias en los



valores de los pardmetros caracteristicos obtenidos a partir de Ia curva de 3 kV. Este
comportamiento, que no explica el modelo de termalizacidn, serd relacionado
posteriormente con fenémenos de generacién de carga positiva.

Tabla 6.2: Valores de ¢ ¥y N obtenidos por caracterizacién

Auger 2 2 (a) ¥ 3 (b) kV en la muestra OXC1 (2020 A)
tratada témicamente,

a (em®) N (em?®

0.8-107 610" (a)
0.3.10" 4-10" (b)

Como resumen, las conclusiones més importantes que se pueden sefialar son

f) Los desplazamientos del pico Auger en las muestras sometidas al tratamiento
térmico son menores en relacién a los resuliados obtenidos en las muestras sin tratar.

ii) El recocido ha afectado principalmente a la trampa con seccién eficaz g = 101
em®, eliminando su contribucicn al desplazamiento del pico Auger.

iff) Sin embargo, la trampa mds rdpida (g=10"" cm®) se ve afectada en mucha
menor medida por el tratamiento, y sigue contribuyenda al desplazamiento del pico
Auger. .

iv) En general, el tratamiento térmico dado a la muestra OXC1 en atmdsfera de
NH, ha afectado a las caracieristicas eléctricas de la pelicula de una forma muy similar
a los tratamientos en atmdsfera de N, resefiados en la literatura.

Este 1ltimo punto sugiere que la presencia de hidrdgeno en la atmésfera en la que

s¢ ha realizado el recocido no ha jugado un papel relevante en el cambio de las
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caracteristicas eléctricas del 6xido. Esta apreciacién estd en consonancia con los
resultados obtenidos en la caracterizacién composicional de la muestra, indicando que
1a reaccién de la pelicula ¢on la atmésfera de amoniaco sélo alcanzaba a un espesor

de 100 A de la lémina.

1.0 Muesira OXC2

tratada
== - sin tratar

c.o

: —— )
RSO (@
SN

A Ry N AR |

I)I-.’SE'I.._&Z.AMJEN'I‘.U DE ENERGIA (e¥)

.0 i 2 3 4.5 6 7 8 91011
DENSIDAD DE CARGA INYECTADA (x 1077 em™)

Figura 6.6: Curvas de despiazamiento obtenidas en la muestra OXC2 (980
Alal{a),2®y3ie) }:Y intey ¥ despuds del tratamiento :érmi‘t':o.‘

.-6.2.3 Caracterizacién eléctrica Auger, Generacién de carga positiva.

Una vez estudiado el efecto del tratamiento sobre los centros de captura de
electrones presentes en el dxido, se va a analizar el comportamiento de la generacidn
(de carga positiva ante-ese, mismo tratamiento. Para ello, se van a2 estudiar los

resultados obtenidos en la caracterizacion eléctrica Auger de las muestras OXC2 v



0OXC3.

La figura 6.6 presenta las curvas de desplazamiento a 1, 2 y 3 kV en la muestra
OXC?2 tratada, compardndolas con las correspondicntes de la muestra sin tratar. En
la figura, se obscrva una disminucidn en el valor del desplazamiento positivo
correspondiente a la curva obtenida para 1 kV. Esta curva evidencia fendmenos de
captura de electrones, ya que representa una disminucién del voltaje superficial del
6xido. Cuando s¢ intentan ajustar estos dcspiazamiemos al modelo de termalizacidn,
se obtiene la contribucién de una unica trampa. Los pardmetros caracteristicos
asociados se presentan en la tabla 6.3

Tabia 6.3: Valores de ¢ y N obtenidos por caracterizacién

Auger a 1 kV en Ja muestra OXC2 (950 A) trawada
térmicamente.

¢ (em®) N (cm™

0.8-10" 1.4-10%

Comparando con los valores correspondientes a [a muestra sin tratar (ver tabla
5.2), nuevamente se pone de manifiesto que la contribucién al desplazamiento de la
trampa mds lenta es eliminada, mientras que la densidad de la trampa con seccién
eficaz o=10" em® no sufre variacidn. Estos resultados son muy similares a los
resefiados anteriormente para la muestra més gruesa.

En lo que respecta a las curvas de desplazamiento obtenidas 2 2 y 3 kV, asociadas
a la generacién de carga positiva, se comprueba que también se han visto afectadas -
por ¢l tratamiento, disminuvendo claramente 2l valor del desplazamiento del pico
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Auger en relacién con las muestras sin tratar,

Tabla 6.4: Valores de ;" ¥ N,; obtenidos por caracterizacidn
.Augera 2 {a) y 3 (b} kV en las muestras OXC2 (980 A) y
OXC3 (305 A) tratadas térmicamente.

Muestra . o, (cm’) N, (em?)

0OXC2 0.810"7 8.7-10" (a)
0.5-10°"7 1.3-10" ()

OXC3 0.410°7 2.6-10% ()
0.4-10°7 2,110 ()

Ambas curva-s se ajustan bien a una exponencial de! tipo de la ecuacién (5.7). Los
pardmetros ¢, y N, obtenidos se presentan en l_a tabla 6.4. Los valores de la seccidn
eficaz son similares a jos obtenidos en la muestra sin recocar (ver tablas 5.4 y 5.5).
Poi’ el contrario, los valores obtenidos para la densidad efectiva son un 40% menores.

La figura 6.7 ilustra los resuliados obtenidos en la caracterizacién eléctrica Auger
de la muestra OXC3, una vez sometida al tratamiento 1érmico. El comportamiento
_cuaiilau'vo de la; curvas es similar al caso anterior, presentando unos desplazamientos
menores a los obtenidos en el éxido sin tratar. En la__!al?la__é.d_se presentan los valores
de los pardmetros caracteristicos obtenidos en el con"espondicme ajuste de las curvas
a la ecuacidn (5.7). Si se comparan esias valores con los de las tablas 5.4 y 5.5, se
comprueba que el valor de ia seccidn eficaz de formacidn es menor, siendo después
de! tratamiento del orden de 10'® ¢m”. Igualmente, los valores de la densidad efectiva
se han visto reducides cerca de un 60% . Queda claro, entonces, que la influencia del

tra’amiento 2 alta t¢mperatura ha disminuido el valor de los desplazamienios Auger
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asociados a la carga positiva tanto en la muestra OXC2 como OXC3,

1.0 7. Muestra Q¥C3

trat?da
- - - — sin tratar
~~, (&)

{a.b,c)

DESPLAZAMIENTO DE ENERGIA (eV)

~-1.0 irrrverrrr—r 7T
01 2 3 4 5 & 7T 8 9 1011

DENSIDAD DE CARGA INYECTADA (x 10" em™)

Figura 6.7: Curvas de desplazamiento obtznidas en ia muesira OXC3 (305
Ayal(a), 2 B}y 3 (c) kV smies y después del tratamiento Wrmico,

Aplicando el modeloe de generacidén de carga positiva, desarrollado en el capitulo
anterior, a los valores presentados en la tabla 6.4, se obtienen los siguientes
resuitados. Los valores de la densidad efectiva que se obtienen en la muestra OXC3
para 2 y 3 kV son muy similares, 1l y como ocurria en la misma muestra sin tratar.
Este hecho refuerza la idea va expuesta antericrmente, scg!.‘:n Ia cual ¢! centroide de
carga positiva se sitia en la intercara Si0,/Si en 12 muestra OXC3, tanto a2 2 kV como
a 3 kV. Por lo tanto, el valor de N, corresponde, en ambos casos, al valor de Ia

densidad N.". Conocido éste, se pueden predecir los valores de las densidades N, que



se esperarian obteper en la muestra OXC2Z, y compérar con los resultados
experimentales para dicha muestra. Se tomardn como valores del centroide los
sefialados en el apartado 5.2, recordando que los factores de correccién z/d,, eran
aproximadaments 0.2 y 0.4 para 2 kV y 3 kV, respectivamente. Los valores esperados
para N, en la muestra OXC2 son, por tamo, N2 kV)=5-10" cm® y
N{3kV)=1-10" em*. Comparanda con los resultados experimentales de la tabla 6.3,
se obscrva‘un'éxc;lente acuerdo para el valor obtenido a 3 kV. El valor teérico para
2kV es menor que el valor experimental, aunque.ia diferencia es menor que un factor
de 2. Se puede concluir, pues, que cl- rl;zodelo de enlaces rotos, generados por impacto,
sigue explicando el lcomportamiemo de las curvas de desplazé.micmo negativo,
asociadas a la generacidn de carga positiva.

Por otro lado, la discrepancia encontrada en los valores de o y NV obtenidos a partir
delacurvade 3kVenla muestlré OXCY {ver tab]a. 6.2) puede explicarse también en
iérminos de generaciéﬁ de carga positiva. Como ya se seial6 en el :capfmlo anterior,
de la aplicacién del modelo de generacién de’enlaces-rotos cabe esperar que la curva
de 3 kV obtenida én la muestra m4s gruesa se viese afectada por una componente de
carga positiva. Si‘se procede de’la misma manera gue la resefiada en el apartado
5.1.3, se puece corregir la curva de desplazamiento tedrica generada a parﬁr del
modelo de termalizacién con una componenie tedrica de carga positi\;'a. Esta
‘componente se obténdria a 'panirlde la ecuacién (5.7), tomando ef valor de afl dado
" en la'tabla 6:4 para la muestra OXC3. E! valer de Ny se obtiene aplicanﬂdo el

coriresfaondiémc factor de correccidn (3 kV)/d,, al valor de N7, lzualmente resefiado



en dicha tabla, Los resultados obtemdos se presentan en la figura 6.8. Como s¢ puede
observar, la curva teérica que daba el modelo de termalizacién, una vez corregida con

Ia contribucién al desplazamiento del pico Auger que resuita del modelo de carga

positiva, ajusta mucho mejor los resultados experimentales.

+++++ pxperimental

mod. termaliz.
---- carga positive
teor. corregida

DESPLAZAMIENTO DE ENERGIA (eV)

eTT 33 45 5 3 8 5 10

DENSIDAD DE CARGA INYECTADA {x 10" cm™)

Figura 6é.8:Curva de desplazamientos segin el modelo de
termalizacidn, cbtenida a 3 kV para la muestra OXCl (2020
k), y corregida con una compeonents de desplazamiento
asociada a la carga positiva.
Por consiguiente, ¢! modelo de generacién de enlaces rotos es capaz de explicar
de manera adecuada los resultados obtenidos en el andlisis de las curvas de
desplazamiento negativo obtenidas en las muestras tratadas.

Otro resultado interesante se refiere al valor de la seccién eficaz de formacién o,

que se obtiene en la muestra OXC3, antes y después del tratamiento, Comparando los
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resﬁltados de las tablas 5.4 y 6.4, se observa una clara disminucidén de fa seccién
‘éfitaz dé formacish, una vez que se ha sometido a la peIl'cﬁIé al recocido térmico. La

“figura 6.4, cdrr'espdndiemc al perfil de composicion de esta muestra, mostraba un
apilamiento de nitrégeno en la intercara. La incorporacidn de estos dtomos ps;siv:ari
enfaces sin saturar en la regidn interfacial, proceso que leva asociado una disminucidn
de tensiones en esta zona. La disminucidn de la seccidn eficaz puede ser un reﬂejo de
este procesc de relajacion, ya que la cinética de rotura de enlaces se ralentizara en una
intercara que haya sufrido un proceso de relzjacién. Por owo lado, el propio
tratamiento a alta temperatura inﬂuyé en la r.elajacidn de tensiones en la intercara.
Recientemente, Ogura™ ha puesio de manifiesto que un tratamiento en atmésfera
Inerte a alta temperatura disminuye la rugpsidad de la intercara Si0,/Si. Una menor
rugosidad.dc la ;ntercara es sinénimo de una intercara més relajada.

En resumen, los puntos mds interesantes que se pueden sefialar son los siguisntes:

i) Al igual que ocurriera con los fendmenos de captura electrdnica, el recocido
térmico ha afectado al comportamiento de las curvas de desplazamiento negativo, es
decir, a los procesos de gcncraciér.z de carga positiv.a:

i} El modcjo de generacidn de enlaces rotos consigue explicar el comportamiento
de las curvas de desplazémiemés negativos. El tratamiento @érmico n;J ha afeciado,
pues. al proceso mismo de generacién de carga positiva.

ifi) Sin embargo, se observa en todos los casos una disminuciéln de.los ;;alo;cs de

saturacidn de estas curvas. El tratamiento térmico determina una raduccién en la

densidad de defectos asociados a la carea positiva.



iv) En la muestra mds delgada, se pone de manifiesto un endurecimiento adicional
al efecto de la radiacién en la intercara 5i0,/Si. Este endurecimiento se explica
asociado 2z una relajacién de las tensiones en la estructura de enlaces en esta zona,

debido a la incorporacidn de nitrdgeno en la misma.
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7

Conclusiones generales.

El objetivo principal del trabajo’ presentado en esta memoria ha sido el estudio de
la variacién de las caracteristicas eléctricas cﬁ peliculas delgadas de un material
dieléctrico como es el 6xido de silicio. Esta variacién es inducida al irradiar la
muesira utilizando un haz de electrones de energia media (1-3 kV). La técnica de
andlisis empleada ha sido la espectroscopia de electrones Auger. Las conclusiones mds
importantes que se pueden extraer de dicho estudio se pueden simtetizar en los

siguientes apartados:

rrol i Jud L 1 ] ign _haz

lectrones-pell islant

* Se ha establecido una relacién entre los desplazaﬁnientos experimentales que se
observan en la posicidn en energfa de los picos de baja energia del espectro Auger y
las variaciones del potencial de supcrﬁcié de la pelicula aislanie

* Se¢ ha desarrollado un modelo tedrico que asocia dichos desplazamientes a los
procesos de captura de carga inducidos por el haz de electrones en ¢l sélido.

* Se ha realizado el tratarmiento tedrico de los procesos de termalizacidén que sufre la

145



distribucién de electrones en el sélido.

* Introduciendo este tratamiento en ej modelo prbpuestp. seha ?bgqnido una expresién
que relaciona las variaciones del' pot—cncial de supcfﬁcic debidas a‘fcnomcn'os de
captura electrénica con la densidad de carga inyectada, 1a energfa primaria del haz y
el espesor del 6xido.

* De] estudio de la-cinética de estos desplazamientos se obtiene informacién del signo
de la carga, asf como del tipo de defectos que a originan. Este dltimo-punto se
concreiz cn,la.o'btencién de la seccién eficaz-del proceso o, y de la densidad de
defzctos N .presente en el 6xido,

* Sa ha desarrollado un sistema de adquisicién de datos que permite medir'séciiones
eficaces 010 cm®.

* Un segundo aspecto del modelo estd relacionado con los efectos de la generacién de
-carga positiva inducida por el haz de electrones,

-* Se ha propuesto una relacién directa de los féhdémenos de generacidn de carga

positiva con procesos dz rotura de enlaces mediante ionizaciéh por impacio.
Por consiguiente, la espectroscopia de electrones Auger, tradicionalmente

relacionada con el andlisis de composicidn quimica superficial, puede aplicarse como

un método de caracterizacidn eléctrica de peliculas delgadas de materiales- aislantes.
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lrad i a aplicacign del ary izacidén di

Esta técnica de caracterizacidn elécurica Auger se ha aplicado en el estudio de
peliculas delgadas de &xidos térmicos de silicic, asf como en oxinitruros de silicio.
Los oxinitruros se han obtenido por nitruracién del 510, en atmdsferas de N, y NH,.

Los espesores de estas peliculas varfan entre 300 y 2000 A.

* El modelo de termalizacién describe de manera adecuada 1a dependencia de las
curvas de desplazamiento positivo de¢ encrgfa, tanto con la energfa del haz primario
como con el espesor de éxido.

* Los desplazamientos positivos de la posicién en energia del pico Auger estdn, pues,
relacionados con procesos de captura elecirénica en ¢l volumen del éxido.

* En todas las muestras de 5i0,, nitruradas o no, se detectan dos tipos de trampas,
con secciones eficaces de 10" y 107%* cm?, reiacionadas con la presencia de grupos
OH vy H,0, respectivamente.

* En la muestra nitrurada en atmdsfera de amoniaco se mide una trampa con una
seccién eficaz o = 107" cm®, que s asocia a un defecto inducido por la inco;'poracidn
del nitrégeno a la estructura del Si0,.

* Para ciertos valores de energia primaria y espesor de dxido (ver tabla 7.1), se
observan curvas de desplazamiento negativo. Estas curvas se asocian a fendmenos de

generacién de carga positiva.
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Tabla 7.1: ngno de la carga responsable de los dsptmm:enl.os
observados ea el conjunto de muestras OXC.

R 3os & ] 980 A - 2020 &
1 kv |f + - z
2 kv I + + -
3 kv + ] + -/t

* En el marco del modelo de rotura de enlaces, se propone una cinética de primer
orden para la generacién de carga positiva. Sélo se detecta la contribucién de una
tnica camponente, definida por su seccidn eficaz de farmacién ¢, y su densidad N *
“ E] centroide de la distribucién de carga positiva se situa en el volumen del déxido,
mds que en la intercara, siendo su posicidn dependiente de la energia primaria del haz
de electrones.

* La seccidn eficaz de formacidn asoc.iada al proceso de rotura de enlaces es o,” = IQ'”.
cm’.

* El tratamiento térmico a alta emperatura en atmdsfera de NH, afecta tanto -a'las_
curvas de desplazamienio positivo ﬁomo negative, El recocide endurece las ldminas
a los efectos Ge la rad_iacién, en et sentido que s¢ observa en todos los casos una
disminucién de los desplazamientos del pico Auger en cuestidn.

* En el caso de los procesos de captura electrénica, el recocido elimina la contribucién
de la trampa con seccidn eficaz o= 107" em®, Sin embargo, la trampa mds répida
(0= 10" ¢m®) prdcticamente no se ve afeciada.

* La contribucidn al desplazamiento de la Gnica componente de carga positiva
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disminuye en todos los casos, después de someter 1a muestra al recocido térmico.

* El valor de la seecidn eficaz de formacién ¢ ¢s mener cuando en la intercara
Si(:_);ISi s¢ produce una relajacién de la estructura de enlaces. Esta relajacién se
consigue por la incorporacién de dtomos de nitrdgenc en la interm de la muestra
mds delgada. La nitruracién del Si0, introduce un endurecimiento adicional localizado

preferentemente en la regidén de la intercara.

En definitiva, s¢ propone un método de caracterizacién de las propiedades
eléctricas de peliculas delgadas de materiales aislantes, cuyas principales ventajas son:
* La aplicacién de este método no exige la metalizacién del 6xide para formar una
estructura MOS, tal vy como se tiene que hacer en la caracterizacién C-V
convencional.

* Permite combinar la informacién eléctrica con la informacién quimica caracteristica
de Ia espectroscopia Auger.
* Nuestro métedo mide in situ el efecto producido por el haz de electrones, que actia

simultineamente como sonda de medida y como fuente de dafiado.
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