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INTRODUCCIÓN A LAS LÁMINAS
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• 1.1 INTRODUCCIÓN
u
u
u Deentretodaslas láminasdelgadasaislantesempleadasen la fabricaciónde distintos
• dispositivos electrónicos,el 5i02 y el Si3N4 son, ya no sólo las más empleadas,sino
u

también las que se han convertido en elementosbásicos para la fabricación de tales
• dispositivos.Las aplicacionesque ambastienenson varias, desdeactuarcomo barreraa la

• difUsión de distintasespecies,barrerade implantación,ó dieléctrico entredistintos niveles

• de metalización,hastaserparteactivadel dispositivoen cuestión,como en el casodel óxidou
de puertaen aquellosbasadosen estructurasMOS (metal-óxido-semiconductor).¡2

u Las mencionadasaplicacionesdependende las característicasde las láminas, que a

• su vez sonexclusivamentedependientesdel métodode crecimientoó depósitoempleado
u parasu formación. Así, las característicasde las láminasvariandependiendodel métodode

• depósitoelegidoy de las condicionesen las que se efectúetal depósito.1~2 En general,las

u láminasque correspondena las fórmulasestequlométricasSiO2 y Si3N4 son las formadas

u por crecimientode ambassobreel sustratode Si, y son las que se suelentomar como
u referenciaparacompararcon los restantesmétodosde depósito.La composiciónde las

u obtenidaspor técnicasde plasmadifiere de estasfórmulas, pueslas condicionesfUera del
• equilibrio en las que se produce su formación provocan una alteración de los enlaces

existentesen las láminasque, en el casodel Si3N4, lleva a que los cuatro enlacesdel Si nou
seansaturadosporátomosde N, sino poruna combinaciónaleatoriade átomosde Si y de

• N.
34-5Lo mismo se puededecirdel 5i0

2 sustituyendoel N porel 0.67 Estoprovocaque

• las láminasasí formadasrespondana las expresionesSiO,< y SiNx, dondex seríaigual a 2
u (en el caso del 5i02) y a 1.33 (en el caso de! Si3N4) cuando dichas láminas fUeran

• estequiométricas.A partir de ahora, denominaremosláminas estequiométricasa aquellas

u que respondena las fórmulas5i02 y Si3N4, y estequiometríade la lámina a la fracciónx,

que en el caso del SiO,~ es el cocienteentreel contenidode oxígenoy el de silicio en la
u lámina(también,[O]/[Si]) y en el del SiNx es el cocienteentreel contenidode nitrógenoy

• el de silicio (también,[N]/[Si]).

• Ademásde estasvariacionesde estequiometría,las distintas característicasde los

sistemasde depósitopor plasma,y la utilización de diferentesgasescomo fUente de los
u

elementosconstituyentesde las láminasprovocanque, ademásde Si, O, y N, éstaspuedan

• contenerotros elementosadicionales.Los máscomunesson Cl é H en el casotanto del

• SiO~ como en el del SiNx, y, en el caso particular del SiN~, también O, dadala mayor

reactividaddel Si con el O que con el N.
6,89í0En general,estoselementosadicionalesseu

considerancontaminantesde las láminas,que hacendivergersuscaracterísticasde las de la

• lámina estequiométricay alterar su orden enerizético. La mayoría resulta evitable bajo

• ciertascondicionesde trabajosi la técnicade depósitoempleadaes lo sufiéientementebuena
u
u
u
u
u



4 CAPITULO 1: INTRODUCCIÓN A LAS LAMINAS DELGADAS DE....

paraello, y el conseguiréstoó no esuno de los diagnósticosque indican lo acertadode la

técnica elegida. Esto es cierto exceptoen el caso del H del SiN~, puesto que se ha

comprobadoquedicho elementoen estalámina no actúacomo un contaminante,sino como

un elementoconstitutivomás, lo que ha provocadoque dichasláminaspasena conocerse

comoSiNxiH.45 El H forma hastatal punto partede la estructurade la lámina y eshasta

tal puntoinevitablequeincluso estápresente(en muy bajaconcentraciónatómica,<2 %at.)

en las láminas depositadaspor reacción térmica a muy alta temperatura,que son las

utilizadascomoreferenciaen el casode estecompuestoy las conocidascomo Si
3N4.

4Bien

es cierto que la presenciadel H altera las propiedadesde estas láminas, haciéndolas

inadecuadasen muchasde las aplicacionesque se requierenparaellas, de maneraque otra

de las pruebas para determinar lo acertadode una técnicade depósitoesel hecho de que las

láminasde SiNx:H con ella obtenidascontenganuna cantidadde H controlable.

Las distintasnecesidadesde la industria microelectrónica,siemprecrecientessegún

han transcurrídolos añosy han surgido dispositivosnuevos,ó ha aumentadoel nivel de

integraciónde los ya existentes,han provocadola proliferación de distintos sistemasde

depósitoparaestasláminas,fUndamentalmentemétodosde depósitoporplasma,al serésta

una técnica muy versátil. El trabajo desarrolladoen estatesis se ocupade estudiar las

propiedadesde las láminasdelgadasde SIOx y SiNx:H formadasempleandouna técnicade

plasmarelativamentenovedosay poco conocida (las primeraspublicacionesdatan de

1983)11~2,basadaen un plasmade resonanciaciclotrónicaparalos electrones(ECR). En el

trabajo seestudianlas propiedadesde las láminasobtenidasrelacionándolascon la técnica

de depósitoempleada,y comparándolascon las publicadassobrelas depositadascon otras
técnicas. Además, también se analiza la aplicación de las láminas así obtenidascomo
aislantesde puertaen estructurasMIS (metal-aislante-semiconductor),tanto sobreSi como

sobreel másnovedosoInP.

Este primer capitulo se divide en tres apartados.Los dos primerospresentanla

estructurade las láminasestequiométricasde 5i0
2 y Si3N4 y cómo éstavaria segúnlo hace

la estequiometriade la lámina, esdecir, segúnambasderivanen
510x y SiN~:H. El tercer

apartadointentaresumir los métodosde obtenciónde ambostipos de láminas, indicando

tambiénalgunasde las propiedadesfUndamentalesde las mismasy cómo éstasdependendel

métodoempleado.
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• 1.2 ESTRUCTURA DE LAS LÁMINAS DE SiN~:H
u
u

1.2.1 Propiedadesfísicas
u
• El Nitruro de Silicio tiene, en su forma estequiométrica,una composicióndadapor
u
• Si3N4. El interésgeneralpor estematerialnacióen la búsquedade un materialdieléctrico
• de propiedadessimilaresen unoscasosy superioresen otrosa las del Óxido de Silicio, para

• su utilización en distintospasosde la fabricaciónde dispositivoselectrónicos.
u
u

En un principio, el Si3N4 atrajo interéspor su alta densidadvolúmica (entre3.02 y
u 3.21 gr/cm

3), mayor que la del 5i0
2, y, en especial, por su durezamecánicay alta

• resistenciaa los ataquesquímicos.
13-’4-15De hecho,contrariamentea lo que ocurrecon el

u
5i0

2, esuna excelentebarrerafrentea la migración de iones alcalinosy a la difUsión del
• agua, por lo que se usa extensivamentecomo máscarade difUsión y pasivantefinal de

• circuitos integrados.Su resistenciaa la oxidación, cien yecesmayor que la del silicio, le
• hace apropiadopara ser utilizado como máscarade oxidación del semiconductoren
u

diferentesprocesosde gran integración.Actúatambiéncomo unaexcelentebarrerafrentea
• la difUsión de elementostales como P o As, lo que le hace ser empleadocomo capa

• protectorade semiconductoresIII-V duranteel recocido a alta tempetura(900-1000
0C) que

u éstosdebensufrir para la activaciónde los dopantes.Por otra parte, también se empleau
como dieléctricoentredistintosnivelesde metalización.Todasestasaplicacionesnecesitan

• de láminas libres de poros y grietas, tanto durante su crecimiento como durante las

• posterioresetapasde procesado,así como de la conservaciónde sus propiedadesdurante

los pasosque necesitenaltastemperaturas.1u
u
• Por otra parte, sus buenaspropiedadescomo aislante, como son alta resistencia

• eléctrica(1014f2cm), alto campode ruptura(lO MV/cm), permitividadmayor que la del
u

5i0
2 (en torno a 7), y amplio gap (4.7 eV), le hicieron ser empleadocomo aislantede

• puerta en distintos dispositivos semiconductores,como MNOS (metal-nitruro-óxido-

• silicio),
1617 MISFET (transistor de efecto campo metal-aislante-semiconductor)1819y

• TFT (transistorde lámina delgada).202’El funcionamientode los dispositivosdependede
u manera fundamental de que las propiedadesdel aislante de puerta correspondan

u efectivamentea las de un buen aislante,y las característicasantesmencionadassetoman

• como una buenaindicación de la calidad mínima que debetenerunalámina dieléctricade
u

SiNx:H paraserempleadacon tal fin.
u
u
u
u
u
u
u
u
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1.2.2 Estructurade enlaces

La red del Si3N4 masivoconsisteen enlacescovalentesSi-N entrelos sitios de Si

coordinadostetraédricamentey los sitios planaresde N con númerode coordinación3. Esta

red se mantiene en los compuestosamorfos SiN~ en los que la estequiometriano
corresponde exactamente a la forma Si3N4, con los átomos de Si enlazados
tetraédricamentea otros átomosde Si ó N, en la forma Si-(SiyN4y), con y0-4.

22 El

término tetraedro para describir los enlaces de Si indica simplemente número de
coordinación4, y no ningún tipo particular de ángulo entre los enlaces. La Figura 1.

muestraunaimagende los orbitalesquepermitenlos enlacesentreSi y

En las láminasde SINx, el Si forma tetraedrosestableciendoenlacesSi-Si y Si-N de

forma aleatoriasin ningunaregladominantede selección(random bonding ¡nade! ó modelo

de enlace aleatorio).22’24 Es decir, el número de cada tipo de átomo en la red está

determinadopor la probabilidadde que se establezcael enlacenecesario.La cantidadde

cadaconstituyenteen la lámina final dependedel método de preparaciónempleadoy de la

mezclade gasesusada.Esta visión de la estructurade la lámina es actualmentela más

aceptaday estotalmentecontrariaa otrasmásclásicasy antiguasque suponenel material

como una mezclade átomosde Si y partículasde Si
3N4 másico,que, por otra parte, no

explicanimportantesaspectosde las láminas,como son su mecanismode formacióny sus

propiedadesópticas.
25La suposicióndel modelode enlacealeatorioes, sin embargo,capaz

de explicarqueun grupode enlacesSi-N de la forma Si-(N
4) tengalas mismaspropiedades

ópticasque el Si3N4 masivo. El modelo del enlacealeatoriosebasaen la ideade que la

formaciónde la láminade SiNx consisteen la inclusión de átomosdeNen la matriz de Si.

Figura 1.1: Orbitalesp deNenlazadosa los orbitalesdc Sí en cl
sitio del N en la estructuradel Sí3N4.

1

¿

si

y

Si

Si
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• Una visión similar seaceptaparael S~Ox formado por técnicasde plasmay así, tanto los
u

compuestosamorfosde SiNX como los de SiO,< seven como materialescuya formación
• partedeunamatrizde Si y llega, mediantela sustituciónde enlacesde Si porotros de N u

• O a su forma SiNx ó SiO,<. La explicaciónde las propiedadesestructuralesdel material así

• como suestructurade enlacessebasanen estavisión.
u La presenciaen la lámina de enlacesN-N no es muy probable,debido a la baja

• energíade tales enlaces,y, de hecho, éstosno se observannunca en los espectrosde

• absorciónen el infrarrojo de las láminas,ni se consideranen los modelospropuestosparasu

u estructura.Este hecholimita la estequiometríax a un valor máximo de 1.33 (4/3)2 Sinu
• embargo,la ideade un valor máximoparax se vé modificadaen las láminasde SiN~:H, en

• lasqueel H estableceenlacestantocon el Si (Si-H) como con el N (N-H). Los enlacesSi-H

• son los másabundantesen láminasricas en Si, mientrasque, aunqueambospuedenestar
u presentesen láminasricas en N, los enlacesrelativos al H másabundantesen ellasson los

N-H.26-27 En las ricasen N, la presenciade enlacesN-H haceposiblequex supereel valor

• de 1.33, de manera que actualmentese pueden encontrar láminas de SiN~:H con x

u alrededorde 1.50. El contenido de H presenteen las láminas hidrogenadashacedificil
u

relacionarla estequiometriamedidacon la relación [N]/[Si], lo que ha conducidoa que

• todavíano estémuy clarificado el papeldel H en la estructuray propiedadesde las láminas

• de SiN~:H.5
u
u
u
• 1.2.3 Estructura electrónica
u
u En el Si

3N4, el N, elementodel grupo y de configuracións
2p3, se enlazaal Siu

formandotreshíbridossp2 quedan lugara los enlacesSi-N, y un estadoPz que dá lugaral

• paraisladop~t. Estepar, orientadonormalal plano del enlaceSi-N, forma los estadosde la

• partesuperiorde la bandade valencia.No es habitualquelos elementosdel grupoV tengan
u

paresaisladosp~t, y la existenciade tal par en el Si
3N4 esúnicamentedebidaa la planaridad

• del enlace en el sitio del N. La Figura 1.2 muestrala densidadde estadoselectrónicos

• calculadosparael material.
5En ella, los enlacesN p~’t se encuentranen la partesuperiorde

u labandade valencia,entreO y -3 eV, mientrasque los estadosenlazantesSi-N a formanlos

estadosmás profundosde dichabanda,entre -3 y -12 eV. La bandade conducciónestáu
• formadaporlos estadosantienlazantesSi-N a~, y el gapóptico esde 4.70 eV. Tal visión es

• similar paralas láminasde Si
3N4.

u
u

En las láminasde SiNx con x’C1.33, la sustitución de enlacesSi-Si por los de más
u energíaSi-N amedidaqueaumentael contenidoen N de la lámina, haceque el gapóptico
• aumentecon x desdeel valorcorrespondienteal silicio amorfo(x0, Eg
u
u
u
u
u
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Figura 1.2: Densidadde estadoscíccírónicos
compuestoSí3N4.

calculada para el

4.3 eV) hastael correspondienteal Si3N4 (x=l.33, Fr
4.7 eV).5 Esteaumentoocurrede

formagradualhastax1.I, y a partir de ahí la variaciónesmuy rápida,como se puedever

en la Figura 1.3, en la que sepresentala variacióncalculadateóricamentedel gapen función

de laestequiometriade la lámina.5
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Figura 1.3: Variacióncalculadadc la posiciónde los bordesde
las bandasde energíacon la estequlomorríax dc
SíNX.
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u
u
e
• La concentracióncrítica x=1.l correspondeal límite de percolaciónde los enlaces

u Si-Si dentro de la red de las láminasde SiNxA’7 Parax<l.1, los bordesde ambasbandasu
u estánformadosporenlacesSi-Si. Por encimade x4 .33 (en compuestosno hidrogenados),
• el bordede la bandade valenciaEv esde carácterN pit, mientrasque el bordede la banda

u de conducciónEc estáformado por estadosSi-N a”’. Entre estasdos composiciones,el
u

compuestotiene un carácterintermedio.Los enlacesSi-Si forman clusterslocalizadoscon

• estadosquedan lugaracolasen las bandasqueseintroducendentrodel gap, especialmente

• porencimade Ev. El gradode incursiónde estascolasdentrodel gap es muy elevadohasta
u x=1.1. Tanto es así, que sedice que la incorporaciónde N a la matriz de Si hastaque la
u
• estequiometríaalcanzaun valor próximo al limite de percolaciónaumentael desorden
• energéticodentro del sólido.5’28-29 Estas colas de las bandas,derivadasdel desorden

• energéticoen la red de la lámina, son característicasde compuestosamorfoscomo los que
u

tratamos.30La densidadde estadosen ellas y su grado de incursión dentro del gap,
• unívocamentedeterminadospor la composiciónde la lámina, son un factorimportanteque

• influye sobrelas propiedadesde ésta.La estructurade las láminasricasen N, con x>1 .33 no

• estáaclaradatodavía,puestoque, hastaahora,la mayoríade las técnicasde depósitohan

dadolugara láminasricasen Si.5u
u
u Por lo que seconoce,la estructurade las láminasde SiN~:H esmuy similar, con la

u diferenciadequeen las ricasen Si, Ev seencuentradesplazadaa energíasmásprofundasenu
• aproximadamente0.8 eV, debidoa la sustituciónde los enlacesSi-Si más superiorespor los

• másprofundosSi-H.5 El gap óptico de los compuestoshidrogenadoses, por tanto, mayor

• que el del material sin hidrógeno,y su valor dependedel contenidode esteelementoen la
u lámina. Con todo, la influenciadel H en la formación de las colas de las bandasantes

• mencionadas,y en la densidadde estadosdentrode ellas, es una de las cuestionesabiertas

u en el estudiodela estructurade las láminasde SiN~:H, tanto ricasen Si como ricas en N, e

• independientementedel métodode depósitoempleado.En el capítulo5 de estetrabajo de

• tesis,dedicadoespecialmentea estudiarel efectodel H en las propiedadesde las láminasdeu
• SiNx:H depositadasparaestetrabajo,se ofrecenmásdetallesal respecto.

u
En cualquierláminade materialamorfocomo las que nos ocupan,existenproblemas

u
de coordinaciónde enlacesentre sus distintos elementosconstituyentes,de maneraque, a

• los enlacesmencionadoshastaahora,se añadenotros nuevos,conocidoscomo estadosde

• defectos.5’30Estos enlacespuedenintroducir estadosenergéticosdiscretosdentro del gap

u del material, que no hay que confUndir con los estadosque forman las colasde las bandasu
• antesmencionados.Estos defectospuedenincluso apareceren láminas estequiométricas,

u considerándoseintrínsecosa ellas,y su influenciasobresuspropiedadesdependede la
u
u
u
u
u
u



á
10 CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓNA LAS LAMINAS DELGADAS DE. á

E

E
y

N(E)

Figura 1.4: Representaciónesquemática de Josestados
existentesen las bandas,cn las colas dc las bandasy
dentrodelgapenun materialamorfo,

estructurade cadaunade ellas.30’3¡32 La Figura 1.4 muestraun sencillo esquemade la

situaciónen el gapde lascolasde lasbandasy de los estadosdiscretos.

Los cálculosteóricosde los defectosexistentesen la red del Si
3N4indicanque éstos

vienen dadosporenlacesSi-Si, enlacesN-N y enlacescolgantes(danglingbondQ de Si y

N.
5 Los enlacesSi-Si no sonactivosni óptica ni paramagnéticamente,ya que introducen

estadosapordebajode Ev y estadosa* por encimade Ec. Los enlacesN-N, aunqueya se

ha dicho antes que son muy poco probables, han sido detectadosrecientementepor

resonanciade 5pm electrónico(ESR), mediantela detecciónde un defectoasociadoa ellos,

el enlacecolgantede N-N. Tal defecto introduciría estadosenergéticossuperficialespor

encimay por debajode la bandade valenciay de la bandade conducción,respectivamente.

Sin embargo,se necesitanmás resultadosexperimentalespara confirmar su existenciay

establecersu papelen el comportamientoelectrónicodel Si
3N4.

Los principalesestadosde defectosen el Si3N4 (como en el SiNx:H) son enlaces

colgantesde Si y N. El estadocolgantedel Si se conocenormalmentecomo centro K,

mientras que el del N se denomina centro N. En el centro K, el Si está enlazado

trivalentementea tres N, quedandoroto ó libre tino de los enlacesy ocupadopor un

electróndesapareado.Introduceun estadoenergéticolocalizadocercade la mitad del gap,

tal y como indica la figura 1.3, aproximadamentea 3.1 eV por encima de Ev, y sedenota

normalmentepor .Si~N3. En los compuestosSiN~:H, el enlacecolgantede Si mantienela

ESTADOS DE LAS
COLAS DE LAS
BANDAS

ESTADOS DISCRETOS
DE DEFECTOS
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u
u
e
• configuracióndel centroK en los estequiométricosy ricos en N, mientrasque en los ricos

en Si, algunode los átomosdeN puedesersustituidoporátomosde Si?’32
u

El enlace colgante de N ó centro N ha sido observadoúnicamenteen láminas

• estequiométricasó ricas en N obtenidaspor técnicas de plasmatras ser recocidas a

• temperaturassuperioresa 4500C y despuéssometidasa una exposicióna radiaciónUV,

u normalmentesuperiora las dos horas.32Es un centro en el que el N estádoblementeu
• enlazadocon dosátomosde Si y tiene un enlaceroto ocupadopor un electróndesapareado.

• Su estructuraserepresentapor .NSi. El estadoenergéticocorrespondienteseencuentra
u próximo a los estadosN pn que constituyenla partesuperiorde la bandade valencia,como
u

•apareceen la figura 1.3. Estehecho es el causantede que no se detecteen láminas de
• SiNx:H ricasen Si, dondelos estadossuperioresde la bandade valenciaestánformadospor

• enlacesSi-Si, superioresen energíaa los N p~t.5 La cercaníade los niveles de energíadel
u enlacecolgantede N a la bandade valenciahacedificil su detecciónpor las técnicasde
e

resonanciaparamagnéticautilizadasparatal fin.
e
u
u 1.3 ESTRUCTURA DE LAS LÁMINAS DE 5i0<
u
e
• 1.3.1 Propiedadesfísicas
u
u

El Oxido de Silicio, crecidocomo óxido nativo del Si a altastemperaturas,creceen
• formaamorfay su expresiónquímicarespondea 5i0

2. Es un aislantede gap másanchoque

• el del Si3N4 (8.9), aunquede menor permitividad (3.9) y menor densidadvolúmica (2.25
• g/cm3).

1De sobrasonconocidaslas buenascaracterísticasdel óxido así crecido. Con toda
u
u seguridad,la propiedadmásimportantedel 5i0

2 nativo es el hechode sercapazde reducir
• la densidadde estadossuperficialesdel Si al saturarmuchosde sus enlacescolgantes,y la
• posibilidad de sercrecidocon un buencontrolde las trampasen la interfasey de la cargaen

el propio óxido. 1 La ausenciade “agujeros” ó poros (pinholes)dentrodel óxido graciasae
las buenas característicasdel crecimiento hace que el campo de ruptura sea

u aproximadamentede 10 MV/cm y la resistividad de io14~iol6 (2cm.
1’33 Estas

• característicashan propiciado su uso fundamentalmentecomo óxido de puerta en
u

transistoresde efectocampoMOSFET, y le han hechoser la basede la tecnologíadel Si.
• Otros usos, en particular de las láminas crecidaspor oxidación húmeda, incluyen las

• máscarasde difusión para impurezas,capas de pasivación, y láminas antirreflectantes,

• debido a su mayor porosidaden relación con el óxido crecido por oxidación seca. La
e

utilización de otrastécnicas,comola oxidaciónanódica,dá lugar a óxidos muy porosos,de

• peorespropiedadesdieléctricas,y con mayor densidadde estadosen la interfasecon el Si,

u
e
e
u
u
u
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queseutilizan principalmenteen experimentosde pruebadonde se han de eliminar láminas

delgadasde Si sin sometera la obleaaelevadastemperaturas.1

Quizáel principalproblemadel óxido nativo esla facilidadcon la quesedifUndenen

él ionesalcalinoscomoel Na ó ionesH, que sonalgunosde los contaminantespresentesen

los sistemasde oxidación. Impurezascomo éstasdeben serevitadas en todo lo posible,

puestoquehacenvariarde maneraradical las propiedadesdel óxido obtenido,provocando

inestabilidadesen el fUncionamientodel aislante,por ejemplo, como óxido de puertay de

todoel dispositivoen sí. 1,34

1.3.2 Estructurade enlaces

La unidadbásicade la estructuradel 5i0
2 masivo,tanto en su forma cristalinacomo

en su formaamorfa,esel tetraedro5i04. En él, el Si central, con hibridaciónsp
3,dirige sus

orbitales de valenciahacia los átomosde oxígeno que ocupan los cuatro vértices del

tetraedro;La distanciadel enlaceSi-O es 1.62 A en ambasformas. En la forma cristalina,

los distintos tetraedrosse unen entre sí formando una red de anillos de cuatro o seis

miembrosmedianteenlacesde puentede ionesoxígeno, lo que dá lugar a unaestructurade

alto empaquetamiento.En el 5i0
2 amorfo,algunode estospuentespuedeno aparecer,de

maneraquetanto su empaquetamientocomo el ánguloentretetraedrosvaríaen un amplio

margen.El ángulo intratetraedralconservael mismo valor que en las formas cristalinas

(109.50)35

Los estudiosmásextendidosacercade la estructurade las láminasde SiO2 y de sus

formassubestequiométricasS~Ox estánbasadosen el modelo estructuraldenominadode la

red de Bethe.Tal modelo se basaen quela distribuciónde átomosde Si y de O en la red es

aleatoria,demanerasimilar a la teoríadel enlacealeatoriodescritaantesparalas láminasde

Si3N4,con ausenciade enlacesO~O.36El cambio de la estequiometriadel compuestoentre

x=O y x=2 representaun cambio continuode la estructuradel material,cuyas propiedades

estándeterminadaspor la presenciade enlacesSi-Si y Si-O distribuidosaleatoriamentey de

forma estadísticasegún la concentraciónde los distintos elementos en cada caso.
7

Dependiendode la técnicaempleadapara el depósito ó el crecimiento de las láminas,

tambiénpuedenaparecercontaminantestalescomo el vapor de aguao el hidrógeno,lo que

provocaenlacesSiOH y SiH en la red.37383’>
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u
e
u 1.3.3 Estructura electrónica
u
e

La estructuraelectrónicadel material y de las láminas viene determinadapor el
• número de coordinación 4 del Si, dada su hibridación sp3, y por la configuración

u ~2Px’Py1Pz2quetiene el O como elementopertenecienteal grupo VI. Los electrones~2u
forman un estadoantienlazanteprofundo, los estadosPx y Py forman enlacesSi-O y los

e electronesPz2forman un par pn que dá lugara los estadosen la partesuperiorde la banda
• de valencia.La bandade conducciónestáformadapor estadosa”’. El gap esde 9 eV y el
u enlaceSi-O tiene un carácteriónico del 50%.~ En las láminasSiO sex’ puededecir que losu

estadosen la bandade conducciónvaríanmuy suavementecuandoel óxido esrico en Si y

u que, al mismo tiempo, la parte superior de la banda de valenciaexperimentacambios
• bruscosquesonlos que danlugara la disminucióndel gap hastael valorcorrespondienteal
u

del Si amorfo.7
u
e
U 1.4 MÉTODOS DE DEPÓSITO Y CARACTERÍSTICAS
u FUNDAMENTALES DE LAS LÁMINAS DE SiN~:H Y SiO,<u
u
u Los primeros procedimientosde obtención de 5i0

2 y S13N4 se basaronen la

• oxidacióny nitridación,respectivamente,del silicio ó del silano a alta temperatura(1000-u
• 1500

0C)bajo la acciónde distintos gases.La Figura 1.5 muestralos cambiosde energía
• libre de, entreotros, dosde los procesosutilizadosinicialmenteen el crecimientode láminas

• de Si
3N4, ¡) la nitridación de Si y SiH4 con N2 ó NI-13, y Ii) la reacciónpirolitica de

e tetrafluoruro de silicio (SiCl4) con NiEl3 ó mezclasde N2 e H2.
14 Se observaque las

• reaccionesque empleanNiEl
3 son más favorablesenergéticamenteque las que utilizan N2,

u debidoa la mayor energíalibre de formacióndel NR3. Porotra parte,la utilización de NH3

• también es más favorable desde el punto de vista cinético, puesto que el nitrógeno es
u
• químicamentemásinertedebidoa la mayorenergíade enlacede su molécula.

e
• En el casodel Si3N4, aunquela nitridación seríael procesoa utilizar paracrecerun

U verdaderonitruro de silicio quecorrespondieraa tal formaestequiométrica,presentala grane
• desventajade serun procesolento en el rangode temperaturasa emplear,debido a la baja

• difusión del nitrógenoa travésdel silicio. 14 Un problemaañadidoesque normalmentedá

• lugar a láminas discontinuasque presentanzonas cristalinas(ct-Si3N4) embebidasen la

u matriz de nitruro amorfo, cuando,paraser útil, el nitruro necesitasercrecido en forma

amorfaporposeeréstapropiedadesmásuniformesque la forma cristalina.14,40 Estehecho
u provocaqueunade las técnicasmásusadascomo sustitutoriade ésta
e
u
e
u
u
u
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Figura LS: Cambios dc energía libre en las reacciones de
formaciónde Si3N4a partirde Si, SiCl4. y SiH4.

parala formaciónde Si3N4 seala amonolisisdel SiC!4 (también incluida en la figura 1.5).

La amonolisis, ó reacciónpirolítica entre SiCI4 y NH3, es un procesocomplicadoque

puededar lugar, en presenciade un excesode NH§ a diimidas de silicio de la forma

Si(NH2)2, en lugar de a Si3N4. A pesarde esteproblema,estatécnicafue muy utilizada

durantevariosañosparala obtenciónde láminasde Si3N4 por las buenascaracterísticasde

las láminasobtenidas,comparablesa las nitridadassobresilicio.

Debido a las complicacionesde los distintos procesoscomentadas,la técnicaque

clásicamenteha sido la más usadaparael depósitode láminas Si3N4 es la reacciónpor

CVD térmicoentreel SiH4 y el NH3 utilizando distintosgasescomo diluyentesdel SiH4,

llevadaa caboa temperaturasde depósitopróximas a 700
0C segúnla reacciónque aparece

en la figura 1.5 y a altaspresionesde trabajo(por encimade la atmosférica).1La ventajade

estatécnicasobrelas anterioresreside en la disminución de la temperaturade depósitosin

pérdidade las excelentescaracterísticasque presentanlas láminasdepositadasa una mayor.

Con el mismo objetivo de reducciónde la temperaturade proceso se utiliza la técnica

conocidacomodeposiciónen fasegaseosaa bajapresión(LPCVD), que origina láminasde

característicassimilaresa las obtenidasporCVD térmicocon la ventajaadiciqnalde trabajar

-303

la)) 1103 1203 ¡303 ¡403 1503
Temperature, 1<
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u
u
e
u a menor presiónque ésta(en torno a la presiónatmosférica),eliminandoo reduciendoel
u

flujo del gasportador.’La Tabla 1.1 indica las propiedadesmássignificativasde las láminas
obtenidasusando estos tres métodos, así como los parámetrosde crecimiento más

u importantes.No se incluyen datos de las láminas obtenidaspor LPCVD por ser éstos

• similaresa los obtenidosporCVD térmico.
u
u
e En el caso del 5i02, no hace falta decir que las mejores láminas son aquellas
• crecidasmediantela oxidación,biensecaó bienhúmeda,a partir de 02 ó de una mezclade
u

vapor de aguay 02, respectivamente,de la superficie del Si a alta temperatura(900-
• 1200

0C). La excelentecalidad de la interfase5i0
2/Si así obtenida(mejor en la oxidación

u secaque en la húmeda)hacede estatécnicala másempleadaincluso actualmenteparala

• obtención de 5i02. De sobra es conocido que esta excelente calidad es la que ha

determinadola utilizacióndel 5i02 como aislantede puertaen dispositivosMOSFET, y lau
u que ha hechodecisivostalesdispositivosen el desarrollode la microelectrónica.1

u
• Método
u ______________________________

• Nitridación Reacciónpirolítica CVD térmico

u (SiCl4+NH3) (SiH4+NI-13)u
u
• Temp.deposito(

0C) 1000-1200 1000-1200 800-1000
u

Veloc. crecimiento 50-100 1200 100-1500u
• (A/mm)
U Indicederefracción 1.97-2.02 1.95 2.00-2.10
u
u

Permitividad 7.4 4.8-5.8 7.6
u
• Densidad(glcm3) 2.78-3.01 3.20
e
u

Veloc. ataque 60-800 60-100
• (A/min)*

e
u
• *EnEffal48%
u Tabla 1.1: Principales sistemas de crecimiento y depósito dc Si

3N4 a alta temperatura, con las
u característicasfisicas fundamentalesde las láminas obtenidascon ellos. ( ) indica que no se tienen los
• datosconespondientes.
u
u
e
e
u
u
u
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Otras técnicasde oxidación, como la oxidación anódica, la oxidación pirolítica, la

realizadaporun plasmade oxígeno,ó el depósitode un óxido porCVD térmico a partir de

la reacciónentreSiH4 y 02 sobreel sustratode Si a alta temperatura,danlugara óxidosen

los que la interfase5i02/Si no esde tan buenacalidad como en el caso de la oxidación

térmica,ó a óxidos porosos.La ventajade éstastécnicas,en general,es la reducciónde la

temperaturade crecimientoó depósitodel óxido, con el consiguientebeneficio sobrelos

distintos pasosde fabricación del dispositivo que puedan estar influidos por ella. Sin

embargo,la peor calidadde las láminasasí obtenidas(fundamentalmenteuna densidadde

estadosen la interfasecon el Si mayor, y una menordensidadvolúmica) hacenque éstasse

utilicen con distintos fines (máscarasde difusión, pasivadoó protectoras,y nunca como

aislante de puerta) segúnlas característicasde las láminas.
1 El número de sistemas

empleadoses tan amplio que nos pareceinútil intentar reflejar en una tabla las distintas

característicasde las láminas así obtenidas. Al respecto sólo mencionaremoslas

característicasdel 5i0
2 crecidoporoxidaciónsecamásrelevantesa la horade determinarla

calidaddel óxido depositadopor cualquierotra técnica,como son el índice de refracción

(1.462), la permitividad relativa (3.9), el gap óptico (8.9 eV), el campo de ruptura (10

MV/cm), la resistividad(1014~10160cm)y la densidadde estadosen la interfasecon el Si

(en tomo a lo
10 cm2eVí).1

La utilización de técnicasde depósitoen fasegaseosadonde la reacciónentre los

gasesreactanteses activada por la existencia de un plasma se hizo necesariaen la

fabricaciónde distintosdispositivosquenecesitande bajatemperaturade proceso,entrelos

que cabedestacarpor el interésque han suscitadoen los últimos añosaquellosbasadosen

semiconductores III-V, tanto por sus aplicaciones electrónicas como por las

optoelectrónicas.Sobretalessemiconductores,el depósitode la láminadebehacersea baja

temperatura,nuncasuperior a los 3000C, dadala alta presión de vapor del elementodel

grupoV (3750C en el casodel InP).41

En las técnicasde depósitoporplasma,conocidascomo deposiciónen fase gaseosa

activadapor plasma(PECVD), la reacciónquímica entre especieses potenciadapor la

energíaganadaen la descarga,lo que permitereducirla temperaturade depósitorespecto

de las técnicasde CVD térmico hastallegar a 300~400oC.2Los métodosmás clásicos

generanla descargaaplicandoun campoeléctrico,generalmentede radiofrecuenciaa 13.56

MHz, al gas contenido en una cámara de proceso, ayudándosede un acoplamiento

inductivo ó capacitivo para ajustar la impedanciadel campo a la de la descarga.Los

modelosde sistemasempleadosson numerosos,y las diferenciasentre ellos afectan a

cuestionesrelativasa la formadel reactoró a la disposiciónde los electrodosentrelos que

se aplica el campo. Estas diferencias influyen, por supuesto,en las propiedadesde las

láminasobtenidas,y sepuededecirque cadauna de las variacionesen las que se distinguen
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• los distintos modelosintenta respondera problemasexistentesen los previos.42 En este
e

trabajoagruparemosestastécnicasbajoel nombregenéricode plasmasde radiofrecuencia.
e
• La utilización de un plasmacomo manerade comunicarenergíaa las especies

u reactivasintroduceen las técnicasde PECVD una variablemásde procesono existenteen

u las técnicasde CVD térmico. El hechode que el plasmaseaun sistemafuera del equilibriou
• origina problemasque afectan no sólo a la calidad de la lámina obtenida, sino al

• funcionamientodel sistemaen si, que a su vez puedeafectar a las propiedadesde las
u láminas.Asi, la situaciónde equilibrio global pero no local del plasmaafectamarcadamente
u
u el valor de la energíay la formade la distribución energéticade las especiesgaseosasen él
u existentes,haciendomuydependientelas característicasde las láminasde las condicionesen
• las que se producela descarga.Además,la disminución de la temperaturadel sustratoa
u
u temperaturastan bajascomo 300-4000Cdificulta aún más la consecuciónde láminas de
u elevadacalidad. De hecho,la reducciónde la temperaturadel sustratoprovocade manera
• adicionaluna pérdida de uniformidad en los depósitosdebido a la baja difusión de las
U especiesreactantessobre el sustrato, y, en el caso particular del SiNx:H, una alta
u

incorporaciónde H a la lámina, al no poderserésteeliminado con ayudade la temperatura.
• Esteproblematambiénestápresente,aunqueen menormedida,en el casodel SiOx, por ser

U másfacilmenteevitable.Aunquetambiénexistensistemasde depósitodondeel plasmaes
u creadopor camposde microondas,los resultadosacercade las láminasasí obtenidasson
u

escasos,43siendolos plasmasrf, en susdistintasversiones,los máscomúnmenteempleados.
u
• Los gasesutilizados parala formación de la lámina en los sistemasde plasmason

similaresa los empleadosen los de CVD térmico. Enel casodel SiNx:H, sesigueutilizandou
• mayoritariamenteNiEl

3 como fuentede nitrógenoen lugar de N2,
44-45-46por las razones

• energéticasantescomentadas(ver figura 1.5),y a pesarde la mayoractivaciónde los gases

• alcanzadagraciasal plasma.Pocosdatosexistensobrela utilización en sistemasrf de N
2, y

u los que se encuentranindican quelas láminassuelenserricas en Si y de peorespropiedades
u
u quelas obtenidasa partirde N113,

4748por la dificultad de romperó activar la moléculade
e N

2 y provocarcon ello la formaciónde radicalesque incorporenesteelementoa la lámina.
• La utilización de NI-13 se suma a la baja temperaturade depósito para favorecer lau

incorporacióndeH a las láminasde SiNx:H, puestoque estegases una fuenteadicionalde
• H, ademásdel SiH4.

49 Las láminasdepositadaspor sistemasde plasmarf puedentenerun

• contenido en H del orden del 30% atómico,50lo que las hacemuy porosasy con bajo

campode ruptura (‘CI MV/cm), inaplicablescomo barrerade difusión y másaún comou
aislante de puerta de estructurasMIS. En el caso del 5i0

2, los gasesnormalmente

• utilizados sonunamezclade SiH4 y N2Osí52ó, con menor frecuencia,de SiH4 y

• por la misma diferenciaenergéticaantesapuntadaentreel N20 y el 02 qúe entreel NR3 y
e
u
u
e
u
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el N2. En ambos casos, existen sistemas que sustituyen el SiH4 por gases

metalorgánicos,
5455aunqueen generaléstos provocanla incorporacióna la lámina de

distintoscontaminantesorgánicos,comoel C.

En general,sepuededecirque las láminasdepositadaspor técnicasde plasmatienen

una composición que dependefuertementede la razón de los gasesempleadosen el

depósito, a partede otros factoresrelativosa la generaciónde la descarga,por lo que ya
hemosindicadose conocencomoSiN~:H y 510x~ En el casodel SiNxH, aunqueen teoría

las láminas ricas en Si se consideranaquellascon x<l .10, todos los resultadosexistentes

debidosa diferentesgruposdé trabajo56-57-58tomanen la prácticael límite superiorx~0.80

como aquél que define las láminas ricas en Si. Los resultadosque se presentanen este

trabajopermitencomprobarquedichaelecciónesacertada,puestoquelas característicasde

las láminasestudiadassepuedenagrupar,en lo querespectaa lasláminasricasen Si, según

estaestequiometríalímite.

Hastahacepocosaños,sepodíahablarde la existenciade dos problemasque las

técnicasde PECVD no habían logrado solucionar. Uno era que, a pesar de que la

temperaturade depósitohabíasido reducidade manera significativa, ésta aún no había

descendidode los 3000C, lo que hacía que los resultadosobtenidosen el depósitode

aislantessobresemiconductorescompuestosIII-V (talescomo GaAs ó mP) no fueran muy

buenos,haciéndosenecesariossistemascon temperaturasde procesadomenores,pordebajo

de los 3000C. El otro problemaes el dañadoque los iones energéticosexistentesen el

plasmaproducenen la superficiedel semiconductory en la lámina en si misma segúnéstase

deposita.Dicho problemaes aún másacucianteen los semiconductoresIII-V, debido a la

escasaestabilidadquímicay eléctricade su superficie29~0

Como solución a estosproblemassurgenen los últimos años nuevastécnicasde

depósitobasadasfundamentalmenteen plasmasen los que la activación de las especieses

mayor,parapoderdisminuir la temperaturade depósito,y en los quela zonade la descarga

estáalejadade aquelladondese produceel depósitodel aislante,paraintentarasí reducirel

daño sobrela superficie del semiconductory sobre la lámina en depósito.2’42 Son las

técnicasconocidascomo CVD activadoporplasmaremoto (RPCVD) y la denominadade

ResonanciaCiclotrónicaElectrónica(ECR-CVD), que ha sido la empleadaen estetrabajo.

Aunqueambasutilizan distintos métodospara la generacióndel plasma(rf en el primer

caso,resonanciade los electronesentre su velocidadde giro en un campomagnéticoy la

frecuenciadel campode microondasaplicadoen el segundocaso),se puedenenglobaren la

misma concepciónde sistemasde depósito,basados,precisamente,en el alejamientoantes

mencionadode la zona del plama de la zona de depósito.La utilización de una fuente

generadorade plasmamás potente en el caso del ECR-CVD, como se explicará más

adelante,haceposible, además,reducirla temperaturadel sustratoincluso p¿r debajode la
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utilizada en los sistemasRPCVD, hastallegar a temperaturaambiente,y, en el caso del

SiNx:H, reducir la cantidadde hidrógenoincorporadoa la lámina respectode las técnicas

de plasmarl’, graciasa la sustitucióndel NH3 por N2 debidoa la mayor activaciónde las

especiesen el plasma.

La principal diferenciaentre los sistemasde plasmaremoto y los más clásicos

sistemasdeplasmarf antesmencionados,tambiéndenominadossistemasde plasmadirecto

paradistinguirlos de estosúltimos, sonlos distintos caminosde excitaciónque siguenlos

gases empleados, lo que, en consecuencia,provoca característicasdistintas de las

láminas.49,61 Las Figuras 1 .6(a)-(c) muestrantres sistemasde depósitode láminas por

plasmarepresentativosde los tres métodoscomentados(plasmasrl’, RPCVD, y ECR-

CVD), y resumenlos distintospasosde excitaciónque en ellos experimentanlas especies

gaseosas,intentandoilustrar sus diferenciasy semejanzas.
11,61 Además, las Tablas 1.11 y

1.111 recogenesquemáticamentelas característicasde las láminasy parámetrosde depósito

más importantesde los principales sistemasde PECVD analizadoshastaahora en la

literatura,tanto parael casodel SiNx:H como parael del 510x~ En el casode los sistemas

de plasmarl’, se han elegido los datos más representativosde todos los existentesen la

literatura, independientementedel modelo empleado. También se advertirá que, por

simplicidad, las tablasno incluyen datoseléctricosde las láminas,los mássignificativos de

los cualesseresumenen los capítuloscorrespondientes.

Plasmadirecto

1. Introducciónen la cámarade los gasesreactantes

(p. ej., SiH
4+NH3)

444-
2. Generaciónde especiesquímicamenteactivasen la región del plasma

(SiH2, SiR3, NH, etc)
.1-44

3. Reaccionesen la superficiedel sustratocaliente:formación

p

de la lámina

u
a

u

2 —

3g
To Pumps

Figura I.6:(a) Esquema de un sistemade depósitopor plasma
directo y de los distintos pasosde reacciónquesedan en él hasta.
la formaciónde la lámina.
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Plasma remoto

1. Excitación del gasreactivo 1 en la descarga

(p. ej. N2)

4-44
2. Extracción de las especies activas fUera del plasma

(p. ej. N2*)

~1-4-4-
3. Mezcla con el gas reactivo 2 (p. ej. SiH4) en la cámara de depósito para formar los

precursores

(p. ej. H3Si-NH-SIH3)

4-44
4. Reacción en la superficie del sustrato caliente situado fuera de la región del plasma

(H3Si-N?H-SiH3+ NR —* S13N4)

GAS mm.

oS b .5cm
6.21 (2>
SM4

WSSTRATE
<ATES tOCE

4.

Mctowov# LAS OH,

(b)

Md7*I

Col.

“oc”—.

(c)

Figura 1.6: Esquemade dos sistemasdc depósitopor plasma
remoto: (b) de plasmarf, usualmenteconocidocomoRPCVDy (c)
ECR-CVD. Encima se indican los pasos de reacciónque dan
lugar a la formaciónde la lámina en sis¡cmasde depósitode este
tipo.
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• Como se vé, la principal diferenciaentreambosesque en el plasmadirecto, todas

las especiesreactivasson activadasen la descargamientrasque, en el remoto, sólo una deu
• ellas lo es (N2, por ejemplo, en el caso de sistemasde ResonanciaCiclotrónica, ó una

• mezclade NH3 y gasportadoren el caso de sistemasRPCVD). Esto haceque en la

• descargade los sistemasde plasmadirecto seforme un alto númerode especiesgaseosas
u

reactivas,con la consiguienteformaciónde un mayornúmerode precursoresque provocan

• diferentescaminosde formación de la lámina. En los remotos,sin embargo,el númerode

• precursoressevé reducido,lo que provocala formaciónsólo de los gruposfundamentales

• de precursoresquecontienenlos enlacespresentesen la lámina.~u
e
u
• Método
e ____________________________

• SiN~:H rf-GD RPCVD ECR-CVD

(SiH4+NH3) (SiH4+NI-13) (SiH4±N2)u
e
• Temp.depósito(

0C) 300-400 300-400 25-300
e
• Presión (Torr) 0.6-1.5 0.2-0.4 2 x (10-~-10-~)
u
e Veloc. depósito 400-550 3-180 200-300u
• (A/mm)

• Indicerefracción 1.80-2.60 ( ) 1.97-2.15
u
u

x 0.3-1.5 1.1-1.5 0.9-1.5
e
• Veloc. ataque 100-900 100-300 5-100

• (A/min)*

%H atámico 25-30 15-20 5-15e
e
u
u * medidaen BHF. La velocidadde ataquedel Si

3N4 térmico en BI-IF es13 Álminu
Tabla 1.11: Caracateristicasfísicasfundamentalesdc las láminasdc SiN~:l-I depositadaspor losprincipales

• sistemasde plasmay parámetrosmás importantesdel depósito.( ) indica que no se tienen los datos
• correspondientes.
e
u
u
e
u
u
e
e
u
u
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Método

rf-PECVD RPCVD ECR-CVD

(SiH4+N20) (SiH4±02) (SiH4±02)

Temp.depósito 250-350 100-350 25-300

(
0C)

Presión 0.6-1.5 0.2-0.4 10-3

(Torr)

Veloc. depósito 50-130 60 70-350

(A/mm)
Indicede refracción 1.500-1.700 ( ) 1.435-1.490

x 1.48-1.96 1.30-2.00 1.9-2.0

Tabla 1.111: Caracateristicasfisicas fundamentalesde las láminasde SiO,< depositadaspor tos principales
sistemasde plasmay parámetrosmás importantesdel depósito.( ) indica que no se tienen los datos
correspondientes.

Los primerosresultadoscon sistemasde plasmaremotodemostraronquelas láminas

de SiNx:H y S~Ox depositadaspueden tener composiciones más cercanas a la

estequiométricay menor cantidad de hidrógeno que aquellasdepositadaspor sistemas

directos, incluso trabajando a una temperaturamenor e independientementede las

característicaseléctricasde las láminas,que tambiénresultansermejores.

Como ya hemosdicho, estetrabajo seocupade una de estastécnicas,la de ECR-

CVD. A pesarde la rápidaaplicaciónque desdesu apariciónha tenido dicha técnicaen el

depósitode láminas de SiNx:H y SiOx, la mayoríade los trabajospublicadoshastala fecha

sehan centradoen láminasdepositadasa temperaturasalrededorde 200~300oC,6263con

composicionespróximas a la estequiométrica,sin ahondar en otras posibilidades de la

técnica,comoes,porejemplo,la reducciónde la temperaturade depósitohastatemperatura

ambienteó el estudiode las láminasobtenidasen un rango de composicionesmayor. Por

otraparte, la obtenciónde buenosresultadosderivó, desdepoco despuésde su aparición,

en su rápidaaplicaciónen distintasestructurasintegradasen dispositivos,646~’relegandoel

estudiobásicode las característicasde la técnicay de su relacióncon las propiedadesde las

láminasobtenidas.

Esta tesis pretendeofrecer información clarificadora sobreambos aspectos,pues

aborda,entreotros, dos asuntosque nos parecenfundamentalesa la hora de utilizar una

nuevatécnicade depósito,como sonla relaciónentre la técnicadel plasmautilizada y las
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u
u
• propiedadesde las láminasobtenidas,y el estudiode las característicasde las láminasen un
u

affiplio margende composicionesy condicionesde trabajo. Para ello, se ha disfrutadode
• unapoderosaherramienta,como esel hechode que el sistemade depósitoha sido diseñado

• y construidoen el grupode investigacióndentrodel cual seha llevado acaboel trabajoaquí

• presentado.La utilizaciónde distintosgeneradorescomercialesde plasma,ajustablesa una
u mismacámarade

depósitocon algunoscambiosen su diseño,ha favorecidotal estudio.

• A partir de tal estudioy como partefinal del trabajo,estatesisabordala aplicación

• de las láminas en estructurasMIS sobreSi y sobreInP, estructurasinteresantestantou
porquepermitenun ngurosoestudiode la bondadde la técnicade depósito,a travésdel

análisis de la interfasedel aislantecon el semiconductor,como por su utilización en futuros

u dispositivosbasadosen dichasestructuras.De hecho,las característicasdel MIS suponen

• una pruebadecisivaa la horade determinarla aplicaciónó no como aislantede puertadel
u

SiNx:H y 510x depositadopor ECR-CVD en dispositivosMISFET, continuaciónnatural
• del trabajoquesepresentaen estatesis.Caberesaltarel estudioefectuadosobrela interfase

• SiNx:H/InP, dados los problemas que las estructurasMIS presentan sobre este

• semiconductory lo escasode la literaturaen lo relativo a la utilización de SiNx:H comou
aislantede puerta.Por claridad, másdetallessobreel estadodel arteen lo relativo a estas

• estructuras,tantosobreSi comosobreInP, sedanen los capítuloscorrespondientes.

u
u Brevemente,la organizacióndel trabajoes la que sigue. En el capítulo 2 se explicau
u de formaresumidala técnicade plasmaECR, su aplicaciónal depósitode láminasdelgadas,
u y se describeel sistemade depósitoempleadoen estetrabajo. Tambiénse incluyen las

• condicionesde trabajoempleadasqueafectana tal sistema,asícomo distintosaspectosque

lo hacenala fabricaciónde las estructurasMIS.u
El capítulo 3 estádedicadoa describir las técnicasy sistemasde caracterización

u empleados,tanto paralas láminas,como parala descarga,comoparalas estructurasMIS.
u El capítulo 4 establecela relación entre las condicionesde depósito empleadas
u

(potenciade microondas,relaciónde flujos de gases,presióny temperaturadel sustrato)y
• las propiedadesestructuralesde las láminasobtenidas(composición,índice,de refracción,

• gap óptico y estructura de enlaces). En él se abordatambién uno de los problemas

u característicosde las fuentesde plasmaECR-CVD, y es el capítulomás útil pararelacionaru las propiedadesde las láminascon la técnicade depósitoempleada.
u
• El capítulo 5 se ocupa del estudio de la estructurade las láminas de SiNx:H
• depositadasa temperatura ambiente tal y como ésta viene determinada por su

estequiometriay composición,independientementedel resto de las condicionesempleadasu
u en su depósito.Es un capitulo eminentementededicadoal estudiode la estructurade las
• láminas genéricasde SiNx:H por medio de las depositadasen estetrabajo, y en el que se

u analizade formadetalladael papelquetieneel H en dichaestructura.
u
u
u
u
u
u
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e
e
e

Los capítulos6 y 7 seocupandel estudiode las propiedadesde las estructurasMIS

fabricadas,sobreSi y InP, respectivamente.Se explicantanto los resultadosde las medidas

como losaspectosquepuedeninfluir en la medidaen si mismade talesestructuras.
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u INTRODUCCIÓNu 2.1u
u
U En el capítulo anteriorseha mencionadoque el método de plasmaECR-CVD es

• unatécnicade generaciónde plasmarelativamentenueva,cuyasexcelentescaracteristicas,
u principalmenteel tratarsede un sistemade plasmaremoto,alto coeficientede ionización,

• bajaenergíade los ionesy posibilidadde procesarabajatemperatura,han determinadosus

• rápidasy variadasaplicacionesdesdesu aparición.Básicamente,el método de generación

• del plasmaestábasadoen la energíaque ganan los electronespor resonanciaentre su

u frecuenciaciclotrónicaalrededorde las lineas de un campomagnéticoy la frecuenciadeu
• excitación de un campo eléctrico externo (en el rango de microondas). Dos son los

u principalesmodelosque existendel sistemade plasmaparacualquierade sus aplicaciones,
u

diferenciados, fundamentalmente,en que uno emplea bobinas electromagnéticaspara
• generar el mencionado campo magnético, mientras que el otro emplea imanes

u permanentes.1En el segundoapartadode estecapítulose explica someramentela forma de
u generaciónde la descargay las principalesdiferenciasentre ambosmodelos, dando más

u detallessobreaquélqueseha empleadoen estetrabajo,el de las bobinaselectromagnéticas.u
• Tambiénseofrecenvaloresde los distintosparámetrosquecaracterizande formageneralel

U plasmaECR en comparacióncon otrosplasmas,y las diferentesaplicacionesquetal tipo de
u plasmatiene hastael momento,Esta parte acabacon una recopilaciónde los principales
u
• problemasencontradoshasta ahora en los plasmas ECR, obtenidos de las distintas
u publicacionessobrelas que se ha investigado.Probablementeno esténrecogidostodos,

• pero su relativamentenovedosaaplicaciónhaceque dichatareano seaespecialmentefácil.

Se ha dedicadouna parteexclusivamentea esteasuntopor la importanciaque uno de losu
• problemasquesemencionantieneen algunosde los resultadosde estatesis.

u El tercerapartadodel capitulo se ocupa de la descripcióndel sistemade depósito

• empleadoen estetrabajo, tanto de las fuentesde plasmacomo de la cámarade depósitoy
u los distintoselementosdel sistema. Dos han sido las fuentes de plasmaempleadasen el

• trabajo,colocadasambassobrela misma cámarade depósito,y que denominaremosfuente

• Compactay fuente AX4500. La sustitución de una por otra obedecea los problemas

u mencionadosantes.La ventaja de que el sistema de depósito sea de tipo remoto hace
u

posible dicha sustitución. Mencionarque ambasfuentesempleanel mismo generadorde

u microondasy fuentede tensióncontroladorade la bobinaelectromagnética,y aclararque,
• en el tiempo, la fUenteCompactafué la primeraempleada.Ambasfuentesse han acoplado

u a un sistemade depósitode cuyo diseñoseha encargadoel grupode investigacióndonde seu
ha realizadoestetrabajode tesis. El diseño se extendiódesdela cámarade depósitoy el

u portasustratoshastala construcciónde la líneade gasesy la eleccióndel sistemade vacio.
u
u
u
u
u
u
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Porúltimo, el cuartoapartadopresentadetallesdel depósitode las láminasy de la

fabricación de distintas estructuras estudiadas. En él se indican las condiciones

experimentalesbajo las quesehanefectuadolos depósitosde las láminas,las limpiezasa las

que sehan sometidolos sustratosdependiendodel tipo de caracterizaciónque se vaya a

efectuary el procedimientode fabricaciónde las estructurasMIS analizadas.

2.2 PRINCIPIOS DE OPERÁCION DE LAS FUENTESDE PLASMA

ECR

2.2.1 Principiobásicode creación del plasma

La basede la técnicade plasmaECRsonlas descargasde microondas,que desdesu

apariciónresultaroninteresantesdebido fundamentalmentea dos razones:la ausenciade

electrodos en la descarga, y la posibilidad de crear altas densidades de especies cargadas y

excitadas,tanto a bajapresión (por debajo del mTorr) como a alta (del orden de varias

atmósferas).2-3Con esta técnica se puedenobtener tanto plasmasde alta temperatura

electrónica (>1000K), utilizables en el procesadotérmico, como descargasde baja

temperaturay baja presión, aplicables al depósito de láminas delgadasy al grabado

(etching). La idea de la técnicade plasmaECR se basaen la posibilidad de formar un

plasmamediantela energíaque los electronesganan por un procesode resonancia,al

coincidir la frecuenciade giro queéstostienenen un campomagnético,dadapor

eR~ [2.1]

donde <Oce es la frecuencia ciclotrónica, e la carga del electrón, B el campo magnético

estático,y me la masadel electrón, con la frecuenciade excitaciónm del campoeléctrico

aplicadoal mismotiempo.Cuandotal hechoocurre, los electronesseacelerandentrode sus

órbitas, que aumentande radio, ionizando y excitandomediantecolisiones al gas de la

descarga.La alta masade los iones haceimposible que el calentamientoresonantese

produzcasobre ellos, puesto que los iones no puedendescribir las órbitas ciclotrónicas

correspondientesen un espaciofisicamentereducido.

La ventajade operaciónde los plasmasECR sobrelos plasmasde microondas,

graciasa la utilización de un campomagnético,se entiendeperfectamenteanalizandola

expresiónde lapotenciaabsorbidaporlos electronesen la descarga,quevienedadapor1
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u
u
• x~ 2 ‘ [2.2]<~>abs (r) = Ncc(r)e2ve 2 + 1 )~E(r)l2

4me y
0 +(~ —Oh~) ~: +(co +Oh,Y j

u
u
u
• dondeNoe es la densidadde electronesindependientedel tiempo en función de la posición
U r, E(r)¡ el campoeléctricoen función de la posicióny v~ la frecuenciade colisión de los

u electrones.u
u
• En ausenciade campomagnético,la anteriorecuacióntiene un máximo param=ve,
u de maneraque el acoplamientoóptimo entrelas microondasy la descarganecesitade una

buenásintonizaciónentrela frecuenciade colisión del electróny la frecuenciade excitación.u
• Así, la gananciade energíadependede la presión,y paradescargasde He con camposde

• microondasde frecuencia2.45 GHz, el máximo de absorciónse tiene alrededorde 5-10

• Torr, rangode presionesque sepuedegeneralizara0.5-10Torr paraotrosgases.
1Reducir

u las presionesde operaciónpordebajode los 100 mTorr, como seríadeseableparallevar a
u

cabo procesosde un control precisoy alta definición, necesitaríade plasmasde elevada
U densidady altoscamposeléctricosparamantenerla descarga.

• Si consideramosahorael casoen que un campomagnéticouniformese añadea la
u

descarga,vemos que la expresión[2.2] tiene un poío en co=o~ cuando Ve<40, lo que

• suponeque, incluso a bajaspresiones,un campoeléctricopequeñoescapazde comunicar

• una gran potencia a los electrones.De hecho, a presiones altas, los procesosde

u transferenciade energíase hacenpor medio de colisiones, y el campo magnéticotieneu
u escasainfluencia. Por encimade 3 Torr, la transferenciade energíapor ECR no esútil, a
• menosque la temperaturadel gasseasuperiora los 300K.1 Quedaclaro, por tanto, que la
u técnicaECRestádirigida, precisamente,aplasmasque operenabajapresión,en el rangode

• ío-2-ío2 mTorr, dondela absorciónde energíaesmás eficaz. La frecuenciadel campodeu
microondasutilizada normalmenteesde 2.45 GHz, y el valor del campomagnéticoque,

U según la expresión [2.1], hace que o~occ es de 875 Gauss. Este recibe el nombre

• generalmentede campode resonancia.
u
u
u En la práctica, los camposmagnéticos aplicados a las descargasECR son creados
• bien por bobinasó por imanespermanentes,y no son espacialmenteuniformes. La no

• uniformidaddel campohacequela resonanciase produzcasólo en un volumenpequeñode
u

la descarga,dondeel campomagnéticotiene el valor adecuado(875 Gauss,como se ha

• dicho) paraproducirla resonancia.Tal zona,conocidanormalmentecomo superficieó zona

• ECR, tiene dimensionesmuy pequeñas,con espesoresnormalmente menores que 1 mm. La
u
u
u
u
u
u
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zona ECR actúa en estetipo de plasmascomo el cátodo ó filamento de cualquierotro

sistemade plasma.1Paraun electrónfuerade estazona,la transferenciade energíadesdeel

campode microondases despreciable,y sólo los electronesdentro de ella son los que

mantienenla descarga.Debido asu pequeñotamaño,el acoplamientode energíatiene lugar

con una densidadde potenciagrande.La enormeenergíaque los electronesabsorbendel

campoeléctricoen el procesode resonancia(en torno al 80%)~ es responsablede la alta

densidady el alto coeficientede ionizaciónde los plasmasECR.

Esta forma básicade generar una descargaECR se ha de adaptar al proceso

concreto en el que éstasea utilizada (depósitode láminas delgadas,en el caso que nos

ocupa),de maneraqueel plasmaECR, como cualquierotro, ha de sercapazde mantener

unadescargaestable,reproducibley controlable,capazde ajustarsea diferentescondiciones

de trabajo (tipo de gas,valoresde flujo de los distintosgases,presión, etc). Tal ajustese

consigue,fundamentalmente,a travésde trescomponentesde la fuentede plasma:

• La fuente de microondas,ajustadaa una frecuencia(2.45 0Hz) y de potencia

variable(normalmenteinferior a 1500W).5~7

• La línea de transmisiónde las microondas,que puedeserun cablecoaxial ó una

guíade ondas.8-9

• El aplicadordel campo de microondasa la cámaradondese va a encontrarla

descarga.1

Sepuededecirquede todasellas, la partemás delicadade diseñoes el aplicadorde

microondas,porquede él dependeráfundamentalmenteel ajustede la impedanciadel campo
incidentea la de la descargay, por tanto, la transferenciaeficaz ó no de la energíadel

campo al plasma. De hecho, los sistemasde proceso que utilizan descargasECR se

clasificanen dosgrupossegúnseael aplicadorempleado:los que utilizan aplicadorestipo

guíade onday los queutilizan unacavidadresonante. La principal diferenciaentreellos es

que el primeroempleaun conjuntode bobinasmagnéticas(entre1 y 3) paracrearel campo

magnéticoexistenteen la fuentede plasma,’011-12 mientrasque el segundoempleaimanes

permanentesparatal fin. 1,13 La configuraciónde campomagnéticoque ello provoca es

distinta, y mientras que en el de guía de onda las líneas de campo magnético están

concentradasen la fuentede plasmay se extiendendespuésdentrode la cámarade proceso,

en el de cavidad únicamentelo están en la fuente de plasma. Las Figuras 2. 1(a)-(b)

presentandos ilustracionesde ambostipos de aplicador,dondeseaprecianlas diferencias

explicadas.En el aplicadorguíade onda, las partículascargadasdel plasmase difundena la

cámaradeprocesosiguiendolas líneasde campomagnético,mientrasqueen el de cavidad,
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u
• Applicator

• Magnetron SidewaIIs~

u
u
u
• Quariz

• TL¡be

u
u
u
u
u
u
u
u
e DC or RF

Biasing

u (a) (b)
u Figura 2.1: Aplicadores tipo gu’a de onda (a) y de cavidad

resonante(b) empleadosen la generacióndedescargasECR.
u
e

dondetaleslíneasno se introducenen dichacámara,las partículasllegan a ella por simple
u difusión térmica.
U En estetrabajo, el sistemade plasmaECR empleadoha sido de tipo guía de onda.
u

Para entender con más detalle el movimiento de las partículas cargadas desde que se
• generanen la fuentedel plasmahastaquellegana la cámarade proceso(de aquí en adelante

• cámaradedepósito,puestoque ésteha sido el procesollevado a caboen estetrabajo), se
U

incluye el Apéndice1 al final de estetrabajo. De momento,solamenteindicar que la llegada
de las partículascargadasdel plasmahastala cámarade depósitose realizagraciasa la

• existenciade un campo magnético divergente, cuya magnituddisminuyedesdeel punto de

• introduccióndel campode microondashaciala cámarade depósito.1,10,14 Este hecho hace

u
que a los sistemasde procesoque utilizan aplicadorestipo guía de onda se los conozca

• tambiéncomo sistemasde plasmadivergente,1516 dado que la configuraciónde campo

• magnéticoexistentehacequelas líneasde flujo se abranen la cámarade depósito.En ellos,
• los electronesson aceleradoshaciala cámarade depósito,siguiendolas líneasde campo
u

magnético,mediante la interacción entre su momento magnéticoy el gradiente de la
• intensidaddel campo.174849 La aceleraciónque tienen en un punto esproporcionala la

• energíaganadaen la zonaECRy a la diferenciaentrela intensidaddel campode resonancia
y del campo en dicho punto. Tal diferencia viene definida por las bobinas magnéticas,

u
• puesto que su corrientees la que determinael perfil de campo magnético.1,10,16,20 La
u Figura2.2 muestrael perfil de intensidadde campomagnéticodivergentesegúnéstevaria

• con la corrientede las bobinasparaun sistemaECR estándar.20
u
u
u
u
u
u
u

Pum»
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- Figura 2.2: Perfil de la intensidad del campo magnético
divergenteen función de la posiciónen cl eje z para diferentes
valoresde la corrientedel electroimán.

Aunque los valores de la corriente de la bobina y la configuración de campo

magnético que éstosprovocan no coincide con los empleados en las fuentes de plasma de

estetrabajo,la figura muestraclaramentecómo las bobinasdeterminantantoel valor como

el perfil de campomagnético.

Los diferentessistemasque utilizan estaconfiguración de plasma se distinguen

fundamentalmenteen la guía de ondas empleada(que puede ser circular ó rectangular) y en

el númerode bobinas.1 En algunoscasos,el modo de propagaciónde las microondasse

transformaa la entradade la cámarade la descarga21-22con el objetivo de conseguirun

plasmade simetría circular que origine procesosradialmenteuniformes y beneficie la

uniformidad de los depósitos obtenidos sobreun áreadeterminada.Aunqueel plasmapuede

adquirir distintas formasdependiendodel modo de las microondas,de la potenciay de la

configuración de campo magnético,9)0~23-24 todas ellas tienen en común la simetría

circular, que se traduce en el espacioen una simetría cilíndrica. La simetríadel plasma

dentro de la cámarade la descargaexplica que el mantenerunaconfiguracióncilíndrica en

todo el sistemade depósito sea una condición importante y esencial para su diseño, si se

quierenadaptarde maneraeficaz los procesosque tienen lugar en la cámaradel plasmay

los que se desarrollanen la cámarade depósito.

0.00
—¡0 —6 —6 —4 —2 0 2 4 6 8 ¡0 lE 4 6 ¡8

AXIAL POSITION <cm)
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u
• 2.2.2 Característicasde las descargasECRu
u
u La densidadmáximaó crítica de electronesé iones (ncr) quese puedeencontraren

• unadescargade microondasvienedadapor25e
na = rn~rn [2.3]

u
u
u
• donde todas las magnitudes han sido definidas con anterioridad.Esto suponeque en un
U plasmaECR, que utiliza un campode microondasde frecuencia2.45 GHz, la densidaddel

• plasmaestálimitada aun valor máximode 7.4x1010cm3’ aunqueen la prácticase puedene
encontrarvalorespublicadosde la densidaddel plasmaquesuperantal cantidad.232=

e
• El análisisde la descargaefectuadomediantela técnicade diagnosispor sondade
u

Langmuir,tantodel plasmaen sí mismo como de la corrientede plasmaque se introduceen
la cámarade depósito,confirma su alta densidadde ionesy electronesen comparacióncon

u los plasmasrl’. Numerososresultadospublicadosindicanque, en el rango de presionesentre

• 0.1 y 10 mTorr, y utilizando Ar como gasde la descarga,la densidaddel plasmaaumenta
u con la presión (a potenciaconstante),con la potencia(a presión constante)y que el grado

• de ionización aumentaa medida que se reducela presión.1,26-27-28 Ejemplos de estos

u resultadossondensidadesde ionesy electronesentre3x1011 y 5x1012 cm3, y gradosde

• ionizaciónentornoal 20-25%.
u

La temperaturade los electronesse encuentraentre 5 y 15 eV en la cámarade

• proceso.5’25’26El potencialde autopolarización,proporcionala la temperaturaelectrónica,

U tieneun valor alrededorde unos 10 V.27 Ésto, junto con el potencialdel plasma,entre5 y

e 25 V, decreciente con la presión,25’28 hace que la energía de los iones incidiendo sobre el
u

sustrato esté alrededor de unos 35 V como máximo, lo que es una energía realmente

u pequeñaen comparacióncon otros plasmas.6’29

• Los perfiles medidos de la densidad de plasma y de la temperatura de los electronesu
indicanque su difusión estáregidapor las leyesde la difusión ambipolar,tanto en la cámara

• del plasmacomo en la de proceso.16

• La Tabla2.1 recogeéstosy otrosparámetrosparaplasmasECR y plasmasrf de los

que se han recopilado los datos más representativos de todo el conjunto de técnicas que se
u

incluyenen estetipo de plasmas.
u
u
u
e
u
u
u
u
u
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Plasmas it PlasmasECR

Presión(mTorr) > 50 < 10

Oradode ionización(n¡/n) 10-1

Densidaddeiones(cm-3) =1010 íolí~íol2

Temperaturaelectrónica(eV) 2 5-15

Potencialdeautopolarización(V) > 30 10

Potencialdel plasma(V) -. 5 <25

Energíade los iones(eV) > 30 <35

Tabla 2.1: Características fúndamentalesdc las descargasgeneradaspor
plasmasderadiofrecuenciay porplasmasECR.

Las caracteristicasmencionadas,esencialmentela alta densidady la bajaenergíade

los iones, junto con las basesde la formaciónde la descarga,explican el interés que los

plasmasECR han despertadoen pocosañosen su aplicacióna técnicasde fabricaciónde

circuitos VLSI. Las ventajasque, en conjunto, el plasmaECR ofrece sobreotros tipos de

plasmasepodríanconcretarasí:

• posibilidaddetrabajara bajapresión

• ausenciade contaminaciónde los materialesprocesados,graciasa la falta de electrodos
• largo tiempo de vida de la fuente, puesto que no dependede cátodosó elementos

calentadosresistivamente

• procesosmuy efectivos en cuanto a reaccionesentre especiesen fase gaseosay

velocidadesde depósitoy grabadograciasa la alta densidady temperaturaelectrónica

del plasma

• independenciaentrela cámaradel plasmay la de proceso,lo que permitecontrolarpor

unaparteparámetrosdel generadorde plasma(potencia,corrientede las bobinas)y, por

otra, condiciones de trabajo en la cámara de proceso (flujo de gases, presión,

temperaturade depósito)

• alta uniformidadde los procesos(de 3” a 6” por lo publicadohastaahora),pudiéndose

controlarmedianteel tamañodel aplicadory la configuracióndel campomagnético

• bajo daño provocadopor los iones del plasma sobre los sustratos,graciasal bajo

potencialdel plasmay de autopolarización.Posibilidad de controlar la energíade los

iones independientementede las condicionesque afectana la cámarade proceso,bien
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u
e
U
U mediantela configuraciónde campomagnéticoó bien con la aplicación de una cierta
u

polarizaciónal portasustrato,sin queéstoafectelascaracterísticasdel plasma
e
• Tal independenciaentrela cámarade plasmay la de procesodotaa los sistemasque
• utilizan plasmasECR de unaversatilidadque no poseenotros sistemasbasadosen plasmas
u

dc ó rl’. Quizála mayorventajaque ello ofrece,portratarsede un sistemade plasma,esel
• controlindependientede la densidaddel plasmay su coeficientede ionización(a travésde la

U presiónde trabajoó de la potenciade microondasaplicada)y de la energíade los ionesque

• llegan a la cámarade proceso(polarizandoel portasustratosó situandouna bobina en la
u

cámarade proceso).16,30 Por otraparte, una misma cámarade depósitose puedeutilizar
• condosfuentesde plasmadistintasmodificandoéstaligeramente,como seha hechoen este

U trabajo.Tal versatilidadha hechotambiénqueel númerode aplicacionesa las que ¡a técnica

u de plasmaECR sededicahayaaumentadorápidamenteen los últimos años.De la ampliau
variedad de aplicaciones, se enumeran a continuación sólo las más generalizadasó

• novedosas.

u
• Depósito de láminas delgadase

• Es una de las principalesaplicacionesde estetipo de plasmas.Aparte del depósito

U de láminasde SIOx y SiNx:H del que seocupaestetrabajo, el sistemade plasmaECR ha

u sido utilizado paradepositarotros tipos de láminas,desdesemiconductorescomo el a-Si ye a-Si:H,31 hastaláminas de propiedadesmecánicamenteduras, como a-BN y el propio

• Si
3N4.

32 Tambiénseha empleadoen el depósitode láminasde diamante.33

• No sedan aqui másdetallessobreestaaplicaciónpor serprecisamenteel propósito
u de esta tesis, de manera que más adelantese hablará sobradamentede los distintos
e
• parámetrosquela afectany de su estadodel arte.
u
U • Grabado

La utilización de los plasmasECR parael grabadohaceuso del beneficioque ofrecee
• la independenciaentrela cámarade plasmay la de proceso,lo que la haceser,junto con el

U depósitode láminas delgadas,la aplicación másutilizada. Así, aprovechala posiblidad de

• controlar la energiade los iones incidentessobreel sustratomedianteuna polarizaciónit ~
u

dc del portasustratos,independientementedel control de la densidadde la corrientede

• iones, determinadapor las característicasdel plasma.Por citar sólo algunosresultados,

U Watanabeet al.34 consiguendefinir anchurasde líneade 0.4 i.tm sobreun semiconductorde

u propiedadestan susceptiblesa la energíade los ionescomo esel GaAs, con bajo dañadoenu
la superficiedel semiconductor,y Peartonet al.35 describenel grabadode compuestostales

• comoGaNy A]N con una descargaECR de C1
2/H2 consiguiendovelocidadesentre200 y

U 1000 A/mm, y procesosaltamenteanisótroposy suaves.
u
u
u
u
u
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• Crecimiento epitaxial

Quizás seala másnovedosaaplicaciónque ha encontradoel plasmaECR graciasa

la importanciaen optoelectrónicade los semiconductoresde gap amplio, y al creciente

interés que han alcanzadomaterialesde estetipo como son todos los materialesI1I-V

basadosen nitruros. Entreellos, se han publicadoresultadossobreel crecimientode AIN,

GaN y InN.36-37 En todos los casos,la fuente ECR se usa como fuente de nitrógeno

reactivoacopladaal sistemade MBE y, siempre,el tipo de sistemaempleadoesde campo

divergente.La existenciade fuentesde pequeñotamaño,compatiblescon las bridas de los

sistemasde MIRE, y el diseñode los sistemasde campodivergente,que favoreceel dirigir la

corrientede plasmasobreel sustrato,han permitido tal aplicación.En el caso del GaN, la

velocidadde crecimientoconseguidahastaahoraesbaja, del ordende 500 A/h, aunquela

calidaddel material comienzaa rivalizar con la conseguidapor MOVPE (epitaxiaen fase

gaseosademetalorgánicos).La utilización de mayoresvelocidadesde crecimientoconduce

aláminassemiaislantescon superficiesmorfológicamenteinadecuadas.38

• Fuentede iones

Tal uso suponela colocaciónde una malla en la aperturaque comunicala cámara

del plasmacon la de la descarga,polarizadacon respectoa éstepara extraer de forma

efectivalos iones y convertir con ello la fuente de plasmaen una fuentede iones de alta

densidad.Experimentosde caracterizaciónde plasmasde Ar con tal aplicación miden

densidadesde corrienteen el rangode 15-30mA/cm2 parapresionesdel ordende 3,2x105

Torr.2’ La posibilidad de crear plasmas de alta densidad de iones controlando su

distribución de energíasse emplea,por ejemplo, en la oxigenación del superconductor

YBaCuO,39y en la oxidaciónde Si y Ge.40

Cualquierade los dos tipos de aplicador(de guía de ondaó de cavidadresonante)

mencionadosantesse utiliza indistintamenteen las diferentesaplicacionesenumeradas,

aunqueparece, por el númerode trabajospublicados, que la configuración de campo

divergenteseha impuesto sobrela de cavidadresonante.Probablementeuna de las causas

paraello esque el primerodisponede un mayor númerode variables,con la consiguiente

ventajaqueéstosuponeparacontrolarlascondicionesde trabajo. La posibilidadde cambiar

espacialmentela configuracióndel campomagnéticograciasa las bobinas, sin que ésto

puedahacerseen el casode los imanespermanentes,esuna claramuestrade ello. La única

desventajadel primero frenteal segundoesque en el de cavidad se consiguenprocesos

radialmentemásuniformes,graciasa la ausenciade campomagnéticodentrode la cámara

de proceso.El aumentode uniformidad en los procesosque usan plasmasECR de tipo

divergentese consigueutilizandofuentesde plasmacadavezmásgrandes,aunqueéstasvan
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u
u
u
u dirigidas fundamentalmentea aplicaciones industriales donde la uniformidad que

a actualmenteserequiereestáporencimade las 6”. En el caso de la fuentede mayortamaño
U
• empleadaen estetrabajo,quecorrespondeauno de los modelosde tamañomáspequeñode

• los existentesen el mercado,se puedenalcanzarsin problemasdepósitosuniformessobre
U obleasde 3’
U
U
u
u 2.2.3 Problemasde la técnica ECR
u

Debido a los pocosañosde vida de estatécnica,no se tienenaún muchosdatosquee
u permitan hacerun análisis profundo de sus problemas,propios, como es natural, de las
• característicasdel método de plasmausado. A continuaciónenumeramosy describimos

e brevementelos que sehanpodido deducira travésde lo publicadoen la literatura:e
e
u • Los efectosdel dañoprovocadopor los iones generadosy aceleradossiguiendolas
u líneasde campomagnéticoestánaúnsin determinar.El daño puederevestiruna mayor
u
u gravedaden la cámarade la descarga,dondeun elevadonúmerode líneascruzanlas
• paredesde la cámara.Algunostrabajospublicadosindican que,bajo ciertascondiciones
U de operaciónde la fuente,dichos iones puedenprovocarla pulverizaciónde las piezas
e

que delimitan la zona de la descarga,con la consiguientecontaminaciónque ello
u significaríade, porejemplo,las láminas depositadas.4íEl efectoque tal contaminación
u tiene en las láminasesun trabajoque por primeravez se abordaen estatesis. Por otra
• parte,aunqueparecequetal problemaesmásgraveen fuentesde pequeñotamaño,4no

seha realizadoaún una comparaciónprecisaa esterespectoentrefuentesde distintoe
u tamaño,análisisdel quetambiénse ocupael trabajoaquípresentado.
e
u • La alta densidadde partículascargadasen la descargaes susceptiblede provocarla
u apariciónde rayosX y radiaciónUV que dañaríanel materiala procesar.En concreto,
e
• se ha determinadoque los electronesaltamenteenergéticosde la descargaproducen
• rayosX siempreque las lineas de campoa lo largo de las que semuevenpasenpor la
U zonade resonanciay despuéslleguen a cualquiersuperficiesólida. El control del flujo
u

de rayosX seconsigueatravésde la configuracióndel campomagnéticoó la presión,y
u se sabe que disminuye con ésta hasta alcanzarvalores mínimos alrededorde 0,5
U mTorr.4243El dañoproducidoporla radiación UV ha sido evaluadopor el efectoque

dos plasmas distintos, uno ECR y otro RíE, tienen sobre estructuras MOS,u
u encontrándoseque esmenoren el casodel sistemaECR.44
u
u
u
u
e
u
e
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• La no uniformidad inducidapor la existenciade un campomagnéticopróximo a la

zona de procesoestá aún por determinar. Al respecto,se puedenencontrarvarios

trabajossobrelas característicasdel plasmaintentandoevaluarlos efectosde tal campo

e intentandocontarrestarlas posiblesdesuniformidadescon tamañosde aplicadorde

microondascadavez mayores.En estesentido,se prefierenlas fuentesque utilizan un

aplicadortipo cavidad,porqueen ellas laslíneasde flujo magnéticono seintroducenen

lacámarade proceso.

2.3 DESCRIPCIÓN DEL SISTEMA UTILIZADO

La Figura 2.3 presentaun esquemadel sistema de depósitocompleto y de sus

módulos de control, En ella se puede apreciar que la simetría cilíndrica y vertical

determinadapor la fuente del plasma, y necesariapara una eficaz absorción de las

microondas,seha conservadoen el diseñocompletodel sistema,colocando la fuente del

plasmasobre la cámara de depósito y ésta, a su vez, sobre el sistema de vacío. A

continuacióndescribimosbrevementelas partesmás importantesdel sistema,dividiendo tal

descripciónen: i) fuentesde plasma,u) cámarade depósito,iii) líneade gasesy sistemade

vacío,y, porúltimo, iv) cámaraestancade transferencia.Se hacemayor hincapiésobrelos

dosprimeroselementosporconsideraréstoscomo los másimportantes.

A LA FUENTE DE POTENCIA

—~ N 2

—~ 02

Figura2.3: Esquemadel sistemacompletode depósito,incluyendolos módulosdc control.
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u
e
u
u
• 2.3.1 Fuentesgeneradorasdel plasma
e
u
• Lasdos fuentesdeplasmautilizadasen el trabajosoncomerciales,de aplicadortipo
U guíade onda. El generadorde microondas,de frecuencia2.45 0Hz y potenciamáxima250

u W, tieneincorporadoun magnetrón.La transmisiónde las microondassehacea travésdeu
u un cablecoaxial, relleno deun materialdieléctricoparaaumentarsu impedanciay facilitar la
• sintonizacióndelas microondasa la impedanciade la descarga.22Entreel cablecoaxialy la
u fuentede plasmahay colocadaunapiezacon dos discosde posiciónvariable(screwtuners,
u

que en adelante denominaremosdiscos de sintonización) que permiten aumentar la
u eficiencia del acoplamientoal ajustarla impedanciadel campo de microondasa la de la
u descarga.Entreel cablecoaxialy el generadorde microondas,justamentetrasel generador,

• hay colocadauna ‘cargafalsa’ paraprotegera éstede la potenciaque no esabsorbidapore
u el plasmay se refleja desde él. El generadorde microondasindica en dos medidores
u distintostanto la potenciareflejadacomo la incidente.Todos los accesorios(cablecoaxial,
U discos de sintonización,cargafalsa) vienen incluidos en el sistemacomercial. El campo
u

magnéticodivergentese creacon una sola bobina situadaalrededorde la cámaraque
contieneel plasma,controladapor una fuentede tensiónde potenciamáxima 1 kW (40V-

• 25A). Un sistemade circulaciónde aguarefrigerala fuentedel plasmay la cargafalsa,para

U evitar su calentamientoduranteel mantenimientode la descarga.
u
a
u • FuenteCompact-ECR•

a
• La primera fuente utilizada, que de aquí en adelante denominaremosfuentee

Compacta,correspondeal modelo Compact-ECRde la casacomercial AsteX. Es una
• fuentede pequeñotamañocuya brida es compatiblecon las existentesen los sistemasde
U MEE. La fuente, para gasestípicos de operación como Ar, 02 ó N

2, suministrauna
u densidadde ionessobreel sustratode aproximadamente0. 1 mA/cm

2. La corrientede iones
u
u total emitida por ella es del ordende varios cientosde mA.45 La Figura 2.4 presentaun
u esquemadetal fuentey la Ilustración2.1 una fotografiasuya.
e
U La fuente es una cámarade acero inoxidable de forma alargadade 30.2 cm de
u
u longitud y 5.7 cm de diámetroexterno.En su interior, la cámaraconstade una funda de
U cuarzotambién alargada(2.3 cm de diámetro interno en su parte central y 13.3 cm de
• longitud), queesla que delimita la descarga.El pequeñodiámetrode la funda haceque el
u

volumen tambiénlo sea, de maneraque la densidadde potenciade la descarga(definida
u comopotenciaincidente/volumendel elementoque la delimita) seamuy alta. Por la misma
U razón,la proporcióndel áreade las paredesal volumen de la cámaraesmuy alta en esta
u
u
e
u
e
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Figura 2.4: Esquemade la fucntedc plasma Compact-ECR
juntocon lacámaradedepósitoa la que seacopla. e

fuente.Comoveremos,ambosfactoresserándeterminantesen los problemasque la misma e
presenta.Por otraparte,queremoshacernotarque el diámetrode la fundaesmenorque el
predicho como limite inferior convenienteparauna incidenciaóptima de las microondas

sobreel plasmaa la frecuenciade trabajode 2.45 GHz (7.2 cm),22 límite inferior existente

debidoa la densidadmáximaqueescapazde tenerel plasma.Paraevitar los problemasque

estehechopudieraprovocary, segúnlo publicadoen la literatura, la fuenteconstade dos e
elementos(un disco de cuarzo y un delgadocartuchode alúmina) que ayudan en la e
sintonizaciónentreel campode microondasy el plasma.22$6’47Ambosestánfabricadosen

e
un materialde altapermitividad dadoque las microondassehande adaptara un plasmade

alta densidad,que se puedever a su vez como un material de permitividad alta.22’46~47La e
Figura2.5 presentaun esquemadel interior de la fuenteen el que seindica la colocaciónde

estoselementos.Encimadel tubode cuarzo,situadojusto a la salidade la fuentede plasma,
e

secolocael mencionadodisco,oradadoen su centroparapermitir el pasodel gas. Encima e
de él, está el cartucho alargadode alúmina. Ambos elementosson fundamentalespara e
ajustar la impedanciadel campo de microondasa la de la descarga.Además, el disco

protegeatodoel conjuntoqueseencuentratrasél de los electronesreflejados.22”~647Se le ee
conocenormalmentecomo la ventanade microondasdel sistema.El tubo de cuarzoprotege e
la lámina de posibles contaminantesmetálicos provinientes de las paredes de acero e
inoxidablede la cámarade plasma.

e
e
e
e
e
e
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Compact ECR Source

Figura 2.5: Esqucmade la
Compac-ECR.Los distintos
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parte internadc la cámaradel plasmade la fticnte
elementosque contieneaparecenindicados.

Figura 2.6: Configuraciónde las líneasdc flujo magnéticocreadapor la bobina
en la fuenteCompac-ECRparaunacorrientedel electroimánde20.3 A.
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La configuraciónde las líneasde flujo magnéticocreadopor la bobinaen estafuente

parauna corrientede 20.5 A en el electroimánse muestraen la Figura 2.6, en la que se

apreciacómo las líneasde flujo magnéticose van abriendoa medida que se alejan de la

fuente,como ya hemos explicado es propio de los sistemasECR divergentes.Por otra

parte, la Ilustración 2.2 (pg. 43) es una fotografia que intenta mostrar la forma de la

corrientede plasma(dowstream)que fisicamentese introduce en la cámarade depósito

desdela del plasma,y quereflejafielmentela configuracióndivergentede las líneasde flujo

magnético,abriéndoseentornoal ejede simetríadel sistema.

• FuenteAX4500.

La segundafuente de plasmautilizada en este trabajo correspondeal modelo

AX4500 tambiénde la compañíaAsteX. Es una fuentede mayor tamañoque la Compacta,

aunquetodavíasigue siendopequeñasi se la comparacon otrasfuentesde volumen muy

superior de la misma casa comercial, dirigidas, fundamentalmente,a aplicaciones

industriales.Se la podríaconsiderar,por tanto, de tamañomoderado.La Figura2.7 muestra

el esquemade dicha fuentecolocadasobrela cámarade depósito,y si se la comparacon la

figura 2.6, que presentabaun esquemasimilar para la fuente Compacta,se puedeapreciar

perfectamenteel mayortamañode estafuenteen relacióna la cámarade depósito.

FUENTE DE PLASMA
<AX4500>

FUNDA DE CUARZO
EN FORMA DE CAMPANA

Figura 2.7: Esquemade la fuente A.X4500 acopladaa la cámaradc
depósito.
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u
U
u
u La cámarade la fuentede plasmaes de aceroinoxidable, de 25.9 cm de alto por
U 22.5 cm de diámetro externo. Esta cámaratambién contieneuna funda que delimita la
U

descarga,fabricadaen cuarzoy con forma de campana.Susdimensionesson9.2 cm de alto
por 11.5 cm de diámetroen su partecentral. En estafuente,el diámetrode la piezaque
delimita la descarga(11.5 cm) está por encima del crítico (7.2 cm), con lo que sus

U problemaspara adaptarlas microondasal plasma debenser, en principio, menores.Ello
u

podríaexplicarla mayor sencillezde su diseño,como ponede manifiestoel menornúmero
u de componentesdel sistema,que no disponede disco de cuarzoni de cartuchode alúmina.
• La Ilustración 2.3 (pg49) muestraunavistade la fuenteAX4SOO junto con la cámarade
U depósito.
U
U
u Aunque el diseño de las dos fuentes es fundamentalmenteel mismo, su distinto
U tamaño hace que el bobinadoutilizado en ambas no coincida, y que, en cada una, la
U corrientenecesariaparaajustarlas microondasa la descargasea distinta bajo las mismas
u
u condicionesde operaciónrestantes.Por supuesto,las característicaspropiasde los sistemas
• de campodivergente se conservan,como es la configuración fisicamenteabierta de la
U corrientede plasmadentro de la cámarade depósito,y la distribución de la intensidaddel
u

campomagnéticodecrecientedesdela cámarade la descarga.La Figura 2.8 presentala
u distribución de líneasde igual valor de campomagnéticocreadapor la fuente AX4SOO para
U una corrientedel electroimánde 22 A

.

U +

U

u u

u
u
U
U
U
U
u
e
u
u
U
u
u
u
u
U Figura 2.8: Distribucióndc lineasde igual valor dc campomagnéticoa lo largo
u del eje z creadapor la fuenteAX450() paraunacorrientedel electroimándc 22

u A.

u
u
u
e
U
U
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Se observaque la densidadde líneasde flujo sobreun áreadadadisminuyea medida

que nos alejamosde la frentedel plasma,lo que provocaque la diferenciaen intensidades

de campo magnéticoexistentesobreel mismo áreadisminuya en el mismo sentido. Este

hechodeterminaque la uniformidadde los procesosque se realizanaumentea medidaque

éstosse hacenmásalejadosde la fuente,puesel sustratoseencuentrasometido desdeun

lado a otro de su superficie a intensidadesde campo magnéticoque difieren poco en

magnitud.20’48

2.3.2 Cámara de depósito

Sin lugar a dudas,la partemás laboriosay delicadade diseño fué la dedicadaa la

cámarade depósito.La necesidadde ajustarel procesoque en ella ha de tenerlugar a las

característicasdel plasmaexistenteen la cámarade la descargahizo necesarioun cuidadoso

estudio de los plasmas ECR y determinó claramentesus dimensiones.La cámarafué

construidapor la compañíaTelstarsiguiendoel diseñorealizadoporel grupode trabajo.

¡ DN63CF

79

PIEZA DE ADAPTACION

PARA EL SISTEMA DE

VACIO

Figura 2.9 Esquemade la cámarade depósitoy dc las diferentespiezasnecesarias
paraadaptarla,ensupartesuperior,a la fuentedeplasmay, cn la inferior, al sistema
devacio.

DN100CF
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u
u
u
U La Figura 2.9 (pg. 48) presentaun esquemade la cámarade depósito.Como se
u

puedeobservar,la cámarasedivide en tres partes: i) la cámarade depósitopropiamente
u dicha, dondesecolocael portasustratos,u) la tapasuperior de la cámara,necesariapara
e adaptarlas dimensionesde éstaa las de la bridade la fuentede plasmay, iii) la piezasituada
U bajo la cámarapara adaptara éstael sistemade vacio y donde, además,se colocan los

u medidoresde vacio último y de apoyo. La tapa superior de la cámaratuvo que seru
u reemplazadapor otra cuandola fuenteAX4SOO sustituyóa la Compacta,por utilizar una
U brida diferente.El esquemaque se muestraaqui de tal piezacorrespondea la utilizadacon

la fuenteCompacta.El tamañode la pieza diseñadaparaadaptarel sistemade vacío fué
U elegido de maneraque no limitara en excesola conductanciay permitiera colocar los
U
u medidoresde vacíocercadel cuerpode la cámara.En el caso de la fuente Compacta,fué
U necesariaotrapieza, no mostradaaquí, que, situadasobrela tapasuperior,alojarala fuente
U ECRe impidieraqueéstaseintrodujeraen la cámarade depósito(ver fig. 2.4). La alturade
U tal piezafué previstaparasituarla bocade la fuenteal mismonivel que la paredsuperiorde
U
u la cámarade depósito.En el caso de la fuente AX4500, la cámaradel plasmase aloja
u directamentesobrela tapasuperiorde la cámaray su bocaquedarasantecon ella.
u
e

El pequeñotamaño de las fuentes de plasmaempleadasdetermina el pequeño
• volumen de la cámarade depósito diseñada.La dimensión que viene determinadamás

• directamenteporel tamañode la fuentede plasmaes la altura. En fuentespequeñas,como
U las utilizadasen estetrabajo, la descargaestámuy concentradaespacialmente,y la densidad
u
u de potenciadentrode la fuenteeselevada,lo que implica mayor peligro de que aparezcan
U los efectosde radiación existentesen los plasmasECR ya mencionadosy de que se
u

produzcael calentamientode las paredesde la fuente.No hay que olvidar, además,que
dentro de la fuente existe una zona de muy alta energia, la zona ECR. Estas razones

u justifican, por tanto, que la altura de la cámarade depósitono seademasiadopequeñaen
U relacióncon la de la fuente, parapermitir que el depósitoserealicealejadode una región

caliente, de alta energia y de alta densidadde partículascargadas.Por otra parte, la
U
u configuraciónde campomagnéticoabierto determinaque un sustrato,con su posiciónfija
U en el planox-y, seveaatravesadoporun menornúmerode líneasde igual campomagnético
U segúnseva alejandode la fuente(ver figura 2.8). Estehechoprovocaquelas caracteristicas
u

del plasmay, previsiblemente,los procesosde depósitoconseguidoscon él, sean más

u uniformesa medidaque nosalejamosde la descarga.La altura de la cámaradebepermitir,
U por tanto, un movimiento libre del portasustratosen la dirección del eje de simetría del

sistemaparapodercontrolarla uniformidaddel proceso.
U
u
• En cuantoala anchura,éstano debeserpequeñaen relacióncon el diámetrode la
• fuentedel plasma,paraevitar en lo posibleinteraccionesentrelas lineasde flujo magnético
U
U
U
U
U
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y las paredesde la cámaraen una zona próxima al portasustratos.Este hecho podría

provocar inestabilidadesen el plasmay en los procesosde depósito.Además,otra razón

para alejar las paredesde la cámaradel portasustratoses evitar en lo posible cualquier

“efectode borde” de éstassobreél.

Todas estas razoneshacen que la cámara de depósito utilizada tenga como

dimensiones25 cm de alto y 28 cm de diámetro interno. Dado que los diámetrosde las

frentesde plasmay de la cámarade depósitoson muy similares, el cúerpode la cámara

tieneforma cilíndrica, paraconservarla simetríadeterminadapor la descargaen la cámara

del plasma,a la queya noshemosreferido:Estaforma cilíndrica no esnecesariaen sistemas

con cámarasde depósitocuyo diámetroesmuy superioral de la fuentede plasma,porque,

en estecaso,las paredesde la cámara“no ven” la descarga,y la forma de éstainfluye menos

en el funcionamientoglobal del sistema.Finalmente,observarque la cámarade depósito

tiene dosbocaslateralessituadasuna diametralmenteopuestaa la otra. La tapa de una de

ellas alojaunaventanade cuarzoquepermiterealizaruna inspecciónvisual del plasmay un

análisispordiagnosisópticadel mismo.La tapade la otrabocase utiliza como soportepara

el portasustratos,por mediode un brazosoldadoa ella, y esa travésde la cual se introduce

ésteen la cámara.La Figura 2.10 muestraun dibujo de dicha tapajunto con el brazoy el

portasustratos.

PORTAS USTRATOS
» CON SUS DISTiN-

TAS PIEZAS TAPADE
1.—~

________________ UNA DE LAS
ZI~C2 BOCAS DE

LA CAMARA

PASAMUROS PARA
LAS CONEXIONES
ELECTRICAS

Figura2.10: Vista en perfil del portasustratosvdc la tapa quelo soportae introduce
en lacámaradedepósito.
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u
u
u La longitud del brazo estácalculadade tal maneraque el centrodel portasustratos

• estésituadosobreel ejede simetríadel sistema,paraaprovecharasí la simetríacilíndrica del
U sistemacompletoy conseguiruna simetríaradial en los depósitos.La Ilustración 2.4 (pg.

• 49) presentauna fotografia del portasustratostomadadesdela bocade la tapasuperiorde

U la cámarade depósitoen la que se observacómo el portasustratosse sitúa concéntricoal

u sistema.
U
e
• El portasustratos se compone a su vez de varias piezas, destinadas,
• fundamentalmente,a permitir su calentamientoy la medidade la temperaturadel sustrato.
U

Su diámetro es de 6.2 cm, suficiente para albergar obleas de 2” de diámetro. Como
• elementocalefactorutiliza un hilo de Termocoaxcon un arrollamientode 4 cm de diámetro,

• situado entre dos de las piezasde aceroinoxidable que forman parte del conjunto. La

• medidade la temperaturase realizadentrode la piezacuya parteinferior estáen contacto
e

con el termocoax, y sobre cuya parte superior descansael sustrato. El medidor de
• temperaturaesuna resistenciade Pt introducidaen un canal practiadoen dichapiezay que

• llega hastasu centro,de maneraque el extremode la resistenciasesitúabajoestepunto.La

• medidade la temperaturadel sustratoes, portanto, másfiable cuantomáscentradoestéel
u

sustratocon respectoaestepunto. El portasustratostambiénconstade una piezacerámica

• que lo aisla del potencial de tierra al que se encuentranlas paredes de la cámara,

U manteniéndoloal potencialde autopolarizaciónque adquieredentrodel plasma.
U
e
u La alimentacióndel hilo calefactory la medición y control de la temperaturase
u hacena travésde cuatropasamurosmarcaBalzersque atraviesanla tapaque soportael
u

portasustratosy sellan el vacío (ver figura 2. 10). Los pasamurosson cerámicospara
• asegurarsu aislamientocon respectoal potencialde tierra de la cámara.El control de la

• temperaturasehacepormedio de un microprocesadormodelo 9900 de CAL ControlsLtd.,

u al que se le añadeuna sencilla fuentede tensión de 20 V. El microprocesadorpermite
u alcanzarla temperaturadeseadaconun ajusteautomáticodentrode una bandaproporcional
e

alrededorde la temperaturaelegida,que seestablececon un error de +1- 50C.
e
• La formahabitualde depositarláminasde SiNx:H y SiO,< en sistemasECR-CVD es

crearuna descargade N
2 u 02, respectivamente,paralo que estosgasesson introducidos

U
• en la partesuperior de la cámaradel plasma.15 La fuente de Si, habitualmenteSiH4, se

U introducedirectamenteen lacámarade depósito,a travésde un anillo distribuidor de gases

• situado concéntricamentea todo el sistema. La figura 2.3 presentadaantes muestrala
u

colocaciónde dichoanillo respectoa la cámaray al portasustratos.

• El objetivo del anillo es crearuna ducha ó chorro de moléculasde SiH4 sobrela

U corrientede plasmaprovinientede la cámarade la descarga,de maneraqué lasmoléculasde
e
u
e
e
U__
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SiH4 colisionende la maneramásefectivaposiblecon las partículasde estacorrientey se
produzcanlas reaccionesnecesanaspara el depósitodel material. Para ello, en la parte

internadel anillo (fabricadode tubo de aceroinoxidablede 0.6 cm de diámetroexterno)hay

practicados45 orificios de 0.1 cm de diámetroseparadosentresí cada0.7 cm, de manera

quepermitandirigir la duchade SíU4 haciael centro.El númerode orificios y su diámetro

vienedadode maneraque la conductanciatotal de los orificios, colocadosen paralelo,sea
menor que la del tubo del anillo, paraque seanlos orificios los que limiten el flujo y la

distribucióndel gasseproduzcade manerauniforme. Un rápido cálculo de la conductancia

de amboselementos,teniendoen cuentaque el diámetrodel anillo esde 10 cm, indica que

el número de orificios es el adecuado.El diámetro del anillo es tal que superaal del

portasustratos,de maneraqueseconsigueasíuna verdaderadistribución sobretodo el área

del sustratode las moléculasde SiH4 inyectadas.La distanciaentreel anillo y la bocadel

plasmaesde 4 cm, y, aunquetodo el sistemaestápensadoparapodervariardichadistancia,

no seha hechouso de tal posibilidad en el trabajoaquí presentado.El tubo del anillo, de

aceroinoxidable,atraviesala tapasuperiorde la cámara,y allí se une a la línea generalde

gases.

2.3.3 Línea de gasesy sistemade vacio

La línea de gasesconstade tres tubos de 6 cm de diámetro externo de acero

inoxidable, uno paracadauno de los gasesempleadosen el depósitode las láminas,en los

que seintercalanlos controladoresde flujo másico.La línea de SiH4 estáunida,además,a

unacañeríaparapurgacon N2, colocadacomo medidade seguridad,y a una líneaaccesoria

(bypass)quepermitevaciar la tuberíade SiH4 de unaforma rápiday efectiva.

El flujo de los gasesse mide y se controla a travésde tres MIFC (controladoresde

flujo másicos)de la compañíaUCAR, modelo I-IDS-70-2-DINI. Los límites superioresde

trabajo para cada uno son 40 sccm, 60 sccm, y 20 sccm para N2, 02, y SiH4,

respectivamente.El control y la medida del flujo se hacen con una desviación inferior

siempreal 0.5%en el casodelN2 y del 02, y al 0.65%en el casodel SiH4.

El sistema de vacío utilizado es una bomba turbomolecular apoyadapor una

rotatoria, todo ello incorporadoen un único sistemay adquirido a la casa Balzers. El

sistemacompletoconstade una fuentede potenciacorrespondienteal modelo TCP 380,

unaturbomolecularmodelo TPU 330, y unarotatoria DUO 030A. La velocidadnominal de

bombeode la turbomoleculares de 240 l/s y la de la rotatoria 1300 1/mm. Como ya se

mostróen la figura 2.3. quepresentabael sistemadc depósitocompleto,la turbomolecular

sesitúadebajode la cámarade depósitopormedio de una piezade adaptaciónquealberga
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U
U
u
U los medidoresde presión última (válvula Bayard-Alpert de la casaCaburn) y presión de
u
: apoyo(medidortipo pirani de la casaBalzers)empleados.Entre la cámarade depósitoy la

turbomolecularsecolocaunarejilla de proteccióna la segunda,que limita su velocidadde
bombeoa 200 Vs.

u
u
u
u 2.3.4 Cámara estancade transferencia
U
U Su utilización obedeceal hecho de que el sistemade depósitoempleadono está
U

dentro de un ambientelibre de partículasde polvo como es una salablanca, y a que la
u cámaradedepósitono disponede una cámarade transferenciaque evite poneren contacto
U éstacon el ambienteexternode la habitación.El no disponerde salablanca haceque el
U estadode la superficiedel sustratoprevio a su introducciónen la cámarade depósitosea
U
u muy dependientedel ambienteen contactocon él, Por otra parte, la contaminaciónde la
u cámarade depósitoprovocadapor el hechode ponerlaen contactocon el ambientecada
U vezque secargaun sustrato,haceque el aguaó cualquierotro contaminanteadheridoa sus
u

paredesduranteesteprocesoy no eliminado de forma efectiva por el sistemade vacío
• puedaentrara formarpartede la láminay contaminaría.
U Esteefectono esdecisivosobremuchasde las propiedadesde las láminas(ópticasó
U de enlace,por ejemplo), con tal de que el vacíoúltimo previo al depósitoseabueno (del
u

ordende ío6-i&7 Torr). Sin embargo,el mismopuedeserenormementenocivo en el caso
u de que la láminadepositadavayaaserel aislantede una estructuraMIS, puestoque sin una
U cámarade transferenciay sin salablanca, el estadode la superficie del semiconductorse
U hacemuy dependientedel ambienteexterno.
u
u
u Paraintentarcontrarrestarestosproblemas,se ha empleadounacámaraestancaque
U funcionea modo de salablancade pequeñotamaño,y que se encuentraunida a la cámara

de depósitoen labocaque soportael portasustratos(ver figura 2.3). La unión se realiza enu
u la boca en la que seencuentrael portasustratos,de maneraque cuandoseabre la cámara
U paraprocedera la introducciónde nuevossustratos,éstasiempreseencuentraen contacto
U con la cámaraestancay no con el ambiente.La cámaraestáhechade metacrilatoy sellada
u

con silicona. Siemprequesequiereabrir la cámarade depósito,se estableceun flujo previo
• de N

2 que se mantienemientraséstaestáabierta,paralo que la cámaraestancadisponede

U las adecuadasentradasy salidas.La limpiezade los sustratospreviaa su introducciónen la
U cámarade depósitosehacedentrode la cámaraestanca.Parala manipulacióndentrode la
U
• cámara,éstadisponede unosguantesunidosa su frontal
U
u
u
u
u
U
u
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2.4 CONDICIONES EXPERIMENTALES EMPLEADAS EN LOS
DEPÓSITOS

Las variablesempleadasparael depósitode las láminas se puedendividir en dos

categorías:las que afectana la fuentede plasma(corrientedel electroimány potenciade

microondas)y las que afectanal depósitoen sí mismo (presión, relaciónentrelos flujos de

los gasesempleadosy temperaturade depósito).El tamañode los sustratosutilizados,del

material adecuadoalas técnicasde caracterizaciónempleadas,es lx 1cm2. En cadadepósito

éstosdescansansobreuna obleade silicio de 2” que se coloca sobreel portasustratos.El

espesorde las láminasanalizadasha sido siemprede unos2000-2500A, exceptoen el caso

de aquellasutilizadascomo aislantesen las estructurasMIS, que ha sido de 500 A,
aproximadamente.

2.4.1 Depósito de SiN~:H

Los gasesutilizadosparael depósitode láminasde SiNx:H son N
2, introducidoen

la fuentedeplasmaparacrearla descarga,y SíH4 no diluido introducido en la cámarade

depósito.Ambosgasesson de purezaelectrónica(99.9995%) de Argon SA. El vacío

último previo a los depósitosestásiempreen el rangode i o-
7 Torr, normalmenteentre

4x1&7 y 7x1cr7 Torr, medido hastalos manorreductoresde las botellas.

La rutina de trabajoconsisteen establecerprimero el flujo deseadode N
2, encender

el electroimán,conectarel generadorde microondas,establecerel flujo deseadode SiH4,

esperar1 mm para que los dosgasesalcancenen la cámarauna situaciónestacionariay,

finalmente, dar potenciaal generadorde microondas.Si la corrientedel electroimány la

posiciónde los discosde ajusteen el cablecoaxial sonlas adecuadasparalas condicionesde

trabajoestablecidas,la descargase inicia de manerainmediata.,con una minima potencia

reflejada.Para que ésto sea así en los ciclos de depósito de las láminas, se han hecho

previamentepruebascon la descargaparaajustarel encendidoy mantenimientoestabledel

plasma,de maneraque cuando se depositanlas láminas, el mecanismode iniciación del

plasmaessiempreel mismo.

Otra opciónparala rutina de trabajo sería establecerprimero la descargade N2 y

luegointroducir el SiH4 enla cámara,cuandoya hubieraen ella unacorrientede plasma.Se

han hechopruebascon estarutina y seha observadoque no esfactible, debidoa que las

condicionesnecesariaspara minimizar la potencia reflejadacambian cuando el SiH4 es

introducido en la cámara, de manera que hay que volver a ajustar la corriente del

electroimány la posiciónde los discosde sintonizaciónunavezqueya sehabíanestablecido

éstascon ladescargade N2.
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U
u
u
• . • Condiciones relativas a la fuentedel plasma •

U
u Debido a las diferenciasexplicadasentrelas dos fuentesutilizadasen el trabajo, las
U
u condicionesde trabajonecesariasparaestablecery mantenerla descargason diferentesen
U ambas.
U Con la fuenteCompact-ECR,todaslas láminashansido depositadasauna corriente
u
u del electroimánde 20.5 A. Previamente,como se explicaráen el capitulo 4, se han hecho
u estudiosdel efecto de la corrientedel electroimán(entre 15 y 25 A) sobre la simetriay
u uniformidadde las láminasdepositadas.El rango de potenciade microondasempleadoha
U

sido de 50-200 W. La potenciareflejada ha sido siempre 7 W. No ha habido ningún
u problema para mantenerla descargautilizando estas potencias, independientementedel
U restode las condicionesde trabajoempleadasen los depósitos.
U
U
u Conla fuenteAX4500, cadapresióny cadarelaciónde flujos utilizadasnecesitanun
u valor óptimo de la corrientede la bobinaparaencendery mantenerla descargade manera
U estable,valor que varíaentre17 y 19 A. dependiendode los parámetrosutilizados en la
U cámarade depósito.A pesarde ajustardicho valor para cadasituación de trabajo, esta
u

fuentetiene en algunasocasionesproblemasparaencenderla descarga.Estos problemas
U dependensobretodode la presiónde trabajo,de maneraque, en general,esmás fácil iniciar
U la descargacuanto mayor es ésta. Como el sistemano disponede una válvula entre la
U

cámarade depósitoy el sistemade vacío, presión y flujos de los gasesutilizados son
u directamenteproporcionales.Así en realidad, la descargase inicia con menosproblemas
U cuantomayoresel flujo del gasutilizado paraestablecerla.
U En cualquier caso, los problemasde encendido son bastantealeatoriosy poco

reproducibles.Para solucionarlos,no serdependientesde ellos, y partir siemprede unas
U
u condicionessimilaresen el depósitode las láminas,seha introducidoun pequeñofilamento

U en la cámarade depósito,a travésde la tapaque soportael portasustratos,que seenciende
U en el precisoinstantede encendidode la descargasi hayalgúnproblema.El filamentoqueda
U

dentro de la boca lateral de la cámara,de maneraque no interfiere con la corrientede
• plasmaque existedentro de ella. Su posiciónes la precisapara, en el momentoinicial de

U encendido,aportarun númerosuficientede electronescon los que sea capazde iniciarsela
U descarga,y no interferir en los procesosque tienen lugar en la cámarade depósito.Por
U
• supuesto,el filamento sólo se mantieneencendidoduranteel instante inicial, y luego se
U apaga.Aunquela otra manerade iniciar la descargaen el caso de que hubieraproblemas
U hubierasido aumentarbruscamentepor un instanteel flujo del gasconel que se estableceel
u

plasma,seha creido quela soluciónempleadapermitepartir siemprede unascondiciones
u inicialesmásreproducibles.
U
U
U
u
U
u
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La potenciaempleadaen estafuenteha variadotambiénentre50 y 200 W, con 7 W

de potenciareflejada.Hayquedecir queen el casode trabajara la menorpotencia,50 W, y

con el menorflujo deN2de los utilizados(3.5 sccm),existenproblemasde estabilidaden el

mantenimiento de la descarga, que se solucionan eligiendo una adecuada corriente en la

bobina.

• Condiciones relativas a la cámara de depósito.

Los parámetrosvariadosen la cámarade depósitohansido la presión,la relaciónde

flujos de los gasesempleados,y la temperaturadel portasustratos.Parael depósitode las

láminas,la distanciaentreel portasustratosy la bocade la fuentede plasmaha sido siempre

de 14 cm. Antesde elegir estadistancia,se hicieron pruebasde cómo éstaafectabaa la

uniformidadde las láminas sobreobleasde Si de 2’ y 3”, y paraello la distanciasevarió

entre9 y 14 cm. Las magnitudesde los parámetrosempleadosen el depósitode las láminas

aparecenrecogidasen la Tabla2.11, y, a continuación,sedescribenbrevemente,

Como yahemosindicado,no hay colocadauna válvula entrela cámarade depósitoy

el sistemade vacío,de maneraquela presiónde trabajodeseadaseestablecefijando el flujo

total de los gasesen función de la velocidadde bombeode la turbomolecular.Las láminas

analizadasen estetrabajosehandepositadoa unapresiónentre0.6 y 4.0 mTorr.

Corrientebobina

(A)

Potencia

(W)

Presión

(mTorr)

R

(flujoN2/flujo SiH4)

Temp.depósito

(
0C)

Compact-ECR

AX4500

SiO,~

20.5

17-19

50-200

50-200

0.6

0.6-4.0

1.6-9.0

0.5-9.0

40-250

40-200

Corrientebobina Potencia Presión R Temp.depósito

(A) (W) (mlorr) (flujoO
2/flujo SiH4) (

0C)

AX4500 17.3 50-200 0.6-4.0 0.5-20 40-200

SiNx:H

Tabla2.11: Valoresdelos parámetrosde depósitoparalas láníinas de SiN~:H y SiO, cstudiadas.
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U
U
u
U La relaciónde flujos de gases(de aquí en adelante,R) vienedadapor el cociente

u entreel flujo del gasintroducidoen la fuentede plasma,en estecasoN2, y el flujo del gasu
u introducidoen la cámarade depósito,SiH4. R seha variadoentre0.5 y 9. Paradarunaidea
u de la magnitudde los flujos empleadosen los depósitossólo daremosa continuaciónlos
• correspondientesa cadagasa la presiónde 0.6 mTorr paracadauna de estasrelaciones,
u

quehansido de 3.5 sccmparael N2 y 7 sccmparael SiH4 (R=0.5) y de 9.45 sccmparael
u N2 y 1.05 sccmparael SiR4 (R=9).
U La temperaturade depósitoutilizada ha variado entre 40-50

0C (que tomaremos
U como temperaturaambiente)y 2000C. El calentamientoque el portasustratossufre por
u

efecto del plasmano permite mantener,con el controlador de temperaturausado,una
u temperaturainferior a 400C, que es la temperaturaestacionariaque el portasustratos
U adquieretraslos primerosminutosde operacióndel plasma.Cuandola temperaturadeseada

seencuentrapor encimade 400C, el controladorno tiene ningún problemaparamanteneru
u dichatemperaturadurantetodo el tiempoquedureel depósito.
u
u
U 2.4.2 Depósitode SiO,~
U
u
U Los gasesempleadospara el depósito de las láminas de 510x han sido 02,
U introducido en la fuente del plasma,y SiH

4 no diluido, introducido en la cámarade
u depósito.Ambos son de purezaelectrónica(99.9995%), de Argon SA. El vacio último
u
u coincide con el indicado en el depósitode las láminasde SiNx:H, así como la rutina de
U trabajo.
u
U
U
u • Condicionesrelativas a la fuente de plasma •

u
Todas las láminas de Si0,~ estudiadashan sido depositadasutilizando la fuente

U
u AX4500. Los problemasde encendidode estafuente mencionadosantes en el caso del
U SiNx:H,serepitenparael SiOx. Sin embargo,y a diferenciadel depósitodel primero, no se
U observaningúnproblemade estabilidaddel plasmaen ningunade las condicionesde trabajo

utilizadas.Lacorrientedel electroimánha estadoalrededorde 17.3 A paracualquierade lasu
• condicionesde trabajoempleadasen la obtenciónde depósitosuniformes,y la potenciade

U microondasentre50 y 200 W, con 7 W de potenciareflejada.
U
u
u
u
u
u
U
u
U
U
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• Condiciones de la cámara de depósito •

Los parámetrosvariadosparael estudiode las láminasde SiOx son similaresa los

indicadosen el casodel SiNx:H: presión,relaciónentrelos flujos de los gasesy temperatura

de depósito.La distanciadel portasustratosa la bocade la fuentede plasmaha sido siempre

de 14 cm. La tabla 2.1 presentadaanteriormenteincluye los valoresde estosparámetros.

La presiónempleadaha estadoentre0.6 y 4.0 mTorr. R, queen estecasose define

como el cocienteentre el flujo de 02 y el flujo de SiH4, seha variadoentre0.5 y 20. Los

flujos de 02 y SiH4 correspondientesa cadauna de estasrelacioneshan sido de 6.3 sccm

(02) y 12.6 sccm(SiH4) y de 30 sccm(02) y 1.5 sccm(SiH4), respectivamente,parauna

presiónde 2 mTorr. La temperaturade depósitose ha variado entre40
0C y 2000C. Los

comentariosa esterespectoefectuadosen el casodel SiN~:H son válidosaquí también.

2.4.3 Sustratos empleadosy limpieza de los sustratos

Los sustratosempleadoshan venido fijados por las técnicas de caracterización

utilizadas.Su limpiezadependedel tipo de sustratoy de la caracterizacióna la que sevaya a

someterla lámina, esencialmente,si la caracterizaciónes eléctricaó no. Atendiendoa ésto,

sepodríanagruparen:

a) sustratos empleados en la caracterización eléctrica
Paraella, los sustratosempleadoshan sido Si y mP. A continuaciónse indican las

característicasfundamentalesde las obleasempleadas.

Obleasde Silicio: tipo n, dopadascon fósforo, de bajaresistividad(7-13 0cm), orientación

.c100>+/~0.5o,espesoraproximado300 ytm, y pulidaspor unacara(suministrador:Virginia

Semiconductors).

Obleasde InP: no dopado,concentraciónde portadoresentre4.2x10’5 y 6.0x1015cm3,

método de crecimientoLEC, orientación<100>+/~0.25o,espesoraproximado 200 ~.tm,y

pulidasporunacara(suministrador:MCP).

Tanto en el casodel Si como en el casodel mP, las limpiezassehan efectuadoen la

cámaraestancade transferenciadiseñadaparatal fin. Para el Si, la limpieza efectuadaha

constadode los siguientespasos:

• limpiezapreviaconvencionalcondisolventesorgánicos(acetonay metanol)

• secadoen
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u
U
u
U • eliminacióndel óxido nativo de laobleaen una soluciónde HF:H20 1:10 durante15 s
u • aclaradoen H20
u
u • secadoen
u
U En el casodel InP, sehanefectuadodos tipos de limpieza. Los diferentesresultados

U obtenidoscon cadauna de ellas se comentaránen el último apartadode estatesis. Unau
• tandadesustratosfueronsometidosa la misma limpiezaque la descritaantesparael Si. La

U otratandasevió sometidaa unalimpiezaconsistenteen:
u
u

• limpiezaconvencionalen disolventésorgánicos(acetonay metanol)
u • secadoen
U • ligero comidode las capasmássuperficialesde la obleaen H2103:H20al 10%en peso
U durante60 s
U
u • aclaradoen H20
u • inmersiónen unasoluciónde HF:H201:10 durante15 s

U • aclaradoen 1420
u

• secadoen
u
U En general, todos los pasos de limpieza realizados tienen como objetivo la

eliminaciónde partículascontaminantesy la preparaciónde una superficie pPco rugosaa

escalaatómicaque favorezcala creaciónde una interfasede buenaspropiedadesentre elu
u sustratoy el aislante.El HE esel atacanteideal de cualquiercompuestode Si, de manera
U que esel más adecuadoparaeliminar el óxido nativo, superiora la hora de reducirdicho
U óxido a cualquierotra soluciónácida.Por otra parte,estabilizaquímicamentela superficie
u
u con la formaciónde enlacesen los queintervieneel H. En cuantoal H2103 utilizado parael
u InP, elimina las primerascapasde estematerial, dejando libre al sustratode cualquier
U contaminaciónsuperficialy eliminando los defectosque sehubieranpodido producir en la
u

superficiedel semiconductordurantesu manipulación.
49

u
U b) sustratos empleados en el resto de caracterizaciones
u
u

Sustratosde cuarzo calidad Suprasíl-1, espesoraproximado 200 um, y de
• transmitanciapróximaal 100%en el rango1800-25000A (suministrador:Aplitec S.L.).

U .- sustratosde Si tipo n, dopadoscon fósforo, de alta resistividad (80 Qcm),
U orientación <l00>±/~0.5Ó,espesoraproximado 300 ytm, y pulidos por ambas caras
u
• (suministrador:Virginia Semiconductors)
U
U
u
u
U
U
u
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La limpieza de los sustratosde cuarzo consistió simplementeen un desengrasado

efectuadoen disolventesorgánicos(acetonay metanol)seguidode un secadoenN2.

La limpiezadel silicio consistióen:

• desengrasadohabitualen disolventesorgánicos(acetonay metanol)

• secadoen

• limpiezaen unasoluciónRCA estándar*

• aclaradoen H20

• inmersiónen unasoluciónde HF:H20 1:10 durante15 s

• aclaradoen H20

• secadoen

* La limpiezaRCA estándarconsisteen:

1. Inmersiónen NH4OH:H202:H20(1:2:5)a 75-80
0Cdurante10 mm

2. Aclaradoen H
20

3. Inmersiónen HCI: H202:H20(1:2:7) a 75-80
0Cdurante10 mm

4. Aclaradoen H
20

5. Secadoen

En la mayoríade las ocasiones,la soluciónRCA sesustituyópor una más simple

consistenteúnicamenteen una disolución NH4OH:H202:H20(1:2:5) durante10 mm. a

temperaturaambiente.La efectividad de una y otra limpieza se indicará en el apartado

dedicadoa la caracterizacióncorrespondiente(apartado3.4).

2.4.4 Fabricación de estructuras MIS

Las estructursaMIS fabricadasutilizan como aislantetanto SiNx:H como SiO,<, y

comosemiconductor,Si (independientementedel aislanteutilizado)ó mP (utilizandocomo

aislanteSiNx:H). La rutinaparasu fabricaciónconsisteen los pasossiguientes:

1. Evaporacióndel contactotrasero

2. Aleado del contacto

3. Limpiezade lacámarade depósitopreviaa la introducciónde los sustratos

4. Limpiezadel sustrato

5. Depósitodel aislante

6. Evaporacióndel contactosuperior

7? Recocidoó no dela estructurafinal.
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u
u
e
U

ALUMINIO (contacto de puerta)
e
e
u

__________________ SiOx o SiNx:Hu
u
U SILICIO
u
e
u
u
u ALUMINIO
• (contactotrasero)

u
• Figura 2.11: Esquemade una estmcturaMIS de las realizadas
• sobreSi.
u
• Tal y como sevé en estospasos,los tiemposque seindicaronantesparala limpieza
U

de cadasustratocon cadauna de las disolucionesempleadasvienendeterminadosporqueel
• sustratoquelos sufretiene detrásel contactotraserocorrespondiente.Tiemposde limpieza

u mayoresresultanen una degradacióndel contacto.Es preferibleponerel contactotrasero

• antesde depositarel aislante,aunqueéstohagamás complicadoslos procesosde limpiezau
de la superficie del semiconductorpreviosal depósito,parano someterinnecesariamentea

e la estructura a posteriorespasos tecnológicos que impliquen su calentamiento. A

• continuación se indican los detalles de la fabricación dependiendodel semiconductor
u empleado.

U
• • Estructuras MIS sobre Silicio
u
u

La Figura2.11 presentaun esquemade las estructurasMIS fabricadassobreSi. En
• ellas, el contacto traseroutilizado es aluminio, por ser estematerial el habitualmente

• empleadodadala facilidad con la que el Al forma un contactoóhmico con el silicio. La

U evaporacióndel contactoseefectúapor efecto Jouleen un evaporadorcomercialEdwardsu
306, utilizando filamentos de W que soportan el Al. El vacío último previo a cada

u evaporaciónestáen el ordende 1 &~ Torr. El espesortípicamenteempleadoha sido de
u 3000 A, medido durantela evaporacióncon un osciladorde cuarzomarca Sloan del que
u disponeel sistema.
e

El aleadodel contactoconsisteen un recocidoconvencionala una temperaturade
• 4800C durante3 mm. El recocidoseefectúaen un hornoconsistenteen un bloque de Al

• calentadoresistivamente,y cuya descripciónse puedeencontraren tesis anteriores.50Un
e
e
e
e
u
e
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termopary un Variac permitencontrolar la temperaturade manerasencilla y fiable. El

recocidosehaceen atmósferainertede As.

Debido a la necesidadde que la cámarade depósitose encuentreextremadamente

limpia duranteel depósitodel aislantede las estructuraMIS, seefectúauna limpiezade ésta

previaa la introducciónde los sustratosmedianteun plasmamantenidodurante1 5 mm (se

utiliza N2 en el casode que el aislantea depositarseaSiNx:H y 02 en el caso de que sea

S~Ox). Despuésde la limpieza, seesperaa alcanzarel vacío último indicado, se limpia el
semiconductorcon la limpieza correspondientedescritaen el apartadoanterior, se abrela

cámaray seintroduceen ella el sustrato.Aunquepareceríaque la limpiezacon el plasmaes

inútil puestoque despuésla cámarase abre, la diferenciaentre los resultadosobtenidos

utilizando estarutina de trabajoy los obtenidoseliminando la limpieza con el plasmason

espectaculares, como ya se podrá comprobar.

Tras el depósitodel aislante,de un espesoraproximado de 500 A, se efectúa la

evaporacióndel contactosuperior. Se usa para ello el mismo sistema de evaporación

indicado anteriormentey se efectúa bajo las mismas condicionesde vacío. El contacto

superiores también Al, con un espesorde aproxidamente2500 A. Para definir distintos

electrodosen la estructura,seutiliza una malla metálicaatornilladaal portasustratos,que

permitedefinir electrodosde0.13 mm
2de área.

El recocidofinal de la estructuraseefectúaen el hornoantesmencionado.El tiempo

es siemprede 20 mm. La temperaturay el ambientedel recocidoutilizadoshan sido 3000C

y Ar, respectivamente.En algunasocasionesel recocidose ha realizadoa 4000Cparaver el

efecto de la temperaturade este tratamiento en las característicaseléctricas de las

estructurasobtenidas.

• Estructuras MIS sobre mP

En la fabricaciónde estasestructurasse efectuaronlos mismos pasosindicados

anteriormente,empleandolos mismos sistemas de evaporacióny recocido, el mismo

procesode limpieza previade la cámaracon el plasma, y la limpieza correspondientedel

sustrato.Las diferenciascon las estructurassobre Si radican en los materialesempleados

parafabricar los contactosy en los procesosde aleado. A continuaciónse indican sólo las

variacionesefectuadassobreel procesode fabricación de estructurasMIS sobre Si. La

Figura2.12 muestraun esquemade las estructurasMIS fabricadassobremP.

El contacto trasero utilizado ha sido un doble contacto AuGe(1 2%)/Au

(1500A/1000A),efectuadomedianteuna doble evaporaciónsecuencialque utiliza la capa

final de Au paraevitar la oxidacióndel Ge. Se ha empleadouna aleaciónde AuGe para

reducirlabarreraSchottkycon el InP dadoel caráctern quetienenlos sustratosde InP no
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U
u
u
u ALUMINIO (contactode puerta)
U
u LS-
U 7777fl
U __________________ SiNx:H
u
u
U mP
U
u
u
u AuGe/Au

u (contacto trasero>u
u
u Figura 2.12: Esquemadeuna estmcturaMIS dc las re?IizadassobrclnP.
u
U dopados.El aleadodel contactose hacea una temperaturade 3500C durante2 minutos en
U atmósferade As. Paraevitar la degradaciónde la superficie del mP duranteel recocido,la
U
u superficiepulida de la muestraseenfrentaa otro trozo de mP. Se puedenencontrarmás
u detalles sobre el procesoen tesis anteriores?1El material empleadopara el contacto
U superiortambiénes Al. El procesode recocido final de la estructurase efectúasin ningún
u

tipo de protecciónparala superficiedel InP, dado que éstaestácubiertapor uno de sus
u encapsulanteshabituales(SiNx:H),51con lo que no sedebeesperarla degradacióndel mP
u
• Por último, decirque algunasde las estructurasMIS sobremP presentadasen esta
U

memoriade tesis han sido fabricadasy caracterizadasen los laboratoriosde la compañía
u Allied Signal MicroelectronicsCompany de Columbia, Maryland (USA) en el grupo de
U trabajo dirigido por el Dr. A. Fathimulla. La rutina de trabajo descrita aquí para su
U fabricaciónfué la misma, exceptuandoque la limpiezapreviade la cámaracon el plasmano
u
• eranecesariagraciasa que el sistemade depósitodisponíade cámarade transferencia.El
• sistema de depósito empleadofué un sistema de plasma ECR comercial de la casa

U Plasmaquest.Los procesosde limpiezade sustratosy fabricaciónde los contactosdescritos
u

aquí fueron esencialmentelos mismos, sustituyendoel horno de recocido por un horno
u programabley el ambientede recocidoporuna atmósferade gasforrning.
u
u
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TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN
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u
u
u
• 3.1 INTRODUCCIÓN
u
u
• Estecapítuloestádedicadoa describirlas técnicasde caracterizaciónempleadasen
• el estudiotantode la descargacomode lasláminas.

En cuantoa la descarga,se ha empleadoel método de diagnosisóptica como unu
• medioútil paraconocerlas especiespresentesen el plasmay compararcualitativamentelas

• descargascreadaspor los dos reactores empleados en el trabajo bajo las mismas

• condicionesde operación.El primerapanadode estecapítuloseocupade la descripcióndel
u sistemaexperimentalempleadoparaello.

• El segundoapanadoabordala técnicautilizada paraconocerla composiciónde las

• láminas,la espectroscopiade electronesAuger. Dicha técnicase ha empleadocomo técnica

cualitativa para determinar los distintos componentesde la lámina y como técnicau
cuantitativaparaconocerel cociente[N]/[Si] (en láminasde SiN~:H), [O]/¡jsi] (en láminas

• de SiO~) y el porcentajede oxigenode aquellasláminasde SiN~:H quelo tienen.

• La forma máscomúny sencillade conocerla estructurade enlacesde una lámina

amorfay saberlos elementospresentesen ella es la espectroscopiapor absorciónen elu
• inftarrojo medio de dicha lámina. Estatécnicapermite conocerlos enlacespresentesen la

• lámina, la estructuradel material (compuestoó mezclade fases) y obtenerde manera

• indirectauna idea acercade su composición. La aparición hace algunos aflos de los

espectrómetrosbasadosen la transformadade Fourier1determinóun gran desarrollode talu
• técnica para su aplicación al estudiode los materialesamorfos. El tercer apartado del

• capitulodescribeel espectrómetrode transformadade Fourierutilizado en estetrabajo, las

basesde la técnicadecaracterizacióny la estructurade enlacesde los compuestos.u
El cuartoapanadoseocupade la descripciónde la técnicaempleadaparaconocerla

• estructurade defectosde las láminas,la resonanciaparamagnéticaelectrónica.Estatécnica,

• ampliamenteutilizada para conocerla presenciade defectospuntualesen cristalesde

haluros alcalinos y semiconductoresmásicos, no se empleó en el estudio de láminasu
• delgadas de SiO,< y SiN~:H hasta mediados de los aflos setenta y ochenta,

e respectivamente.2-3Es un campode estudio que, concretamenteen el caso del SiN~:H

• sigueaún abierto,4dadasu recienteaplicación y la escasainformacióntanto teóricacomo

experimentaltenida hastaahora sobre la estructurade estecompuestodepositadoporu
• técnicas de plasma. Por otra parte, el conocimiento que con ella se obtiene es

• extremadamenteútil paraserrelacionadocon el comportamientoeléctricode las láminas,ya
u que éste estádeterminado,especialmenteen el caso del SiN~:H, por la presenciade

defectosen su estructura.

• El estudiode las propiedadesópticasde las láminas,másconcretamentedel indice

• de refracción y del coeficiente de absorción, es fundamentalcomo fiel reflejo de su
u
u
e
u
u
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composición,pero, también,necesarioparadeterminarla calidaddel aislantecomo material

dieléctrico, al permitirconocersugapóptico y su bordede absorción.Porotraparte,ofrece

un conocimientoesencialsobrela densidady distribución de estadosen el gap del aislante,

provocadosporel desordenestructurala largoalcanceexistenteen compuestosamorfos.El

quinto apartadodel capitulo seocupade la explicaciónde las propiedadesópticasde las

láminasy de la descripcióndel sistemaexperimentalempleadoparasu medida.

La estructurametal-aislante-semiconductor(MIS) se ha empleadoen estetrabajode

tesiscon el dobleobjetivo de conocerlas propiedadeseléctricasdel aislantedepositadoy las

propiedadeseléctricasde su interfasecon el semiconductor.Lo primero seha realizadoa

través de la medida de las características1-y (corriente vs tensión aplicada) de las

estructurasfabricadas sobre Si, cuya descripción experimental se aborda en el sexto

apartadodeestecapitulo.La principal finalidaddadaa la caracterización1-V en estetrabajo

detesisesconocerla calidaddel aislantea travésde parámetrostalescomo su resistividady

campo de ruptura dieléctrica, aunque también se ha hecho un somero estudio del

mecanismode conducciónde las láminas.

El séptimo apartadode estecapítuloexplica la técnicade caracterizaciónempleada

para el estudio de la interfasedel aislante con semiconductorestales como el de sobra

conocidosilicio y el prometedormP, estudioque nos permitirátambiénconocerla bondad

de la técnicadedepósitoutilizada. El estudiose ha llevado a cabopormedio del análisisde

las característicasC-V (capacidadvs tensiónaplicada)cuasiestáticasy de alta frecuenciade

estructurasMIS. En esteapartadose dan en primer lugar las nocionesteóricas básicas

necesariaspara entenderlos procesosque caracterizanuna estructuraMIS, se detalla el

sistema experimental utilizado para realizar las medidas C-V, y se describen las

precaucionestomadas para que dichas medidas se puedan utilizar en el cálculo de

magnitudesfiables. El análisis de las característicasC-V tiene como principal objetivo

determinarla densidadde estadosexistenteen la interfaseaislante-semiconductor,como

magnitudquedeterminael funcionamientoóptimo ó no de la estructuraen un dispositivode

efecto campo metal-aislante-semiconductor.Además de esta magnitud, también se ha

atendidoa la tensiónde bandasplanas,paracalcular a travésde ella la densidadde cargas

en el aislante,y a la histéresisexistenteen lascurvasC-V.

3.2 DIAGNOSIS ÓPTICA DE LA DESCARGA

El análisis óptico de la descargaen cualquierade sus formas esun tipo de técnica

experimentalútil a la horade conocerel estadode un plasma,desdelas especiesexcitadase

ionizadasexistentesen él, hastalas funciones de distribución de energíade las partículas

cargadas.56El conocimientode talescaracterísticaspuedeproveeruna informaciónvaliosa
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u
u
u
• paraserrelacionadacon los procesosde depósitode láminasen los que el plasmase utilice,
u y ofrecerun métodode control en tiempo realde talesprocesos.Entretodaslas técnicasde
u
u análisisóptico existentes,probablementela mássencillade montarexperimentalmenteseala
u de diagnosisóptica de la descarga.Tal técnica consisteen el análisis espectralde la

U radiación luminosaemitida por el plasma,consecuenciade los procesosde excitación y

• desexcitaciónque tienen lugar en él. La interpretación,sin embargo,de los espectrosu
• registradosescomplicada,debidoa los numerososfactoresqueinfluyen en la emisividadde

u cadaespecie.7u En estetrabajo, la diagnosisóptica se ha utilizado únicamentecomo una técnica

u cualitativa, válida para comparar la descargaproducidapor las dos fuentes de plasmauu utilizadasen el trabajoy paraconocerlas especiespresentesen los plasmasN
2-SIH4 y 02-

u SiN4 generadospor la técnicaECR. No se pretende, por tanto, estableceruna relación

• cuantitativaentrecaracterísticasdel plasmay característicasde las láminas obtenidas.Su

utilización sevió inducida por el diferentecomportamientoque en ambasfuentestienenu
• característicastalescomovelocidadde depósitoó composiciónde las láminasen funciónde

u uno de los párámetrosde depósitoempleados,la potencia. En su utilización, se ha
u

aprovechadoel montajeexperimentalexistenteparatal fin en trabajosde tesis anteriores.
8

A continuaciónsedescribeéste muy brevemente,pudiéndoseencontrarmásdetallesen las

u tesiscomentadas.La Figura3.1 muestraun esquemade dichomontaje.
u
• A LA FUENTE DE PLASMA

u tu
u

FC

u
u
u
u
• ALA BOMBA DE VACIO

u
u
u
u
u
e
u
e
u
u
u
u Figura3.1: Montajeexperimentalempleadopararealizarla diagnosisópticade la descarga
u
u
u
u
u

CORRIENTE DE PLASMA
EN LA CAMARA DE DEPOSITO

VENTANA DE CUARZO



sé
ab

74 CAPÍTULO 3: TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN ab

La radiaciónemitida por el plasmaserecogeen un monocromadora travésde la

ventanadecuarzoexistenteen una de las bocasde la cámarade depósito.El cuarzoesde

calidad Suprasil y su transmitanciaes cercanaal 1 00% en el rango 1100-11000 A. El

monocromadorse coloca adyacentea la ventana y no se utiliza ningún sistema de

focalizaciónde la luz sobreél, de maneraque la radiación recogidaprovienede todo el

volumende la corrientede plasmaexistenteen la cámarade depósito.El monocromadores

un modelo Jovin Yvon H-25 de aperturaf14, focal 25 cm, con una red de difracción de

1200 lineas/mmy un margende operaciónentre1850 y 8000 A. La señalmonocromáticaes

analizadaporun fotomultiplicadorHamamatsuR446 alimentadopor una Riente de tensión

estabilizadaHP6S2Sa 1000 V. El gradode estabilizaciónde la fluente es importantesi se

quierenobtenerespectroscon poco ruido. La señal del fotomultiplicador seamplifica con
un amplificadorde transrresistenciade la casaRIBER con unagananciavariableentre í06 y

1011 y/A. La mejorrelaciónseñal/midose ha encontradoen nuestrocasoen io~ V/A, La

señaldel amplificadorsedigitaliza medianteunatarjetade adquisiciónde datosque permite

almacenarel espectroen un ordenadorpersonal.

El propioordenadormueveel motorpasoa pasodel monocromadoren pasosde 0. 1

A. El númerode medidaselegido entrepasoy pasoha sido de 300, paraajustarel tiempo

queel monocromadorempleaen barrertodo el rangoespectralal empleadoparael depósito

de la lámina. El tratamientode datos incluye desdela reducción del mido del espectro,

consistenteen unamediaponderadaentreun númerode puntosadyacentesa elegir, hastala

identificación automáticade los picos por medio de la existenciade una biblioteca. Esta

facilidad, sin embargo,no seha empleado,debidoa que el elevadonúmerode picos en los
espectrosadquiridoshaceque la separaciónentre muchosde ellos estépor debajo de la

resolución que necesita esta aplicación, afectada también por el error de cero del

monocromador.La aberturade las rendijasempleadaha sido del orden de 30 ~m a la

entrada y 10 pm a la salida,valorespequeñosdebidoa que la alta intensidadluminosade la

descargahacesaturarselos picosprincipalesparavaloresmayores.La resoluciónesperada

conellos esmejorque2 A.

3.3 ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER

3.3.1 Aplicación de la técnicaa láminas de S¡N~:H y S~Ox

La espectroscopiade electronesAuger(AES) consisteen analizarla energíacinética

de los electronesemitidosdesdelos estadosenergéticosligadosdel sólido, normalmenteen

la bandade valencia(electronesAuger), bajo la excitación provocadapor un haz de alta

energía,quepuedeserde rayosX ó de electrones.9La Figura3.2 muestraun ésquemade
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Figura 3.2: Representaciónesquemáticade la emisiónde electronesAugeren el SiO2. EV.
y D.C. son, respectivamente,labandadevalenciay la banda de conducción.

los procesosquetienenlugaren el sólido cuandoel mencionadohazenergéticoincide sobre

él.

En un material como el SiNx:H ó el SiO,<, la transiciónAuger más característicaes

la líneade Si (LVV). Estatransiciónconsisteen la emisión de un electróndesdeun nivel

profundodentro del sólido (en amboscasosel estadoSi 2p) hastaun estadosituadoen la

bandade valencia.La emisiónde esteelectrónesseguidapordosprocesosde relajación.El

primeroque tiene lugares la recombinaciónde un electrónde la bandade valenciacon el

hueco dejado en el nivel profundo. El segundoprocesosuponela emisión del electrón

Augerdesdeestemismo estadode la bandade valenciaal nivel de vacío,electrónque esta

técnicadetecta.La energíacinéticadel electrónAuger dependede la diferenciade energía

entreel estadoSi 2p y los estadosde la bandade valenciaque intervienenen el proceso,

ademásde otros factoresque tienen en cuentaacoplamientoentreelectronesy relajaciones

elásticas.
9

La energíadel electron Auger, determinadapor la estructuradel material, se

encuentratabulada, de manera que cada compuestotiene una característica.Así, la

transición Si (LVV) se encuentraen 84 eV (energiacinética del electrónAuger emitido)

parael Si
3N4, y en 78 eV parael SiO2. Estasposicionesvariandependiendodel entornode

enlacesdel material,de maneraque en las láminasde SiN~:H, el pico Si (LVV) sueleestar

alrededorde 91 eV y en tornoa 89 eV en las de SiOx.
9’10 Además,paraláminasfuerade la

estequiometria,apareceun pico satélitepróximo al citado que dificulta obtenerresultados
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cuantitativosa partir de los espectrosAugerempleandoel Si (LVV), aunqueofreceunaútil

información sobreel entornode enlacesde las láminas.9’1h42 La aparicióndel pico satélite

sedebea los distintos estadosenergéticosdesdelos que esemitido el electrónAuger en

estos casos con respecto a aquellos desde los que lo hace en los compuestos

estequiométricos.El otro pico característicodel Si que apareceen los espectrosAugeresel

denominadopico de alta energía(Si KLL), situadoa 1621 eV.

En los espectros,ademásde los picos relacionadoscon el Si aparecenotros que

evidencianla presenciade distintosátomos.Estospicos son el N (KLL) (correspondientea

átomosde N) y el O (KLL) (correspondientea átomosde O), situados, respectivamente,

alrededorde 380-390eV y 505 eV.13 La presenciade contaminantescomo el C sepuede

también evidenciara travésde sus picos Auger característicos.La Figura 3.3 presentael

espectroAuger de dos de las láminas de SiNx:H estudiadasen este trabajo, donde se

distinguenlos dospicoscaracterísticosdel Si, el pico N (KLL) y, en uno de ellos, el pico O

(KLL), correspondiendoesteúltimo espectroa una lámina de SiNx:H con bajo contenido

en oxigeno de las obtenidas.Es evidente,por tanto, la utilidad de la técnicaen detectar

distintoscontaminantesen las láminas.

Los resultadosde estatécnicasepuedenemplearparael análisiscuantitativode los

distintoselementospresentesen las láminasmedianteel uso de una muestrade referencia

que seempleecomo patrón,comparandola señalAuger de la muestracon la del patrón.14

Paramayor exactitud,el patrón y la muestraen estudio deben montarseen el sistema

experimental al mismo tiempo, de manera que puedan ser comparadosen idénticas

2
5
w
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S
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Figura 3.3: Espectrode emisión Auger de dos láminas dc SiN~:l-1 analizadasen e!
trabajo. El espectroen línea discontinua correspondea una lámina con x1.29, y cl
espectroen líneacontinualo hacea una lámina con la mismaestequiomctríax perocon
un contenidodeoxígenodel 7 “bat.
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u
u
U
u condiciones experimentales.Además, es preferible que el patrón utilizado sea de una
u composiciónlo máspróximaposiblea la muestraen cuestión,paraque la profundidadde
u

escapede los electrones,los factoresde pulverizaciónpreferencialy los efectosquímicosde
u matriz seansimilaresen ambos.El cálculo sebasaen el métodode los factoresrelativosde
u sensibilidad, según el cual, la concentraciónatómica de un elementoen la lámina es

• proporcionala la intensidaddel pico Auger correspondientecorregidaéstapor el factor
u
u relativo de sensibilidad,que seencuentratabuladoparacadaelemento.15 Deestamanerase
u puededeterminarcon fiabilidad la relación[N]/[Si] u [O]/[Si] en la lámina.

u
u
u 3.3.2 Sistemaexperimental
u
u
u Las medidasde AES presentadasen estetrabajo han sido efectuadasen el Instituto
u
u de Ciencia de Materialesdel C.S.I.C. de Madrid por la Dra. M. Fernández.El sistema
u utilizado es un espectroscopioJEOL (JAMP-lOS) que trabajaa una presión basede
u 4x10-10 Torr. La excitaciónAuger se provocacon un haz de electronesde 0.1 mm de

u diámetro de 5kV en incidencia normal a la muestra. Los picos medidos son los
u
u correspondientesa las transicionesSi (LVV), N (KLL) y O (KLL). Paraobtenerresultados
• provinientesdel interior de las láminasy eliminar las capasmássuperficiales,se utiliza un
• hazde ionesAr+ de 2kV que barreuna superficie de la muestrade 4 mm2 hastadetectar

unaseñalAugerde valor constante,momentoen el quesetomanlos espectros.
u
u Los resultadoscuantitativos concernientesa las relaciones [N]/[Si] y [O]/[SiJ
u presentadassehancalculadoutilizando los correspondientesfactoresde sensibilidadrelativa

tabulados.15 Paraello seha empleadoel pico de Si de alta energíay el pico N (KLL) en las

u láminasde SiNx:H, y el pico de Si aalta energíay el O (KLL) en las de SIO,<. El contenidou
u de oxigenoen aquellasláminasde SiNx:H que lo contienense ha determinadoa partir de
u esteúltimo pico.

• Paraevitar problemasde pulverizaciónpreferencial,se ha utilizado una muestrade
uu referenciaen el casodel SiNx:H y una muestrade SiO

2 crecidopor oxidación secaen el

u caso del S~Ox. La muestrade referenciautilizada parael SiN~:I-I es una de las láminas
u depositadasparaestetrabajode la quepreviamentesehabíandeterminado,por las restantes

u técnicasde caracterizaciónempleadas,sus propiedadescercanasa las estequiométricasuu (n1.91,Eg 4.83 eV, posiciónpico Si-N= 841 cm-
1). En el casodel SiO,., la muestrade

u 5i0
2 fié cedida por el Dr. C. Domínguezdel Centro Nacional de Microelectrónicade

U Barcelona.
u
u
u Ademásde obtenerinformaciónacercade la composiciónde las láminasestudiadas
u y la relación[N]/[Si] u [O]/[Si] en ellas, la técnicatambiénse ha empleadoparaobtenerlos
u
u
u
u
u
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ab
ab
ab

perfiles de composición en profundidad del sistema Si/SiNx:H de las estructurasMIS
sé

fabricadas,siguiendoen profundidadla emisión Auger correspondientea cadauno de los
elementos.

ab
ab
u

3.4 ESPECTROSCOPIA DE FOURIER EN EL INFRARROJO
ab

El método empleadotípicamente para conocer la estructurade enlaces de un ab
ab

material amorfo es la absorciónde radiaciónelectromagnéticaen la región del infrarrojo
medio por los átomos y grupos molecularesconstituyentesde éste. Está basado en la

absorciónde energíaprocedentede un campoelectromagnéticopor partede los dipolos

existentesentre los átomosdel material, absorciónque es máximacuandocoincidecon la
abfrecuenciade los modos de vibración de las moléculas,frecuenciascomprendidasen la

mencionadaregión (400-4000cm-’). 16 Los picos de absorciónasí detectadosconstituyen

una maneradirectade conocerla estructuradel material. En estetrabajo seha empleado ab

para tal fin la técnicaconocida como espectroscopiainfrarroja de Fourier, basadaen la

utilizacióndel interferómetrodeMichelson.17 sé
ab
a

3.4.1 Enlacesen láminas de SiN~:H
ab
ab

Como ya se dijo en el capitulo de introducción, los enlacespropios del Si
3N4

estequiométricosonel Si-Si y el Si-N. En los espectrosde absorciónen el IR, estosenlaces
abpresentansus absorcionescaracterísticasen las frecuenciascorrespondientesa los números

de onda830 cm
1 y 450 cm1, respectivamente.l8l<>2021(En lo sucesivo,hablaremosde

frecuenciay númerode onda, ó inverso de la longitud de onda, indistintamente,por ser lo sé

comúnen el lenguajede la espectroscopiaIR).
abEn el SiNx:H, el H queentraa formar partede su estructuraestableceenlacestanto ab

con el Si comocon el N, enlacesSi-H y N-H respectivamente.18-21 En la literaturano se

encuentraun único valor para las frecuenciasde vibración de estos enlaces,debido, ib

fundamentalmente,a que éstasno vienen sólo determinadaspor el enlaceal que hacen ab
referencia,sino que seven modificadaspor todo el entornode primerosvecinosexistente

alrededor.18,22-23-24En estetrabajo,hemostomadolos valoresmásampliamenteutilizados

pero, sobretodo, aquellosqueseindicanen los trabajosmásespecializadosen el tema.18-24 ib
De hecho,los valoresutilizadosparalas frecuenciasde vibraciónde los enlacesSi-H y N-H ib
han sido 2160 cm4 y 3340 cm’, respectivamente.La Figura 3.4 presentaun espectro ab

típico de los obtenidospara el SiNx:H, dondese puedenver claramentelas absorciones

mencionadas,excepto la del Si-Si, por encontrarsemuy próxima al límite inferior de
ib
ab
sé
ib
ib
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• Figura 3.4: Tipico espectrodc infrarrojosdc los obtenidospara las láminasdc SiN~:H

depositadas.
u frecuenciasbarridaspor el aparato. Esto, en general, ocurre en todos los espectros
u
• recogidos. Como se vé, los desplazamientosrelativos de los átomos en cada enlace
• correspondenen todos los casos indicados a los denominadosmodos de vibración

• stretching.
e
u

Debido a la influenciaque los primerosvecinostienen en la posiciónde los picosen
• el espectro,esrelativamentefácil y útil examinarla composiciónde las muestrasatravésde

• estasposiciones.Las posicionesquegeneralmentesetoman como indicativasdel efectodel

u restode los átomospresentesen el entornoson las correspondientesal Si-N y al Si-H, poru
• ser las más influidas por éstos.1824Las variacionesen la posición que experimentanlos

• picoscon la estequiometriade la lámina se atribuyen a cambiosen la longitud del enlace

• debidoa la diferenteelectronegatividadde los distintosátomosque rodeanal enlacesegún
u seala composiciónde la lámina.22’25Así, las posicionesde ambossedesplazana números

• de ondamenorescuandola láminaesrica en Si, debidoa la abundanciaen ella de átomosde

• Si, de electronegatividadmenor que la del N. Se creeque la menorelectronegatividaddel

u entornodebilita el enlace, y la frecuenciade la vibración correspondientese desplazaa
u

valoresmenores.En el casode la posicióndel pico Si-H y mirándolodesdela perspectiva

• del SiNx:H, el desplazamientoextremocorresponderíaal a-Si:H, compuestoen el que la

• posicióndel enlaceSi-H seencuentraen 2000cm1 22,25-26
u
u
• Por la misma causa,la posición de los picos también se utiliza para detectarla
u presenciaen las láminasdel elementocontaminantemás común del SiNx:H, el oxigeno.

• Esteelementose incorporafácilmentea la matrizde nitruro de silicio debidoa la estabilidad
u del enlace Si-O, provocadaporsu bajaenergía. El oxigenointroduce enlacesSi-O en las

u posiciones800 cm1 y 1010 cm’ que desplazanla posicióndel Si-N a númerosde onda
u
u
e
u
u

2000 3000
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mayoresque el correspondientea las láminasestequiométricas.18,27 Al mismo tiempo, la

mayor electronegatividaddel O hace que la posición correspondienteal enlace Si-H se

desplacede igual forma.28El valor del desplazamientodependeráde la cantidadde oxígeno

incorporadapero, en general,paraposicionesdel Si-N y el Si-H correspondientesa 865

cm-1 y 2185 cm’, respectivamente,se dice que la lámina es un oxinitruro con bajo

contenido en oxígeno.28Otra señal de la incorporaciónde oxigeno a la lámina es la

apariciónen el espectrode un nuevo pico, correspondientea la vibración bending del N-H,

quesesitúaa la frecuenciade 1170cmllS,27,29

Aunquela posiciónde los picossetomade formageneralizadacomo buenindicador

de cuánlejos estánlas propiedadesde una láminade las del compuestoestequiométrico,hay

quetomarmuchasprecaucionesal utilizar estecriterio, debido,precisamente,a la influencia

de los primeros vecinos sobre ella. Esto ocurre en el caso del SiNx:H debido,

esencialmente,al papelcrucial que parecetenerel H en sus propiedades,papelque aúnestá

porclarificar.30-31Así, porejemplo,el simplealejamientode los enlacesSi-N de la posición

correspondienteal compuestoestequiométricono se puede tomar como una indicación

directade la riquezaen Si de la láminaqueéstopareceríaindicar. Hay que considerarsobre

él el efecto de otros gruposde enlace, pues, como es sabido, la posición del Si-N se vé

afectadaporel númerode enlacesN-H queexiste en la muestra,3233como severá en este

trabajo.

La forma directade medirel contenidode H de una láminade SiNx:H es utilizar el

métodoconocidocomo ResonanciaNuclear,dondeun hazde ionesde ISN±±es acelerado

sobreuna muestrade SiNx:H.34 Sin embargo,el métodomásextendidoesuna forma de

cálculoindirectabasadaen las absorcionesen el infrarrojoprovocadaspor los enlacesqueel

H establece,conocidacomo métodode Lanford y Rand,35que esla que se ha utilizado en

estetrabajo.Estosautoresmiden el contenidode H de muestrasde SiNx:H por el método

de ResonanciaNucleary encuentranfactoresde calibraciónparalas áreasde las bandasde

absorciónde los enlacesSi-H y N-H stretching. Así, esposibledeterminarla cantidadde H

en las muestrasa partir del áreacorrespondientea estasbandas,calculandoéstecomo la

alturade los picos porla anchuraa mitad de altura. Parautilizar el métodosólo esnecesario

que todo el espectroestéreferido a una misma línea relativa de cero de absorbancia.El

métodopor ellos empleadodá la seccióneficaz de capturade los enlacesSi-H y N-H, de

maneraqueel contenidode H se calculacomo:3=

total H/cm2= l.36x1017(1.4áreaN-H + áreaSi-H) [3.1]
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Paraobtenerel contenidototal de H sólo esnecesarionormalizarla expresión[3.1]

al espesorde la lámina. Actualmente,éstaesla maneramásextendidade medirel contenido

de H en láminasde SiNxH depositadasportécnicasde plasma36-373839

3.4.2 Enlacesen el SiO,~

Las vibracionesqueporespectroscopiaIR sondetectadastantoen el 5i0
2 como en

el
510x correspondentodasa la unidad Si-O-Si y aparecenen tres frecuenciasdistintas

correspondientesa distintosmovimientosde los átomosdentro de la estructura.La Figura

3.5 muestrael espectrotípico de una de las láminasde S~Ox analizadasen el trabajo. Las

intensidades de los picos siempre aparecen en la relación que se observa,

independientementede la lámina estudiada,debidoa que la actividaden el infrarrojo sevé

influida principalmenteporel cambio de momentodipolaren la vibración, factor en que no

influye la composiciónde la lámina.40

La vibración de menorfrecuencia,alrededorde 450 cm1, correspondeal modo de

vibraciónrocking.4142 Su intensidades menorque la del stretching porqueaunqueen él se

produceel máximo absolutode la densidadde estadosel cambio de momentodipolar en la

vibraciónesmenor.

La vibración de frecuenciaintermedia,alrededorde

modobend¡ng,4344 aparececomo una bandadébil debido a

estafrecuencia.

D

o

800 cm1 y correspondienteal

la bajadensidadde estadosa

Figura 3.5: Espectro típico de absorción en el infrarrojo de una lámina de SiO,< de las
depositadas.
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La vibración de mayor frecuenciay de mayor actividad en el infrarrojo es la del

modo stretch¡ng.4144 Esta vibración se descompone,de hecho, en dos modos. Uno

correspondeal movimiento en fase de los dos átomosde oxigeno y tiene su vibración

característicaalrededorde 1075 cm1. El otro correspondeal movimientode los átomosde

O en oposiciónde fase y es el causantedel hombro del pico principal que apareceen el

espectro,centradoalrededorde 1200cm1. La posicióndel pico principal en el espectrode

frecuencias,su anchuraa mitad de altura, y la relaciónde intensidadesentreel hombro del

pico principal y éste(a/b) se consideranexcelentesindicadoresde la calidad del óxido.

Como valoresde referenciasetoman la posicióna 1075 cm1, la anchurade 75 cm1, y el

cocientea/lr=0.29.414546

En láminasdepositadaspor técnicasde plasmapuedenaparecer,aunqueen menor

medidaque en el SiNx.H, enlacesSiOH, OH y SiH relacionadoscon el H. La frecuencia

correspondientea la vibración de estosmodos se encuentraen 3660, 3600 y 2250 cm1,

respectivamente.41-46La menor influencia que el H tiene en las característicasde estas

láminas,a partede incorporarseen nivelesmuy inferioresa los medidosen el SiN~:H, hace

que la presenciadel H influya poco en las posicionesde los picoscaracterísticos,y que los

parámetrosmencionadosanteriormentecomo indicadoresde la calidad del óxido sean

tomadoscomobastantefidedignosde la misma.

3.4.3 Sistemautilizado y procedimiento de medida

El espectrómetroempleadoha sido de transformadade Fourier, como ya se indicó

antes, modelo 5PC de Nicolet, de incidencia normal. El sistema Rié cedido para la

realizacióndelas medidasporel Dr. E. Iborra del Dpto. de la E.T.S.I.T.de Madrid. Utiliza

como frentede luz unafrenteGlobarque suministra la energiaradiantepor calentamiento.

La frentede Globaresunabarrade CSi quetrabajaa unatemperaturaentre750 y 1 200”C.

El detectorutilizado es de tipo térmico, de DTGS (sulfato de triglicina deuterado).El

divisor dehazesun cristal de KBr.

Como todos,los espectrómetrosde transformada,el modelo utilizado poseeun

interferómetrode Michelsonen el quesebasala técnicade medida. Se puededemostrarque

en el caso de que una muestrase interpongaentre el divisor de haz y el detector, la

intensidadque serecogeen ésteen función de la posiciónx del espejomóvil viene dada

por:’7



a
u
• 3.4 ESPECTROSCOPIADE FOURIER EN EL INFRARROJO 83
u
u
U
e
e 1(x) = 1(m)+ 1 J[T&~~ ) cos(2o~x/ c)] dm [3.2]u
e
e
• dondeT(co) es la transmisióna travésde la muestraa la intensidadde luz blancaincidente
• ~ m esla frecuenciade la luz e IQxjesunaconstantede integración.
u La diferenciaI(x)-I(m)es la transformadade Fourierdel espectrode transmisiónde
u
• la muestra,de maneraque el procedimientopara obtenerésteconsisteen medir 1(x) en
• función de la posición del espejomóvil. Se consigueasí directamentela transformadade

u Fourierde dichoespectro,y el ordenadorseencaruade extraerel espectroT(w) haciendola

u antitransformada.u
• El método, cuya base es sencilla, se complica por las aproximacioneshechasen

e [3.2], y por la introducción de distintos elementosópticos en el sistema para colimar y
u

dirigir el hazde luz. Así, porejemplo,la función de apodizaciónque esnecesariointroducir
• en la expresión[3.2] como consecuenciade que el movimiento del espejoestá limitado a

• una distanciamáximax0, ha sido en estecasola función de Happ Genzel. La combinación
• de la función de apodizaciónutilizaday la distanciamáximaque puederecorrerel espejoes
u la que determinala resolucióndel aparato.En nuestrocaso, los espectrosse han tomado

• conunaresoluciónde 8 cm’.
u Por otra parte, la corrección de fase empleadapara corregir la medida de la

u diferenciade fasesintroducidapor los distintos elementosópti¿osdel sistemaes de lasu
u denominadasdetipo Mertz. La digitalizacióndel interferogramase efectúautilizando como
u referenciaun láserde He-Neque permite digitalizar el interferogramahasta8 veces por
• franja del láser. El número de barridos N que efectúa el espejo afecta a la relación

señal/ruidodel espectro,siendoéstaproporcionala N
112. En nuestrocaso,los barridoshane

sido 16, lo queseconsiderasuficienteparaobtenerunarelaciónseñal/ruidorazonableen las

u . muestrasde -~2500 A que se han estudiado,si consideramosque 100 son los barridos

razonablesparaunamuestrade i0ooÁ.~~
u

Los espectrossehan recogidoatemperaturaambientey a presiónatmosférica,tras
e esperarduranteaproximadamentedoshorasa que la fuentese calentara,para asegurarla
u reproducibilidad de las condicionesde trabajo y que éstasno estuvieraninfluidas por

inestabilidadesde la fuentey variacionesde emisividad.Previamentea la toma del espectro
u de unamuestrase ha efectuadounamedidadel fondo, paraeliminar así la absorciónporel

u ambientey el portamuestras.Aunque con ésto se pretendeminimizar la influencia del

• ambienteen el espectrofinal, éstasepuedeapreciaraúnen algunoscasos,especialmenteen
lo que se llama la línea base del espectro(absorbanciade fondo debidaa numerosos

u
• factores),y en la forma de los picos.Paraevitaren lo posibleestainfluencia, los espectros
• han sido corregidosde su línea base,y además,se ha procurado ser extremadamente
u
u
e
u
e
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cuidadosoen el cambio de las múestras,paraque las condicionesdel ambienteno afectaran

ala formafinal del espectroy éstosfuerancomparablesunoscon otros.

Uno de los problemasquesepuedepresentaral medir a presión atmosféricaesque

el CO2y el vapordeaguapresentanabsorcionesen el infrarrojo, situadas,respectivamente,

en 2300y 3600 cm
1. La apariciónde estospicos puedeafectara picos característicosdel

material a estudiar,como es el caso del Si-H (2160 cm-1) y el N-H (3340 cm-1) del

SiNx:H. La formade minimizar la influenciade estasabsorcionessobreaquellaspropiasde

las muestrasesevitar en todo lo posiblequeel espectrodel fondo cambiedurantela medida

de la muestrarespectodel momentoen que se tomaéste.Por ello, duranteun conjuntode

medidas,el espectrodel fondo se ha tomado tras cadados muestrasy se han procurado

extremarlas precaucionesexperimentalesparaque el tiempo que pasaentre la toma del

fondo y la introducciónde la muestraen el aparatoseael mínimo. Por otra parte, con el

númerode barridosutilizado, espocoprobableque el espectrocambiedurantela medida,

yaseadel fondo ó de la muestraen cuestión,puestoque el tiempode adquisiciónesinferior

a 1 minuto. Estasprecaucionesexperimentalesse han extremadoaúnmásconsiderandoque

el detectorutilizado eshidrofilico.

El tratamientode los espectrosprevio a su análisisha consistidoen la correcciónde

la línea basey sustradciónen el espectromedido del espectrodel sustrato de silicio. La

corrección de la línea base consisteen simular la intensidadbasedel espectropor una

función polinómica que se sustraedel espectromedido, para obtenercon ello espectros

prácticamentepíanos,en los que seaposibletomar las absorbanciasde los distintos picos

respectode unamismalíneabasehorizontal.Con ello, seconsigueque las alturasde todos

los picos esténreferidasa una misma base,y se puedanaplicar así métodoscomo el de

Lanfordy Randque, aunqueno dependende valoresabsolutos,35sí necesitanque todaslas

intensidadesse refieran a un mismo punto. Aunque el programaPCJR puede ajustar

automáticamenteel gradodel polinomio utilizado paratal simulación,los resultadosde este

ajusteno sonbuenos,de maneraque hemostomado la opción, también ofrecida por el

programa,de seleccionarnosotrosel orden del polinomio y los rangos de ajuste. El

polinomio empleadoha sido siemprede orden 5 ó 6. La Figura 3.6(a) muestraun espectro

cualquierade los tomadossobre510x segúnseobtienedel espectrómetro.La Figura 3.6(b)

muestraeste espectrocorregido de la línea base (espectrolámina+sustratode silicio),

pudiéndoseapreciarperfectamentela planaridady cero de fondo del espectroresultante.Se

observatambiénla ausenciatotal de los picos correspondientesal CO
2 y al vapor de agua,

que, sin tomarlas precaucionesexplicadas,son claramentevisibles.

Unavez efectuadala correcciónde la línea de basehay que corregirel espectroasí

obtenido del espectrodel sustrato, puesto que, en realidad, el espectromedido es el

originado por el sistemalámina/sustrato.Las absorcionesque se producehen el propio
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U
u
u
• sustratode Si añadennuevospicos y deformanaquellos característicosde la muestra,
u

influyendotambién en la intensidadde éstos. Para hacerlo, el programatiene una opción
• quepermitedirectamentesustraerde cualquierespectrootro tomadocomo referencia.Para

u quela correcciónasí resultanteseala mejorposible,seha tomadoel espectrodel Si de cada

U una de las obleas utilizadas y se ha restado éstedel espectrode todos los sistemas

u lámina/sustratocuyo sustrato hubiera sido obtenido de esa oblea. Por otra parte, lau
eliminacióncon esteprocedimientode las absorcionesdebidasal sustratono estotal si se

u utilizan obleaspulidasporuna solacara,debidoa que la cararugosade la obleadispersala
luz, haciendoque se sobreestimela absorcióncausadapor el sustrato. Para evitar este

u problema,se hanutilizadoobleaspulidasporambascarasde, además,alta resistividad,para
u
• también minimizar en el resultadofinal la absorcióndebida a los portadoreslibres del
• sustrato.La figura 3.6(b) presentadaantes incluye el resultadode restar el espectrodel

sustratoal espectrodel sistema SiOx/Si corregido de la línea base, y que, finalmente,
u
• correspondeúnicamentea la láminade S~Ox(espectrolámina). Los espectrosresultantesse

• han utilizado de maneracualitativa,paraconocerla posiciónde los picos y estableceruna

• correspondenciaentreéstosy la estructurade enlacesdel material,y de maneracuantitativa,
u
u paraconocerel contenidode H de lasláminasde SiNx:H.
u
e
u
e
u
u
• D á

• ci ci
u

e
•
u 1000 2000 3000 4000 1000 2000 3doo 4600
u
U NUMERO DE ONDA (cm~) NUMERO DE ONDA<cm1>

u
U
u Figura 3.6:(a)Espectromedidodel sistemaSiO~/Si tal y comosc

obtienedel espectrómetro.(b)Espectroresultantede corregir en
• éstela línea base(espectrolámina±sustratodc silicio) y espectro
• resultantede restaren esteúltimo el espectrocorrespondienteal

u sustratode Si (espectrolámina). El desplazamientoen el eje de

• ordenadasesun artificio parafavorecerla claridadde la figura.

u
e
u
e
u
u
u

(b>

Iámina+sistrato de silicio
corregido de ¡inea base

lámina



sé
ib

86 CAPíTULO3: TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN ib

j

o

E

Figura3.7: EspectroIR deuna láminade SiO.< cuyo sustratose ha limpiado medianteel
métodoRCA (espectroen línea delgada)y mediantetino mássimple consistenteen una
solucióndehidróxidoamónico(espectroenlínea gnicsa).

En el apartado2.4.3 dedicadoa la limpieza de los sustratos,se comentó que

aquellosempleadosen la medidade la absorciónen el infrarrojo de las láminasselimpian de

dos formas: con una limpieza RCA estándary con una más simple consistenteen una

disolución de hidróxido amónico. Aunque la limpieza RCA es uno de los métodosmás

indicados para eliminar al máximo los contaminantesdel Si según lo publicado al

respecto,47en estetrabajo se ha comprobadoque, al menos en lo que respectaa la

caracterizaciónIR de las láminasy al espectrómetroutilizado, los resultadosobtenidoscon

dichalimpiezay con la mássimple de hidróxido amónicoson iguales.De hecho, la Figura

3.7 presentalos espectrosde unaláminade S~Ox obtenidoscuandoel sustratose limpia por

RCA estándar(espectroen línea delgada)y cuando se limpia con hidróxido amónico

(espectroen línea gruesa). Como se puedeobservarpor la forma de los picos y las

posicionesde los mismos,no hay diferenciasentreuno y otro espectro,de maneraque los

resultadosque aparecenen el trabajo acercade la caracterizaciónIR se han obtenido

empleandola limpiezacon hidróxidoamónico(apartado2.4.3).

3.5 RESONANCIA DE ESPIN ELECTRÓNICO

3.5.1 Actividad paramagnéticade los estadosde defectosen el S¡N~:l1

La medidade la resonanciade espínelectrónico(ESR), también llamadaresonancia

paramagnéticade espín(EPR), se basaen el desdoblamientoque experimentanlos niveles

de energíadel electrónen presenciade un campomagnético,debido a la interacciónentre

2000 3000

NUMERO DEONDA (cmj
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u
u
u
U su momento magnético,consecuenciade su espín, y el campo aplicado.48Los niveles

u desdobladosestán separadosen energía por una cantidad proporcional al momento
magnéticodel electróny al campoaplicado, de maneraque la condición de resonanciae

• necesariaparadetectarestosnivelesbajo la aplicación de un campoeléctrico externode

• frecuenciaw=2Kv vienedadapor:48
u
u
• hv g ~.tB =~ y (0Hz)= 28.0 B (Teslas) [3.3]
u

parael espínelectrónico,dondeh esla constantede Planck,g el factordesdoblamiento,que
u

es una constantede proporcionalidadcuyo valor dependede la configuraciónelectrónica
• del radicalen cuestión,ji el magnetónde Bohr y B la intensidaddel campomagnético.
u

La medidade ESRconsisteen aplicarun campomagnéticodado sobrela muestrayu
otro eléctrico, a frecuenciade microondas,y barrerla frecuenciadel campode microondas

• hastaqueseencuentrala resonanciaó a la inversa.Con ello seconsiguedesdoblarlos dos

• estadosde espíndel electróndesapareadopresenteen el radical(efecto Zeeman)y detectar
u así dichoelectrón.En la práctica,lo quesehacees fijar la frecuenciade microondasy variar

• el campomagnético,porventajasexperimentales.La señalobtenidaen el espectrómetroes

• el denominadoespectroderivativo, ó derivadade la absorciónde potenciaen función del

campomagnético,lo que determinala forma de dichaseñal,que correspondea la derivada
u
e del pico de absorción.La Figura 3.8 muestrael espectroderivativo de ESR (en adelante,
• espectroó señalde ESR) medido parauna de las láminas de SiNx:H analizadas.Dicho
• espectrovienecaracterizadopor los dosparámetrosindicadosen la figura. Uno esel valor

u de g, que en el espectrode absorcióncorrespondea la posicióndel máximo, y el otro es la
U

anchurade la línea(MI), queen el espectrode absorcióncorrespondea la anchuradel pico

• y en el derivativo a la distanciaentremáximo y mínimo de la señalde ESR. En la práctica,
• lo que seutiliza en la técnicaESRparala identificaciónde un compuestoó un radical es el
U valor deg y no el del campode resonancia,puestoque el primeroes independientede la
u
u frecuenciade microondasempleada.
e
• La técnicade ESR es la que seempleade forma ideal paradetectarlos defectos

u relacionadoscon electronesen un sólido.48En estetrabajo, seha utilizado paradetectarelu
• centroK ó enlacecolgantede Si que,junto con el centroN ó enlacecolgantede N, esel

• principal defecto en el SiNxH (ver capítulo )~ ~ El interésde estecentrosedebea que
U a él se atribuye ser el nivel energéticodeterminantedel comportamientoeléctrico del
u
• SiN~:H, aunquela cuestiónno estáaún aclarada.3<>.49=0=l52Lo que escierto esque este
• comportamientoeléctricoviene determinadopor la presenciade trampasen la matriz del
• materia],perono existeaúnun absolutoconsensosobresi las trampasresponsablesdel
u
u
U
e
e
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Figura3.8: Espectroderivativo dc ESR medido para una
de las láminasde SiN~:H de lasdepositadas.

mismo se puedenidentificar con tal defecto.Como se explicó, el defecto consisteen un

enlaceno saturadoen el sitio de Si ocupadopor un electróndesapareado(.Si~N), lo quele

haceseractivoparamagnéticamentey poderserdetectadopor técnicasde ESR. Ademásde

identificar los defectos,la técnicapermite,con la integraciónde la señaly comparacióncon

una muestrade referencia,calcular la densidadde espinesen la lámina, directamente

relacionadacon la densidadde defectosen la misma.

Los trabajossobreseñalesde ESR en láminasde SiNx:H depositadasporplasmarf

son relativamenterecientes.3~53La asignaciónclara de los parámetrosde la señalpara las

láminasestequiométricasSi
3N4 no seha hechohastahacemuy poco,

49’53-54y actualmente

estáestablecidode formageneralque el enlacecolgantedel Si en el Si
3N4 tieneun valor g

de 2.0028y unaanchurade pico de 13G. Estos valoresvaríansegúnaumentael contenido

de silicio en la lámina, hastallegar a los correspondientesparaláminasde a-Si,g=~2.0055y

AH=6G.

Una cuestiónpor resolversobrela estructurade estecentroessi tiene una energía

de correlación(U) positiva ó negativa,
30’49esdecir, si esmásestableen su estadoneutro

paramagnéticocuando sólo tiene un electróndesapareadoen el enlacecolgante,ó en su

estadocargadodiamagnético,cuandotal enlaceha variadosu estadode cargaperdiendoó

ganandootro electrón.Paradefinir la energíaU supongamosque la energíade enlacedel

electrónen el estadoparamagnéticoen que sólo él ocupael enlacelibre es E
1. Cuando

medianteuna excitacióncomo esla radiaciónUV, la distribución de cargaen el material

varia, el centroK puedeperdersu electrónó ganarotro, de maneraquesu energíaesahora

E2 y su estado,diamagnético,no detectablepor técnicasde ESR, puestoque el espín del

g

8



Figura3.9: Esquemadcl espectrómetrode ESR empleado
dc resonanciade espinelectrónicoefectuadas.

(tipo reflexión) en las medidas

electrónha desaparecidoó se ha compensado.La energíaU es la diferenciaE1-E2. Si el

estadode cargadiamagnéticoesmásestable(E2>E1), la energíaU es negativa. Para los

átomos, lo más general es que un defecto ten”a una energíaU positiva, debido a la

repulsiónculombianaentrelos dos electronesque ocupanel mismo enlace.La explicación

que se dá parala existenciade una energíaU negativaes que, en los sólidos, puedeocurrir

que la energíageneradapor las relajacionesen la red debidoa la presenciade un segundo

electrónen el enlacesuperea la repulsiónculombianaM
9Se debetener en cuentaque si el

centroK tiene, efectivamente,energíaU negativa,la señal ESRdetectadano corresponde

en realidada todos los defectosexistentesen la lámina, puestoqueen equilibrio térmico, el

estadomás estableserá el diamagnético,y habrádefectosexistentesno detectablespor la

técnicade ESRa menosque seirradie la muestracon luz Uy.

3.5.2 Sistemaexperimental

Las medidasde ESR presentadasen estetrabajo sehan realizadoen el Dpto. de

Físicade Materialesde la Facultadde Cienciasde la UniversidadAutónomade Madrid, por

los Drs. F. Lópezy D. Bravo.

La Figura3.9 muestraun esquemadel espectrómetroempleado,que es de la casa

Bruker modelo 300E de bandaX. Las medidashan sido tomadasa temperaturaambiente.

La modulacióndel campomagnéticoutilizada ha sido de 100 kHz, con una amplitudde

modulación de 4G. La potencia de microondasempleadapara la adquisición de los
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sé
sé
sé

espectrosha sido de 0.5 mW, con el fin de evitar la saturaciónde la señal.La densidadde

espinesse ha determinadoutilizando como patrónun estándarweak pitch53 suministrado
sé

por la compañiaBruker. Las muestrashan sido sometidasa radiaciónUV utilizando una

lámpara de Xe y un filtro Oriel en el rango espectral2800-3700A duranteun tiempo sé

superiora120 mm.
sé
sé

Las muestrasutilizadaspara la adquisición de los espectroshan sido láminas de
SiNx:H depositadassobreSi. Debido a su espesor(-~2500 A), la señal ESR obtenidaes sé

insuficiente,y seconfundecon el mido.Por ello, las muestrasse hancortadoen cuatrotiras sé
sé

de lxO.25 cm2y sehanapiladouna sobreotra con el fin de aumentarel espesorefectivo de

la lámina, que de estamaneraresultaserde 1 ~tmaproximadamente.En todos los casos,y

antesde efectuarcualquieranálisis de la señal, se le ha sustraídoa éstael espectroESR sé
sé

correspondientea cuatrotirasde Si de las mismascaracterísticasqueel sustrato,pararestar

en el espectrototal el efectode la señaldel sustrato. sé

sé
sé
sé

3.6 ESPECTROFOTOMETRíA EN EL ULTRAVIOLETA-VISIBLE-
INFRARROJO CERCANO sé

ji

La técnicade caracterizaciónde la que esteapartadoseocupaconsisteen la medida sé
ib

del espectro de transmitanciay reflectancia de una lámina en la región espectral

correspondienteal ultravioleta-visible-infrarrojocercano (UV-VIS-NIR). Las magnitudes sé

medidasdependen,a travésde complicadasexpresiones,de propiedadesópticascomo son sé
séel índicede refracción(n) y el coeficientede absorciónde la lámina(a), de maneraquecon

su resoluciónsepuedenconocer,en un amplio margende longitudesde onda, parámetros

estructuralestan característicosdel material como los citados, y obtenera partir de ellos sé

otros como el gap óptico Eg. Las propiedadesde absorciónóptica de un material están
sédirectamentedeterminadaspor su estructuraelectrónica,al constituir éstastransiciones

entrelos distintosnivelesde energíapresentesen su estructurade bandas.El conocimiento, sé

por tanto, del bordede absorciónópticade un material transparentecomo son las láminas sé
ji

de SiNx:H ~ SiO,< esfundamentalno sólo a nivel básicode conocimientode su estructura,
sino porque permite obteneruna magnitud tan fundamentalpara determinarel carácter

aislantede un materialcomoesel gap óptico. Además,dadala estrecharelaciónentre Eg y ji

la estequiometriax de las láminas(ver figura 1.3 del capitulo de introducción),el valor de ib
ji

Eg puedeser tambiénutilizado como un parámetroque corroborela composiciónde las

láminasobtenidaporotrosmétodosexperimentalesqueya se hanexplicado.

a
ib

ji
ib
a
sé
a
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3.6.1 Propiedadesópticas

El borde de absorciónóptica de un material amorfo constade tres regiones,que

respondena tres tipos distintos de transicionesentre estadoscomprendidasen energías

desde1 eV hasta7 eV, aproximadamente.55-56La Figura3.10 pretendeesquematizarestas

transiciones,que se puedenclasificar en tres tipos: (1) transicionesbanda-bandaentre

estadosextendidosdentrode las bandas,(2) transicionesentresestadoslocalizadosde las

colas de las bandasy estadosextendidosdentro de las bandas,y (3) transicionesentre

estadoslocalizadoscorrespondientesa defectossituadosdentro del gap y las bandas.El

ajustedel coeficientede absorciónen cadatipo de transición permite obtener la valiosa

informaciónde la quehemoshabladoantes.

Las transicionesbanda-bandadan lugar a valoresdel coeficientede absorciónpor

encima de ío~ cm1 y, aunque hay dos formas habitualesde ajustar en esta zona la

dependenciade a con la energíadel fotón (hv), la másusadapor los experimentaleses la

denominadaley de Tauc,quecorrespondea la siguienteexpresión:57

E

Ec

Ev

N (E)

Figura 3.10: Representaciónesquemñticade las transicionesentreestados
provocadaspor la incidenciade un haz luminosossobreun materialamorfo:
(1) transicionesbanda-banda,(2) transicionescntrelas colasde las batidasy
lasbandas,(3) transicionesentreestadosdedefectosy las bandas.

e
u
u
e
u
u
u
u
U
u
u
u
u
u
u
u
u
e
u
u
e
U
e
e
u
u
u
u
u
u
u
u
u
e
e
e
u
u
u
u
u
u
u
u
U
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u



ji

92 CAPÍTULO 3: TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN

ahv=B(hv—Eg» [3.4]

dondeEg esdenominadogap de Taucy setoma normalmentecomo una medida del gap

óptico del aislante.La ley de Taucsuponequelas transicionesse producencon un elemento

de matriz constante,y que la distribución de estadosenergéticosen el borde de las bandas

esparabólica.Esto eslo quela diferenciade la otra forma de ajuste,la llamadaley de Cody,

en la que se consideraun momento dipolar constantedurante la transición.57 Otro

parámetroque sepuedetomar comovalor del gap óptico del material es el denominado

E
04, definido como la energíaa la que a toma el valor de IO~ ~ En estetrabajo,

hemos tomado como gap óptico el obtenido ajustandolos valores del coeficiente de

absorcióna la ley de Tauc,por evitar problemasintroducidosen la obtenciónde a debidoa

las interferenciasque aparecenen los espectrosen la región cercanaa este valor del

coeficientede absorción.En cualquiercaso,en la literatura se puedecomprobarque los

valoresdel gapóptico calculadossegúnamboscriteriossoncomparables.
5758

El parámetroB queapareceen la ley de Taucestárelacionadocon la extensióndel

desordenen las láminasy esuna magnitudinversamenteproporcionalal gradode incursión

de las colasde lasbandasdentrodel gap cuandox sealeja del valor estequiométrico.3t~’56~59

Físicamenterepresentael punto de encuentroentrela distribución de estadosen las colas

introducidasen el gapy el bordede las bandas,en panicularde la bandade valencia,que es

la que poseeuna distribución másanchade estosestados,por lo que disminuye a medida

que las colasse introducenen el gap. En láminas de SiNx:H depositadaspor técnicasde
plasmarf estehecho provocaun mínimo en R alrededordel límite de percolaciónx=1 .1,

dondeel gradode incursiónde dichascolasesmuy acentuado.30,=9

Las transicionesqueseproducendesdeestadoslocalizadosen la colade la bandade

valenciahastaestadosextendidosdentrode la bandade conducción(ó viceversa)dan lugar

avaloresde a inferioresa i04 cm1. Estaparteconstituyela parteexponencialdel bordede

absorción,y seconoéecomoel bordede Urbach,obedeciendoa unaexpresióndel tipo:60

a = N~ e(h<E) [3.5]

La inversade la pendientelogarítmicade estaexpresión,E~, se denominaparámetrode

Urbach, y es una magnitudproporcional al desordenenergéticodentro del sólido.3055

Físicamenterepresentala pendientede la distribución de estadosdentro de la cola de la
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u
u
u
U bandade valencia,la másanchade las dos,distribuciónque respondea unaley exponencial
u
u que esla queprovocala correspondienteparteexponencialdel bordede absorción.60

Como dijimos en la introducción,el desordenprovocadoen la matriz de Si por la
• introducciónen ellade átomosde N provocala formaciónde colasde estadosenergéticos

u en las bandasque seintroducenen el gap del material. La pendientede la distribuciónde
u
u estadosen las colasdisminuyeamedidaque las colasse introducencadavezmásdentrodel
u gap, de maneraqueel valorde E~ aumentacon la incorporaciónde N a la láminahastaque
u la estequiometríax alcanzael límite de percolaciónde los enlacesSi-Si en la red.30’55’60~1
• Así, el mínimo de B queexplicábamosantesparacomposicionespróximasax 1 . 1 obtenido
u
• paraláminasde SiNx:H depositadaspor plasmasrf se ve acompañadopor un máximo de
• E~ parala mismacomposición.El parámetroNu de la expresión[3.5] esproporcionala la

• densidaddeestadosde las colasenel bordede la bandade valencia.60
e
u
e Por debajodel bordede Urbachy a menoresenergíasexisteuna zonade absorciónu subgapcorrespondientea transicionesentre estadosde defectoscon niveles localizados

e cerca de la mitad del gap y estadosextendidosdentro de las bandas.55-56Los valores
u

correspondientesdel coeficientede absorciónson muy bajos, alrededorde 10 cm1. Elorigende los estadosdentrodel gap que provocanestetipo de absorciónen el caso del a-
Si:H sondefectosocasionadospor los enlacescolgantesde Si. En el casodel SiNx:H, se

• observaque la densidadde defectoscalculadaa partir de espectrosde ESRy la obtenidaa
u• partir de medidasde espectroscopiade deflexión fototérmica(POS) relativasa la absorción

• subgapestán en buen acuerdo,variando de forma similar con la composición de las

• láminas.56Esteresultadodá pie a la suposiciónde que la absorciónsubgapen el SiNx:H es

u debidaa los enlaces colgantesde Si, al igual que ocurre en el a-Si:H. Los niveles deu
absorciónsubgapen el SiNx:H sondosórdenesde magnitudmayoresque en el a-Si:H, lo

u que indicaríaun aumentode la densidadde defectosdentro del gap segúnaumentael
• contenidode N de las láminas.55’61
u
u
• A parte del gap, la otra característicaóptica más relevante de un material
• transparenteesel índicede refracción.Su conocimientoa unaúnica longitud de ondaesun
e parámetrorelativamentefácil de obtenercon las técnicas elipsométricasde las que se
u

dispone hoy en día, siendo un método de prueba sencillo y relativamenterápido para
u conocerla calidadde las láminasdepositadas.Sin embargo,ésteessólo unaaproximacióna
U las propiedadesdel material, pudiéndoseobteneruna información más completa si se

u establecesu ley de dispersión.62u
u En estetrabajo, seha obtenidola variación de u con la energíadel fotón de la luz
u incidenteen el rangoUV-VIS-NIR. De la zonatransparente,paraque no sevea afectado
u por la absorción,seha utilizado el valor de o a una única longitud de ondacomo reflejo de
u
e
u
e
u
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sé
sé
sé

la calidad de las láminas y se le ha relacionadocon la composiciónobtenidapor otras
sé

técnicas.De la zonapróximaal bordede absorcióndel material,dondeel comportamiento
de n está relacionadocon transicioneselectrónicasentre las bandasde valencia y de

conducción,se han obtenidootras energías característicasde las láminasque han podido sé
relacionarsecon las obtenidasdel ajustedel coeficientede absorción.De hecho,en la zona sé

sé
energéticapor debajo del gap óptico del material, dos parámetrospermiten ajustar la

dependenciade n con la energíadel fotón a la expresiónde un osciladorsimple de energía sé

E0 dadapor:
63 sé

sé
sé

n2 —1— EdEO [3,6] sé
E

0
2—(hvj

sé
dondeE

0 esla energíadel oscilador,hv la energíadel fotón y Ed la denominadaenergíade sé

dispersión.Ed tiene el significado fisico de reflejar la intensidad de las transicionesentre sé
sé

bandasy obedecea una ley empírica que lo reladionacon, por ejemplo, el número de sé

cationesque rodeana un anión ó el número de electronesde valenciadel anión.
64 El sé

parámetroE
0 representala energíade las transicioneselectrónicasentrebandasdesdeel

sépico dominantede la densidadde estadosen la bandade valenciaa la de conduccióny, sé

aunqueporello estárelacionadocon la energíaEg del gap óptico del material, no debeser sé

confundidocon ella, ya queéstavienedeterminadapor el la transicióndesdeel máximo en sé
sé

energíasde la bandade valenciahastala bandade conducción.
62La Figura 3.11 intenta,

gráficamente,aclararestadiferencia. sé

sé
sé

3.6.2 Sistemaexperimental y método de cálculo sé
sé
sé

La medidade la transmitancia(T) y la reflectancia(R) del sistemalámina/sustratose sé

ha efectuadoen un espectrofotómetroPerkin Elmer modelo Lambda9 en el rango espectral sé
sé2000-25000A.. Las medidasse han realizadoen el IER del CIEMAT y para ello se ha

contadocon la colaboracióndel Dr. J. Cárabe.El sistemade medidaesde doble haz (canal sé

de mediday canalde referencia)y poseeuna esferaintegradorapara medir la reflectancia sé

difusay la transmitanciadispersada.Las medidassenormalizana la reflectanciaabsolutade sé
sé

una lámina de BaSO
4situadaen el canal de referencia.La adquisiciónde los espectrosse sé

realizamedianteun ordenadorpersonal,donde se almacenanlos datos. La velocidad de sé

barrido ha sido la máslenta que permiteutilizar el sistema, 120 Á/min, paraque la medida a
afuera lo másprecisaposible,y el intervalode medidaha sido de ioÁ, que es su resolucion
ateórica.El sustratoempleadoha sido cuarzoparaevitar la absorciónde luz porpartedel

sé
a
a
a
a
a
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u
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u
• E
u
u
u
u Ec

u
u
u
u
u
u

Ev ~u
u
u
u
u

N(E>u
u
• Figura 3.11: Representaciónesquemáticade las transiciones

banda-bandaqueseproducenconenergiaE4~ y conenergíaEg.

u
• sustratoen longitudesde onda inferioresa 3000 A, valor dondecomienzana absorverlos
u

vidrios de mayor calidad.La Figura 3.12 muestraun espectrotípico de los obtenidosparau
las láminas de SiNx:H, donde se puede ver la zona transparente,caracterizadapor los

u extremosde interferenciade la luz en el sistemalámina./sustrato,y la zonapróximaal borde

u de absorcióndel aislante,dondela transmitanciacomienzaacaerrápidamente.
e
u
• Se han tomadotresprecaucionesfundamentalesa la hora de adquirir los espectros.
• En primer lugar, éstosno se adquirieronhastadespuésde 1 hora de encenderel sistema,
u

paraevitar que cualquierinestabilidaden las lámparasutilizadascomo fuentesde luz (una
• parael VIS-NIiR y otra parael UV) pudieraprovocaralteracionesen los valoresde T y R.
• En segundolugar, antesde tomar el espectrodel sistemalámina/sustratohay que adquirir
• un espectrode fondoparateneren cuentael efectodel ambientey del portamuestrasen los
u

espectrosfinales. Durante la toma de este primer espectro, se ha procurado que el
• portamuestrasesté exactamenteen la posición en la que se va a encontrardurantelos

u restantes espectros, porque se ha comprobado que dicha posición afecta

• extraordinariamenteal valor de la transmitancia.Esteproblema,que en otrosmaterialesno

u podríasersignificante,esde especialrelevanciaen el casode materialestransparentescomou
• los estudiados.En ellos, la transmitanciaesmuy elevada,alrededorde un 85% (ver figura

• 3.12), de maneraque, cualquieralteraciónen susvalores,la hacían,en lasposicionesde
u
u
u
u
e
u

g
o

.4
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e
sé

máximo,alcanzarvaloressino superioresal 100%(con la incogruenciaque ésto significa) sí
sé

muy próximos, de manera que al combinarlos con los valores de R, originen una

absorbancianegativa,lo cualno tieneningúnsignificadofisico. Porúltimo, seha procurado sé

que el hazincida en la mismazonade la muestradurantelas medidasde T y R, lo cual es

relativamentesencillo dadoel pequeñoáreadel sustrato. sé
sé
sé

Una vez tomados los espectros,la obtención del índice de refracción y del sé

coeficientedeabsorciónde la lámina a partir de T y R requierela resolucióndel siguiente

sistemade ecuaciones:64 sé

sé

ti ~ =0

R~~
1 [ni(A),ict(A),di,>v]—R~,~=0

sé
donden~, icj, y d~ son, respectivamente,el índice de refracción, coeficientede extinción y ib

espesorde cadauno de los mediosque atraviesala luz, y X es la longitud de onda de la
ib

misma.El problemade su obtenciónradicaen las complicadasexpresionesque resultanpara

‘cal y Rcal al deberteneren cuentatodaslas reflexionesmúltiples que seproducenen el ji

sistemamulticapaaire/lámina/sustrato/aire.La complicaciónde talesexpresionesllevaa que sé

la solucióndel sistemade ecuaciones[3.7] no seaúnica,sino queexistaninfinitas parejasde
sé

valoresn1 y K1 que las cumplan(el subíndice1 representaa la lámina en estudio).En la
literatura se encuentrannumerososmétodospara la resoluciónde tal sistema,

65-66que sé

consisten,fundamentalmente,en añadircomplicacionesexperimentalesa la medidade T y R
sé

ó en realizaraproximacionesmatemáticasque faciliten la determinaciónde n
1 y 1c~, pero

1,0• ib
- -.. sé

O,8 y -, -- T

ib0,6- ¿ ib
cr~
F 0,4- sé

o . ¡ sé02• . R sé
sé

ji0,0-
5000 10000 15000 20000 25000 ji

2~ (Mgsfrom)
sé
sé
jiFigura3.12: Espectrotipico de transmitanciay reflectanciamedidoparalas láminasde SiN~:H ib

sobresustratosde cuarzo.Los valoresaparecennormalizadosal valorde la reflectanciapatrón.
sé
ji
ji
ib
sé
ib
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u
u
u
• que pierden información ó añadenerrores en su determinación.El método que se ha

e utilizado en estetrabajoesun métodode cálculo desarrolladoen el grupo de investigación
u
• por el Dr. J. L. Hernándezy del que se puede encontrar más información en tesis

u anteriores,8y en la literatura.67Éste flié ligeramentemodificadoen su forma original para

• incluir la posibilidadde utilizar cualquiertipo de sustrato.Solamenteseñalarque tal método

resuelvelas ecuaciones[3.7] simplificando las expresionesde Tcaí y Rcal de la formamenosu
• restrictivaposible.

• Uno de los factoresdecisivosque hacenno coincidir las expresionescalculadaspara

T y R con las medidasexperimentalmentees la no uniformidad de la lámina, que provoca
u
• pérdidaparcialde la coherenciadel hazluminoso. La partemás innovadoradel métodoaquí

u empleadoesque dichapérdidase tiene en cuentaa travésde un factor denominadofactor

• de coherenciaCF (de valor entre O y 1), que se determinaanalíticamentepor medio de

sucesivosajustes durante el cálculo. Empíricamentesu significado está asociadoa lau
• rugosidadsuperficial de la muestra,y es unamaneraindirectay aproximadade teneruna

• ideasobrela misma. Conlas aproximacioneshechas,e introduciendoen las expresionesde

Tcal y Rcal el factor CF, se obtieneun sistemade ecuacionesen el que intervienenn
1, 1<1,

u CF y el espesorde la lámina, que se resuelveanalíticamentepartiendo de CF=l y delu
u espesor aproximado obtenido mecánicamenteutilizando un analizador de perfiles
• superficialesSloan-Dektak.De él se obtienen el índice de refraccióny el coeficientede

u absorciónen el rangoespectralde medida, 2000-25000A
u
u
• En el casodel SiNx:H, con el métododescritosehan obtenidola ley de dispersión
U del índice de refracción,el valor de E0 que resultadel ajustede u a la expresiónde un

osciladorsimple, los valoresdeEg y B del ajustede a a la ley de Taucy el valor de E~ delu
bordede absorciónde Urbach. Parala absorciónsubgapcorrespondientea valoresde a

• alrededorde 10 cm’, senecesitanotrosmétodosexperimentalesde caracterización,como

• medidasde deflexiónfototérmica,por lo que no ha sido posibleobtenerla.Las medidasde

resonanciaparamagnéticade espín,ademásde cumplir otrasfunciones,intentansuplir estae
• ausencia.Porotraparte,el método ha permitidoposeerunamedidaestimativadel espesor

U de las láminas para compararcon la obtenidaa partir del método mecánicoutilizando el

• Sloan-Dektak.Los valoresobtenidosmedianteambosmétodoshan estadosiempreen buen

acuerdo,y lasdiferenciasentreellosno hansuperadonuncael 10%.u
u
• En el caso del S~Ox, materialde gapóptico (7 eV) másanchoqueel del SiNx:H, no

esposiblela aplicacióndel mismo método,puestoque su borde de absorciónseencuentrau
• muyalejadodel rangoespectralde medidadel aparato(2000-25000A),de maneraque, ni el

u borde absorción, ni la región de interferenciaspropia de la zona transparente,pueden
• observarse.La Figura3. 13 muestrael espectrode transmitanciatípico de las láminasde
u
u
e
u
u
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Figura 3.13: Espectro tipico de transmitanciamedido para las láminas de S’O~ y SíN~ H
depositadas. ib

ib

S~Ox depositadas,en la que sepuedeobservarlo descrito,y la sustancialdiferenciacon el
espectrocorrespondientede una lámina de SiNx:H, también incluido en la figura. Por lo

indicado, los valoresdel índice de refracciónde las láminas de S~Ox que sepresentanen

este trabajo se han obtenido utilizando como método de medida la elipsometríaen la

longitud de ondade la línea del He-Ne (6328 A), con un elipsómetrode la casaRudolph.

Las medidashan sido efectuadasen el Centro Nacional de Microelectrónicade Barcelona

porel Dr. C. Domínguez.
ib
a
sé

3.7 CARACTERIZACIÓN 1-Y DE ESTRUCTURAS MIS ib
sé
sé

3.7.1 Característicaseléctricasdel S¡N~:H y el SiO~ ib
ib

De todos los resultadosaparecidoshastala fechasobreel comportamientoeléctrico

del SiNx:H, tantodel depositadopor CVD a alta temperaturacomo del obtenidomediante

técnicas de plasmarf, parececlaro que dicho comportamientoestá dominado por la

presenciaen el aislantede trampasprofundasde portadores.49Dichas trampasdeterminan

la utilización de las láminas de SiNx:H en distintos dispositivos electrónicos, siendo

beneficiosasó perjudicialessegúnla función a cumplir por los mismos.Así, son ventajosas

en el caso de que las láminas se utilicen como dieléctrico de atrapamientode carga en

memoriasMNOS, cuyo funcionamientoestádeterminadopor los efectosde memoriaque

tales trampasproducen. Sin embargoy por lo mismo, resultan perjudiciales para la

utilización de las láminas como dieléctrico de puerta en transistoresde lámina delgada

(TFT) ó entransistoresMISFET.

y

x

SiN~:H
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El mecanismode transportede portadoresen láminasde SiNx:H medidoa partir de
e

las características1-y de estructurasMIS estádeterminadopor la existenciade dichos

• centrosde trampasen el aislante. Independientementedel procesode preparaciónde las

• láminas, éstaspresentantres tipos de mecanismosde conducción, que se manifiestan
u

dependiendode la intensidaddel campoaplicadoy de la temperaturade medida.68~970
u
U 1.- A altos camposy altas temperaturas,la corriente es debida a la excitación

u térmicade los portadoresdesdelas trampasen el nitruro hastala bandade conduccióndelu
silicio. Tal excitaciónestáfavorecidapor la bajadade la barrerade potencial en la trampa

e quese producegraciasal alto campo eléctrico aplicado, tal y como se esquematizaen la
• Figura 3.14.71 El proceso, conocido como mecanismode conducción Poole-Frenkel,

obedecea la siguienteexpresión:68e
• rl- rl

• J = AE exPj—~~4t— (qE/ rEosd)»2j/ ICTt [3.8]
u
u
• dondeJes la densidadde corriente,A unaconstantefunciónde la densidadde trampas,E el
u campoeléctrico, q la cargadel electrón,¾la altura de la barreraó nivel de energíade la
u

trampa, ~o la permitivad del vacío, 8d la permitividad del dieléctrico, k la constantede
• Boltzmann,y T la temperaturaabsoluta.

u
u
u
u
u
u 4x

Barrerau normal
• (E=O>
u
u
u
u
u
u nivel donor

u
u
• Figura3.14: Esquemade labarrerade energía(Wpf) para la excitaciónde un electrónresultantede
• la aplicación de un alto campoeléctricoa la muestrasegúnel mecanismode conducciónPoole-
• Frenkel. W es el valor de labarreraacamponulo, -cEx la energiaresultantedel campo aplicadoy

u -e/4x el potencialde origenculombianoconsecuenciade los centrosionizadosenel material.
u
u
u
u
u
u
u
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Del ajustede la característica1-y de la estructuraa la expresión[3.8] se puede

obtener la permitividad 6d del aislante, para lo que se utilizan normalmentecampos

superioresa 2 MV/cm y una temperaturade medida fija, que suele ser temperatura

ambiente.El ajustede las medidasrealizadasa un campofijo y a distintastemperaturas

permiteconocerla alturade la barrera,parala que la mayoríade las publicacionesofrecen

dosvalores.A temperaturasporencimade 800C el valor de la barreraesde 1.05-1.20eV,

mientras que a temperaturaspor debajo de estevalor, la altura disminuye a 0.79-0.98

2.- A altos camposy bajastemperaturas,por debajode la ambiente,la corrientees

debidaa la ionizaciónporcampode los portadoresatrapados,quepasan,por conducción

túnel, a la bandade conduccióndel semiconductorgraciasal estrechamientode la barrera

producido por el alto campo aplicado. Tal corriente obedece a un mecanismo de

conducción Fowler-Nordheimindependientede la temperatura,y que responde a la

expresión:68

J = B
1 E

2 exp(—B
2/E) [3.9]

dondeB1 y B2 soncontantes,ambasfunción de la masaefectivade los portadoresy de la

profundidadde la trampa¾El restode los parámetroscoincidencon los definidos en la

ecuación[3.8].

3.- A bajoscamposy temperaturasmoderadas,la corrienteesdebidaal hoppingó

salto de los portadoresactivadostérmicamenteentre un pozode potencialy otro de la red,

corrientea laquele correspondeuna característicaóhmica dependientede la temperaturay

de representación:
68

J=CEexp(—q4~/kT) [3.10]

dondeC esunaconstantey q4aesla energíade activacióntérmicadel proceso.

Aunque todos los trabajos publicados hasta la fecha están de acuerdo en la

interpretaciónde las característicasI-V paracamposaltos a temperaturaambientey a baja

temperatura,algunosdifieren en el significado de la conduccióna camposbajos,aunquees

dificil encontrarresultadosclarificadores al respecto.7475También ha sido motivo de

controversiadesdeque aparecieronlas primeraspublicacionessobreel Si
3N4 y el SiN~:H el

signo de los portadoresqueintervienenen el procesode conducciónJ
5767778Adiferencia

del SiO
2 (ó el SiOx) y de otros materialesaislantescomo el A1203, pareceque en él
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• participanportadoresde ambossignos, aunquese cree que la conducciónestádominada
• 777980

por huecos. - -81 La existenciade dos tipos de portadoresy el elevadonúmero detrampasquepresentael aislantecomplicande forma extremael análisiscualitativo y, mucho
más, cuantitativo,de las característicaseléctricasdel SiNx:H, dado que, por ejemplo, el

• atrapamientode la cargainyectadamodifica el campointerno existenteen la estructura,lo
e queafectaa las caracteristicasde la inyección.781«>82

u
• Las propiedadeseléctricasdel S~Oxsoncompletamentediferentesde las del SiN~:H.
u
u Así, el mecanismode transporteen el óxido respondea una inyecciónde portadorespor

conduccióntúnel que se ajustaa una característicadel tipo Fowler-Nordheim,como la que
• tiene lugar en el SiNx:H abajatemperatura(expresión[3.9]).69,81~82Además,la corriente

• en el S~Oxno estálimitadapor trampasen el aislante,y de hecho,en estematerial,sólo 1 de

cada io4 electronesinyectadoses atrapado,cuando en el SiN~:H lo son practicamenteu
todos.81También,al contrarioque en el casodel nitruro, la corrienteesdebidaa portadores

• de un sólo tipo,69’81’82lo que,junto con la menorpresenciade trampas,hacequeel análisis
u de suscaracterísticaseléctricasseamássimple. Debido a los problemasque se explicaránen
u

el capítuloen que se presentanlos resultadosde la caracterizaciónC-V de las estructuras
u AI/SiOx/Si, no damosaquí más detallessobrelas propiedadeseléctricasdel SiO>, y sólo
• atendemosa su distintocomportamientorespectoal del SiNx:H.
u
u
u
• 3.7.2 Sistemade caracterización1-Y desarrollado
u

Para la medidade las característicasI-V de las estructurasAI/SiNx:H/Si se eligióe
• como técnicade medida la generaciónde una rampade tensión en la que la tensiónde

• polarizaciónse elevaen saltosde 0.5 y a una velocidadconstantede 50 mV/s, lo que es

• una velocidadtípica.6870’7281La medidade la corrientese realiza 10 s despuésde que la
u tensiónha sido aplicada,con el objeto de eliminaren ella la contribuciónde la corrientede

u desplazamientoen el dieléctrico.Las medidasse tomaronautomáticamente,paralo que se
• desarrollóun programaen TurboPascal5.0 quepermitecontrolarlos aparatosempleadosa

u travésdel protocoloIEEE graciasaun ordenadorPC. El programaposibilita elegir distintos

u
incrementosde tensión,velocidadesde rampa,y tensionesinicial y final. Controla, además,los cambiosde escaladel amperímetro,necesariosparamedir en un amplio rango tensiones.
Los aparatosempleadosparala medida,conectadossegúnel esquemaque se muestraen la

u
u Figura3. 15, sonlos siguientes:
u
e .- Fuentede tensiónprogramableKeithley 230, con tensiónmáximade 100 V.
• . - AnalizadorKeithley 595 programadocomo medidorde corriente.Resolución:10 pA.
u
u
u
u
u
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FUENTE
DE
TENSION
230

Figura3.15: Esquemadel sistemaautomáticode medidadesarrolladoparala caracterizaciónl-V
de lasestructurasAl/SiN~:H/Si.

Las características1-V se han empleado no tanto para realizar un estudio

fundamentalde los mecanismosde conducciónde las láminasdepositadas,sino paraobtener

de ellasdosparámetrostecnológicosimprescindiblesa la hora de determinarla calidad de

un aislantecomo tal: su campode rupturadieléctrica(Eb) y su resistividad(p). Estasdos

magnitudessepuedendeducirde la característica1-V midiendo simplementea temperatura

ambientey en un margende tensionesadecuado,por lo que las medidasse han efectuadoa

tal temperaturay en el rango 0-50 V, lo que suponeun campo máximo aplicado a la

muestrade 10 MV/cm, aproximadamente.El campode ruptura dieléctricase ha tomado

como aquél parael que la densidadde corrientea través de la muestraes 1 jiÑcm2. En la

literaturasobreel tema,no existeun criterio definitivo sobrecómomedir ó establecerdicho

campo de ruptura.37’83 Por una parte, se desestimael tomarlo como aquel campoque

producela ruptura térmica ó ruptura destructiva, puesto que tal proceso se encuentra

gobernadopor mecanismosque en muchoscasospuedenser lo suficientementealeatorios

como para que éstano sea una característicaintrínsecadel material.84 Por otra parte,

algunos de los artículos lo definen como aquel campo para el que la corrientevale 1 ji

A,37~71 mientrasque otros lo toman como aquélen el que la densidadde corrientees 1 ji

A/cm2 50,85 Nosotros encontramosque esteúltimo criterio es el que mejor define las

característicasdel material,puestoque no dependedel áreade los electrodosempleado,y

así se obtiene una magnitud útil para compararlacon otros resultados.En cuanto a la

resistividad,la mayoríade los autorescoincidenen medirlaa partir de las características1-y
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u
u
u
u a un campode 2 MV/cm.70’83 Además,se ha hechoun ajustesimple de las mismaspara

• comprobarsi el mecanismode conducción en los rangos de campo y temperatura

u empleadosseajustaal predichoparaláminasde SiNx:Hu
u
• Debido a los problemasde atrapamientocaracterísticosdel SiNx:H, nos parece
u

imprescindibleestablecerun métodode medida, igual paratodaslas estructurasanalizadas,
de maneraque los resultadosobtenidospuedansercomparablesde unasa otras. Para estar

u segurosdemedir las característicasdel aislantesin que hayacontribucióndel sustrato,se

• toman siempretensionespositivas,en las que se sabe, por las característicasC-V, que la
u

estructurase encuentraen acumulación,La tensiónpositiva se aplica sobre el electrodo
• superiorde la estructuray seaumentala tensióndesdeO V hasta50 V a la velocidadde 50

u mV/s. Cadauno de estosbarridosesseguidopor un barridoen sentidoinverso(desde50 V

u a O V) con el objetivo de recogerla aparición de posiblesfenómenosde histéresis.Los

u resultadosde Eb y p presentadosen el trabajo se obtienen, para cada lámina, de lauu característicaI-V tomadaen tensionescrecientessobreuna media de 5 electrodos,elegidos

• aleatoriamenteen cualquier punto de la estructura. Sin embargo, y a pesar de las
u

precaucionestomadas,ya se veráque los problemasde atrapamientohacen,en algunos
• casos, dificilmente comparable los resultados entre distintas laminas.
u
u
u

3.8 CARACTERIZACIÓN C-Y DE ESTRUCTURAS MIS
u
U La estructurametal-aislante-semiconductorconstituyela estructuramásútil en el

e estudiodel estadode la superficiede un semiconductory de su interfasecon el aislante.Suu
u estudio es esencial para determinar la fiabilidad y estabilidad de los dispositivos
u semiconductores,altamenteinfluidos por el estado de tal superficie. Por otra parte, la
u estructura tiene gran importancia en sí misma, ya que es la base de los transistores de efecto
u campo de puerta aislada (MIISFET), base actual de la tecnología integrada. En este trabajo
u
u de tesis, tal estructurase ha empleadopara el estudiodel estado de la superficie del
• semiconductorprovocadopor el depósitosobreél de un aislantemediantela técnicaECR-
• CVD.

u Esdesobraconocidoquela estructuraMIS estáformadaporun metal situadoen lau
• partesuperior,conocidocomo electrodode puerta,un aislante,un semiconductor,y otro

u metalen laparteinferiorde la estructuraque actúacomo contactotrasero(ver figura 2.11).
U Entre el aislantey el semiconductorexiste una zona (de aquí en adelante,interfase)de
u
u defectos provocada por el contacto entre dos materiales no idénticos, afectada, además, por
u las imperfecciones en la superficie del semiconductory los defectosdel aislante, bien
• propiosó provocadospor la técnicade depósitoempleada.
e
u
u
u
u
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La formaciónde la interfasemediantela técnicade depósitoelegidaescrucial sobre

las característicaseléctricasde la estructura,ya que sus propiedadesestándeterminadaspor

lo que ocurra en ella. Las únicas estructuras MIS fabricadas comercialmente hasta la fecha

son aquellasen las que el aislanteempleadoes el SiO2 crecido por oxidaciónseca,y el

semiconductor,silicio, dadala excelentecalidad de la interfase del mismo con su óxido

natural. Tal tipo de estructura se conoce como estructura MOS. Dada la excelente calidad

detal estructura,las característicasdel MOS sonlas másconocidasy estudiadas,de manera

que la breve explicación teórica que introduce este apartado se basa en tal sistema, aunque

esaplicableatodaestructuraMIS, cualquieraque seael aislantey el semiconductor.Puesto

que la teoríadel MOS estádescritaen todos los libros de fisica de dispositivos,aquí sólo

haremos un resumen de la misma, centrando la discusión en el efecto que los defectos en la

interfaseprovocansobrelas característicasidealesde la estructura.

3.8.1 Teoría de la estructura MIS

Consideremos la aplicación de una polarización y a la estructura MIS. Dicha

polarizaciónno provocaun flujo de corrientea través de la estructura,sino que, debidoa
las elevadasbarrerasde energíaen la interfasemetal-aislantey aislante-semiconductor,el

resultado es el establecimiento de un campo eléctrico en el aislante debido a la zona de

carga superficial que, principalmente, se forma en el silicio, de la que caben esperar dos

contribuciones, una capacitiva y otra disipativa. El modelo teórico desarrollado para

explicar el comportamiento del MIS se basa en la resolución matemática de la ecuación de

Poisson para esta zona de carga espacial.
86 Puesto que no existe un flujo de corriente a

travésde la estructura,no será necesarioaplicar ningunaecuaciónde transporte,y la
ecuación de Poisson será suficiente para conocer el campo eléctrico y el potencial en la zona

de carga. Dos son las magnitudes fundamentales que caracterizan el comportamiento de la

estructura MIS bajo una tensión V aplicada, la curvatura de las bandas (w(x)) y el potencial

en la interfase (ct(x)). (Por ahora consideramos que la tensión V es de continua). La Figura

3.16 presentaun diagramade bandasdondeaparecenseñaladasambasmagnitudes.

~v(x)es simplemente la altura de la barrera que deben superar los electrones en el Si,
de manera que constituye la diferencia de potencial entre el borde de la banda (de

conducción,en el casode silicio tipo n) y la posiciónque dichabandaadquiereen cualquier

otro punto del semiconductor. Esta magnitud depende de la posición en el Si ó distancia a

su superficie,y tomasu valor máximo en la misma superficie,conocidocomo ‘v5~ que esel

que aparece indicado en la figura.
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Figura 3.16:Diagramade bandasdc la estructuraMOS fabricadasobre
silicio tipo n en acumulacióndonde se definen la curvatura de las
bandas (w) y el potencial en la interfase (a). Ef8 y Efm son,
respectivamente,el nivel de Fermi dcl scmiconductory del metal.

La ecuación[3. 11] define el potencial cL(x) como la diferenciaentre el nivel de Fermi

extrínsicoEf y el nivel intrinsico E~(x). En el interior del semiconductorse le denominac~
y en la superficie, 4~. La expresión [3.12] da la relación entre la curvatura de las bandas y el

potencial.

q~(x)= E1 —E(x) [3.11]

[3.12]

La resolución de la ecuación de Poisson, aún a pesar de las aproximaciones

habitualesque se efectúan para resolverla(unidimensionalidad,dopado uniforme en el

semiconductor,semiconductorno degenerado),resultaen unacomplicadaexpresiónparael

campo en la interfase, debido a que el potencial en ésta dependede la densidadde

portadores,y la densidadlo hacea su vezdel potenciala travésde la ecuaciónde Maxwell-

Boltzmann. La ecuación[3.13] respondea su soluciónexactaen la superficie:
86
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ib
ib
ib

____ _______ ___ SA.1LY )senh --cosh +coshq [3.13] ibkT kTJ

e
ib
sé

dondeAj es la longitud de Debyeintrínsecaen el semiconductory el restode los parámetros e
hansido definidoscon anterioridad.Con estaexpresión,y aplicandola ley de Gauss ib

ji

= E,E5 [3.14] ib
sé
ib

se obtiene la cargatotal por unidad de área(Q5), cuyo comportamientoen función del ib

potencialen la interfasedelimita las tresregionesquedefinenel funcionamientodel MIS: ib
sé
sé

1.- Acumulación(V>0).
En el semiconductorse inducen cargas negativas(mayoritarios en el caso que

estamostratando)que forman unacapade acumulaciónen la superficiedel Si. Las bandas sée
securvanhaciaabajoy la concentraciónde electrones,n(x), superaa la de huecos,p(x), en

cualquierpunto del silicio. La granconcentraciónde portadoresapantallarála penetración ib

del campo en el semiconductor,de maneraque la cargaacumuladase encuentraen una
ji

zonamuy superficial.
ib

2.- Vaciamiento. ib
Si la polarizacióndisminuye, haciéndosecadavez másnegativa,los electronesson

sé
repelidosde la superficie, de maneraque se llegará a una tensión, la tensión de bandas

planas Vffi, en la que el semiconductoren superficie es neutro (ws=O, t=’~~B). En una

estructuraNIIS ideal, tal cosaocurrecuandoV=0. Si la tensiónsehaceaún másnegativa, ji

los electronesson repelidostotalmentede la superficie. Para mantenerla neutralidadde jie
carga,y que el productopn seaconstante,segenerauna cargapositiva en la interfase,que

provieneprincipalmentede los ionespositivosquehandejadolos electronesal alejarsede la

superficie, y no de los huecosen el semiconductor,ya que éstosson minoritarios y, por
e

tanto, insuficientes.Estosiones positivosson los que constituyenla zona de vaciamiento,
queescapazde penetrardistanciasapreciablesen el semiconductor,dadoque los ionesson

fijos y su número no es excesivamente elevado.

e
ji

3.- Inversión(V’CO).
Unapolarizaciónaúnmásnegativaprovocaque la densidadde cargaspositivasen la ji

interfaseiguale a la de electronesen el interior del semiconductor,situaciónque seconoce ib
ib

como débil inversión. Polarizacionesmásnegativasprovocanuna concentraciónde cargas ib
sé

e
sé
e
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u
e
u
• positivasextraordinariamentealta en la superficie. Las bandasse curvanhaciaarriba de tal

u maneraque la bandade valencia estámuy próxima al nivel de Fermi. La densidaddee
minoritariosen superficie(queconstituyenla zonade inversión)superaa la de electronesen

• el interior del silicio. El semiconductor,en superficie, ha invertido su carácter,y ahoraes

• tipo p. Másallá de la zonade inversiónse encuentrala de vaciamiento,y másallá, el silicio
u

neutro.Cualquierdisminuciónde la polarizaciónnegativaes contrarrestadaporel aumento
• en el número de minoritarios, de manera que la anchura de la zona de vaciamiento

u permanececonstante.
u

Puestoqueal semiconductorse le puedeasociarunacierta cargaen superficie,dadau
• por [3.14], y esta carga varía con la tensión aplicada, se puede definir un parámetro

• característicode estazonade cargacomo essu capacidad,C5. Tal capacidadse encuentra

u en serie con la del aislante, C~, de manera que el parámetromás característicode unau
• estructuraMIS es su capacidadtotal, C, representadaen la Figura 3.17, y que en una

e estructuraideal vienedadapor la expresión[3.15]. De ellas, sólo C5 varia con la tensión

• aplicadaa la puerta, y dadala dependenciaC5(V), la característicamás natural de una

estructuraMIS esunacurvaCapacidad-Tensión(C-V).u
• Cuandoa la tensión dc aplicadaa la puerta se le superponeuna tensión ac de

u pequeñaamplitud, la forma de la curva C-V dependeráde la frecuenciade dicha tensión,

puestoque habráque considerarel tiempo de respuestade los portadoresdominantesen
u cada una de las zonasque hemos descrito antes. Aunquedependedel objetivo de la

• caracterizaciónde la estructura,lo másusualesmedir las característicasC-V del MIS a dos

• frecuenciasmuydistintas,una muybaja(la denominadacurva cuasiestática)y otra alta, que

sueleser 1 MiHz (la denominadacurvade alta frecuencia).e
u
u
u
• Ci

u
u
u
e
e csu
e
u
u 1 1 1u ——±-— [3.15]
u C C, qe Figura 3.17: Circuito cqui~’alente de la

capacidadasociadaa unaestructuraMIS ideal.

u
e
u
u
u
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Figura3.18: CurvasC-V cuasiestáticay de alta frecuencia(1 MiHz) sé
de unade la estructurasAl/SiN~:H/Si fabricadasen este trabajo de sé
tesis. ji

a
La Figura 3.18 muestralas característicasC-V cuasiestáticay de alta frecuenciade

ji
una de las estructuraA]/SiNx:H/Si fabricadasen estetrabajo, indicándoseen la misma las
zonasantesdescritasde acumulación,vaciamientoe inversion. e

e
La causade la diferenciaentrelas dos curvas seencuentraen la distinta respuestaa

a
la tensión ac de los portadoresmayoritarios y minoritarios del semiconductor. En e
acumulacióny vaciamiento la respuestadel MIS viene dominada por los portadores a

mayoritarios, cuyo tiempo de relajaciónes tan corto que no hay problemasen que éstos e

siganlas variacionesde la tensiónacaplicadaen cualquierrangode frecuencias.Poréso,en ji
ji

estasdos zonas,y como sepuedeapreciaren la figura 3. 18, las dos curvasprácticamente

coinciden, si no consideramosel efecto de los defectosen la interfase. En inversión, la

respuestaviene dominadapor los minoritarios, y éstadependeráde la frecuenciade la S

tensiónac impuesta,en la medida en que los minoritarios se retrasencon respectoa las
evariacionesde dicha tensión. Los minoritarios seguiránlas variacionesde la tensiónac

siempreque su tiempo de respuestaseamenor que el periodo de la señal aplicada.En el e

silicio, estoocurrenormalmentea frecuenciasmenoresque 1 kHz.86 n
aEn acumulación,la densidadde mayoritarios en superficie supera en mucho la
e

concentraciónen el interior del semiconductor,de maneraque la capacidadasociadaal

semiconductores muy grande, y se tiene que C
5»C~. En tal caso, y según la ecuación U

ji

U
u
U

u

VACIAMIENTO

ACUMULAC ION

INVERSION

-5 g
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u
u
u
• [3.15], la capacidadmedida coincide con la del aislante (C=Ci). Según la tensión de
• polarización se hacemás negativa, la densidadde mayoritariosen superficie disminuye,
S haciendoque C5 disminuyatambiény que C tengaun valor menor que el de la capacidad

del aislante. Ello ocurre en toda la situación de vaciamiento. Para potencialesmásu
• negativos,entraremosen situaciónde inversión. Aquí esdondelas dos curvasse diferencian

• su comportamiento.A baja frecuencia, donde los minoritarios responden, la carga de

minoritarios en superficieirá aumentandopaulatinamentea medida que la tensiónse hagau
más negativa,contribuyendoa que la capacidadC5 aumente.Llegaráun momentoen que

• C5 sehagasuperiora la del aislante,de maneraque el valor total de la capacidadvuelvea
• ser C~. A alta frecuencia,la frecuenciade excitaciónestan rápida,que no hay tiempo para

e
que seproduzcanninguno de los tres mecanismos(generaciónen la zonade vaciamiento,

• generaciónen los estadosinterfaciales,difusión de portadoresdesdezonas neutras)que

• determinanel tiempo de respuestade los minoritarios, de maneraque la cargade inversión

seencuentrabloqueaday sólo respondela zonade vaciamientovariandosu anchura.Comou
estazonaseencuentraapantalladapor la de inversión, las variacionesde anchuraseránmuy

• pequeñas,cori lo que la capacidadmedida en inversión es aproximadamenteconstante,

• sumaen seriede la capacidaddel aislantey la de la zonade vaciamiento.Como ademásen

fuerte inversiónla anchurade la zonade vaciamientoesmáxima, la capacidadalcanzaune
• mínimo, dadopor:

86

u
e

1
• Cmin= [3.16]• t L~

u 5d ~s

e
dondet esel espesordel aislante,5d su permitividad,Lmax la anchuramáximade la zonadeu

• vaciamiento y 5g la permitividaddel semiconductor.
u
• Existen dos principales contribuciones que alejan el comportamientode una
e estructuraMIS real del ideal que hastaahorahemosexplicado.Ambas estánrelacionadas

• con la interfaseaislante-semiconductor,y son los estadosde trampasinterfacialesy las

• cargasdel aislante.
u

eTrampas interfaciales: son defectos situados en la interfase entre el

• semiconductory el aislante,cadauno con un nivel ó más de energíadentro del gap del

• semiconductor.Suorigen puedeatribuirsea la discontinuidadestructuralconsecuenciade la

unión de dos materialesdistintos,a la alteraciónen superficiede la estructurade bandasdelu
• semiconductor, ó a defectose impurezaslocalizadosen la interfasecomo consecuenciadel

• depósitodel aislante.Susnivelesde energíapuedencargarseó descargarse,intercambiando

e
e
u
e
e
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portadorescon el semiconductorpor procesosde emisión ó captura, en función de la

frecuenciade la tensiónac y del valor de la polarizacióndc. En la práctica,su efectonunca

puededespreciarse,hastatal puntoque en algunoscasospuedendominarla medidade las

estructurasMIS, dependiendofundamentalmentede su densidad.

Existendosmétodosparacaracterizarlas trampasen la interfase.86El métodode la

conductancia,quelas caracterizapor las pérdidasque originael cambio de ocupaciónde los

estadosde trampas,y el métodode la capacidad,que lo hacepor las modificacionesque

introducendichosestadosen la curva C-V. El primeroestáindicadocuandose precisauna

caracterizacióndinámicade las trampas(seccióneficaz de captura,constantede tiempo de

cadauna),mientrasqueel segundoesmás propio de estudiosinteresadosespecialmenteen

su densidady en los efectosque sobreella tienen distintos tratamientosque afecten a

cualquierade los pasostecnológicosde su fabricación.Paraesteúltimo, essuficientemedir

las curvasC-V a dos frecuenciasmuy dispares.Una alta, a la que las trampasinterfaciales

no respondan,y unabaja, a la que se mantenganen equilibrio. El métodode la capacidades

el seguidoen estetrabajo.

Son dos los efectosque las trampasinterfacialestienen sobrelas curvas C-V: i)

deformaciónde la pendientede lacurva de alta frecuencia,y u) contribucióna la capacidad

total con una capacidadpropia de las trampas,CutYT El primer efectotiene lugar debidoa

que las trampascambiansu ocupacióncon la polarización aplicadaa la puerta, lo que
produceun cambioen la densidadde cargade las trampascon el curvado de lasbandas.La

neutralidad de la carga, que en ausenciade trampas interfaciales se satisface con

SQg +BQ, = O (dondeQg es la cargaaplicadaen la puertay las de/tasindican cambiosen

cadauna de las cargas),en su presenciase debesatisfacercon 6Qg ±5Q,±6Q~~= 0, lo que

provoca que el cambio de la carga superficial 5Q
5 sea menor, con la consiguiente

deformaciónde la curvaC-V respectode unaideal, El segundoefectoafectaa la curvaC-V

de bajafrecuencia.El cambio en la densidadde cargade las trampasinterfacialescon la

tensiónde puertaprovocaque a ellas vengaasociadauna capacidad,que se define, en

función de la curvatura de las bandas, como Cjiji,) = —(dQ~/dw~). Esta capacidad,

colocadaen paralelocon la del semiconductor,contribuyea la capacidadtotal, y modifica el

circuito equivalentede la estructuramostradoen la figura 3. 17 al que la Figura 3.19
presenta.A altas frecuencias,las cargasinterfacialesno son capacesde respondera las

rápidasvariacionesde la tensiónacaplicada,de maneraque a estasfrecuencias,Cut(xu) —*

0. Sólo a bajasfrecuenciashabrácontribuciónde C¡t a la capacidadtotal C.
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u C C~ C5+C1~ [3.17]u
• Figura 3.19: Circuito equivalente de la capacidad
• asociadaa la estructuraMIS teniendo en cuentael
• efecto de las trampas interfaciales. Al lado de la
• figura se indica el valor de la capacidadtotal de la

estructurateniendoen cuentala capacidadasociadaa
las mismas,C~t.

e
• En función de estasconsideraciones,existentres métodosparaextraerde las curvas

• C-V la densidadde trampasinterfaciales,ó densidadde estadosinterfaciales(cadatrampa
u viene caracterizadaporel estadoenergéticoque introduceen el gap del semiconductor).

86

• El primero, conocidocomo métodode Terman,consisteen la medida de la deformación

• provocadaen la curva C-V a alta frecuenciapor las trampasinterfaciales,paralo que se
u

comparaunacurva medidacon unacurvateórica, en la que Qit=0. El segundoconsisteen
la obtenciónde la densidadde trampasinterfacialesrestandola capacidadteóricaideal de la

u capacidad medida a baja frecuencia. El tercero,conocido como método de alta y baja

• frecuencia,obtienela densidadde trampasen la interfasecomparandolas curvasmedidasa
u

bajay alta frecuencia,sin necesidadde calcularuna curvateórica,comoen los otrosdos.
Los dos más empleadosson el método de Terman y el método de alta y baja

• frecuencia.El problemafundamentalpara la aplicación del método de Termanes que se
u necesitaconocerla capacidadteórica del semiconductor,C

5, para poder restaríade la
u

capacidadmedida.Paraello, estotalmenteimprescindibleconocercon precisiónel dopado
del semiconductor,lo que no es fácil, dado que el dopado seráno uniformedebido a la

u redistribución de las impurezasprovocadapor procesostales como la implantación ó la
• difusión u otrosprocesosquesuponganaltastemperaturas.La ventajadel métodode alta y
u

bajafrecuenciaesqueno necesitacalcularC5, lo que salvala necesidadde conocerel perfil
• de dopadodel semiconductor,sino quela capacidadasociadaa los estadosen la interfasese

• determinaexperimentalmenterestandolas doscurvasC-V, estandodadaporla expresión:
86

u
u
u
u
u
u
u
u
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ib

ib
___ ___ [3.18]fi sé

HP ox

ib
dondeCLF esla capacidadmedidaa bajafrecuencia,C~ es la capacidaddel aislante,y C111~ ib

esla capacidadmedidaa alta frecuencia. ib
sé

Unavezconocidala capacidadasociadaa los estadosen la interfase,esfácil obtener

la densidadde dichosestados,considerandoque:
86 ib

sé

= C,, [3.19] ib
qA sé

e
sé

dondeD~t es la densidadde estadosinterfaciales,q es la cargadel electróny A el áreadel

electrodo de medida. Aunqueeste método estáafectadode erroresprovocadospor la

sustracciónde cantidadesque en algunosrangosde tensiónson muy similares, como por

ejemplo en acumulación y en débil inversión, se prefiere sobre el método de Terman, debido e
a las mayores imprecisiones que en este último provocan los problemas mencionados.

ji

•Cargasenel aislante.Sedistinguenfundamentalmentede las cargasde la interfase ib
e

porquesoncargasdel dieléctricoqueno varíancon la tensiónde polarización,mientrasque
las primerassí lo hacen.Se puedenclasificar en tres tipos: cargafija (Qf), localizadamuy sé

cerca de la interfaseaislante-semiconductor,cargaatrapada(Q
0t)~ creadaen el interior del ib

ib
aislante por inyección de electrones, y carga móvil (Qm), principalmentecompuestapor
iones móviles como el Na introducidos en el aislante en los distintos pasos de fabricación de ib

la estructura ó por iones H+ provinientes del H20 empleado en las limpiezas. Esta última ib

tiene especial influencia en el caso del S~Ox, dado el escaso impedimento que este aislante

ofrecea la difusión en él de estetipo de iones. e
Engeneral,todala cargadel aislante(Q~)~ sumade las tresmencionadas,afectaa las sé

característicasdel MuS, y, en consecuencia,a la de los dispositivoscon él fabricados,puesto ib

que, por ejemplo, su presenciacambiael potencialsuperficial en el semiconductor.Las ib

curvasC-V no son capacesde distinguir entrelos trestipos de carga,y la informaciónde la sésé
carga en el aislante que de ellas se obtengaincluirá los tres tipos. Sólo medidasde sé

envejecimientocon la tensiónde polarizacióna alta temperaturapermitendiscriminarentre ji

ellos. sé
sé

El principal efecto de Q~ sobre las curvasC-V es desplazaríasen el eje de tensiones

por una cantidad que depende de su densidad, la cual se determina precisamente por el sé

desplazamiento que provocan. La influencia de las cargas del aislante en la capacidad ib

medidaesclara de entender,si se consideraque estascargasproducenen la superficie del
a
SN
ib
sé
a
ib
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u
u
e
u semiconductorunacargaimagen, que altera el potencialen la superficie. La existenciade

• estacargahaceque la condiciónde bandasplanas(xv5=0) no se produzcaatensiónV nula,

u sino que se necesitauna cierta tensión adicional para lograr que el semiconductorenu
• superficieseaneutro(condiciónde bandasplanas).La aplicaciónde la ecuaciónde Poisson

• al aislantepermite conocerestepotencialadicional,demostrandoque la tensiónde bandas
u

planasvienedadapor:
86

u Q
• [3.20]

u
• donde Wms es la diferencia de funciones de trabajo entre el metal de la puerta y el

semiconductor.Wms constituyeuna contribución adicional al potencial de polarización,u
resultantedel trabajonecesarioparamover un electróndesdeel metal dondees inyectado

• hastael semiconductor.
u
u

Tantola presenciade la cargamóvil, que se muevelentamentecon la tensiónde
u polarización aplicada, como la de la carga atrapada, cuando su atrapamiento está
• caracterizado por constantes de tiempo largas, puede alterar adicionalmente las

característicasde la estructuraMIS, y provocarel fenómenoconocidocomo histéresis.Lau
histéresisconsisteen que la curva C-V medida variando el potencial de puerta desde

u acumulacióna inversiónno coincidecon la misma curva tomadavariandoel potencialde

• polarizaciónen sentidocontrario,de inversióna acumulación,tal y como muestrala Figura

u 3.20. En el caso mostradoen la figura, la curva tomadadesdeinversión(las flechassobreu
las curvasindicanel sentidode la medida)estádesplazadaa tensionesnegativasrespectode

u la tomadadesdeacumulación,por lo que sedice que la histéresistiene el sentido de las

agujasdel reloj.
u
u
• La histéresis puede estar provocadapor un atrapamientode la cargainyectadaen la
• interfase aislante-semiconductor y por la polarización de los iones en el aislante. Ambas dan

lugar a desplazamientos de la curva C-V en sentidos contrarios.878889 Así, el atrapamiento
u
u de carga provoca el desplazamiento de la curva hacia tensiones del mismo signo que el
u potencialde puertaqueesaplicado,en cuyo casola histéresissigue el sentidode las agujas
• del reloj cuandoel sustratoestipo n. Lo máscomún, dado el cuidadosoprocesadoactual

u de las estructurasMIS, esque se dé esteúltimo tipo de histéresis,a la que contribuyenlasu
• trampassituadastanto en la interfasecomo en el interior del aislantecon constantesde

u tiempo (tiempo necesariopara capturaró emitir un portador) largas. La polarizaciónde

• iones en el aislanteprovocahistéresisen sentidocontrario a las agujasdel reloj sobre

sustratostipo n.u
u
u
u
u
e
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Figura 3.20: Ejemplo del fenómenode hisiéresisobservadoen una de ji
las estructurasAl!SiN~:HJSi fabricadasparaeste trabajo. Las flechas a
sobrelascurvasindican el sentidode medidadc cadaunade ellas.

a
ib

Las trampasexistentesen el aislante que dan lugar a la carga atrapadadeben

distinguirse de las trampasinterfaciales,puestoque las primerasson propiasdel aislantey
a

puedenestarsituadastanto en la interfaseaislante-semiconductorcomo en el interior del

dieléctrico. Su origen puedeestaren los defectosexistentesen este último consecuenciade ji

su depósito, tales como impurezasó enlacesno saturados,de manera que se pueden ib

minimizar optimizando el proceso de depósito y haciéndolo lo más libre posible de ji
ji

contaminantes.Sin embargo, este tipo de trampaspuede ser también intrínseco a la

estructuradel aislante, y por lo tanto, inevitables. Estas son las trampas propias, por

ejemplo, del SiNx:H, material cuyo comportamientoeléctrico está dominado por las ji
ji

mismas,como ya hemosexplicado. Su efecto sobrelas curvasC-V y, en general,sobreel ib
funcionamientodel MIS, dependeráde los niveles de energía en los que estén situados ji

dichastrampas.Si estosnivelesde energíasesitúandentro del gap del semiconductor,su sé

efecto sobre las característicasdel MIS será dramático. En cualquier caso, es dificil sé
ji

determinarlos nivelesenergéticosde las cargasdel aislante,y porlo tanto, incluso distinguir
éstosde los introducidospor las trampasde la interfase.86Ello se debe,fundamentalmente, ji

a que la identificación químicay estructuralde cadauno de ellos es un trabajo aún por
ji

realizar,másavanzadoen el casodel SiO,< peropococonocidoenel del SiNx:H.
ib
a
sé
ji
sé

ib
ji
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e
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e 3.8.2 Sistemade caracterizaciónempleado
e
u

El sistemade caracterizaciónempleadopara obtenerlas curvas C-V y calcular a
• partir de ellas los parámetrosnecesariosparala caracterizacióndel MIS ha sido el sistema

• Model82 SimultaneousC-V de la compañíaKeithley Instruments.Las característicasque
u

destacariamosdel sistema son dos: la toma de las curvas C-V cuasiestáticay de alta
u frecuenciasimultáneamente,y el cálculo de la densidadde estadosinterfacialesa partir del
u métodode altay bajafrecuencia.
• La medida simultáneade las curvas de alta y baja frecuenciase prefiere sobrela
e

medidasecuencial,ya quede estamaneraseaseguraque no hay desplazamientosde tensión
• entrelas dos curvas,lo que podríaafectaral cálculo de las diversasmagnitudesque de las

• curvasseobtienen.El métodode alta y baja frecuencia,empleadoparacalcularla densidad

de estadosinterfaciales, ofrece distintas ventajas sobre los restantes,como ya hemosu
u explicadoantes,por lo que estáreconocidocomo el más indicadoparaello. Se sabeque el
• método empleadopara tal cálculo afecta de manera dramática la densidadde estados
• obtenida,y que, porejemplo,el métodode Termanofrecevaloresde la densidadde estados
u

interfacialesmenores(incluso en un ordende magnitud)que los obtenidosparala mismau
• estructuraporel métodode alta y baja frecuencia.9<)9l-92Es importante,por ello, teneren

u cuenta el método de cálculo empleadoa la hora de comparar los distintos resultados

• publicados,aunquees cadavez máscomún que éstosse obtenganpor el de alta y baja

frecuencia.u
• La medidade la curva a baja frecuenciaañadeuna complicación experimentalal

• sistemade caracterización,pero, por otra parte, constituyeuna excelente pruebapara

u estimar el carácterresistivo del aislante. La existenciade pérdidasen éste, que no seu
manifiestanen la medidade la curva C-V a alta frecuencia,determinaque la curva de baja

• frecuenciase pueda ó no tomar, hastatal punto que se puede considerarun criterio

• razonable el considerarque un aislantepresentapocaspérdidassi es posible recoger la
u curvaC-V cuasiestáticaen unaestructuraMIS fabricadacon él, puestoqueéstosuponequeu

la resistividaddel aislanteesmayorque 1014-í01~ 12cm93

u
• A continuación se realiza una somera descripción de las basesdel sistema de
u

caracterización,aunquese remite al manualdel sistemaparaun mejor conocimientode los
• detallesde funcionamiento.La Figura 3.21 muestrael diagramade las conexionesentre los

• distintosaparatosque el sistemaModel82 empleaparala medida simultáneade las curvas
u C-V de alta y bajafrecuencia,dandoacontinuaciónuna ligera explicaciónde cadauno de
u

ellos.
e
e
e
e
u
u
u
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Figura 3.21: Diagrama de las conexionescutre los distintos aparatosque
emplea el sistema Model82 de Keithley para la caracterizaciónC-V de
cstmcturasMIS.

1.- El Analizador590 esun analizadorde impedanciasque generauna señal ac de

100 kHz ó 1 MII-Iz (de maneraque las medidasa alta frecuenciase puedenrealizar a

cualquierade estosdos valores), con una tensión pico-pico de 15 mV. En estetrabajo,

todaslas medidasa alta frecuenciase han efectuadoa 1 MI-Iz. La resolucióndel analizador

parala medidade la capacidadesde 10 IF, suficienteparael rangode capacidadesmedido

en estetrabajo,en el ordende 10-200pF. La resoluciónparala medidade la conductancia

esde 100 nS.
2.- El Analizador 595 mide la capacidada baja frecuencia(cuasiestática),la

corrienteque fluye atravésde la estructura(Q/t), y generala tensiónen forma de escalón

necesariaparala medidade tal capacidad.Contieneuna fuenteinterna de tensióndc que es

la queseempleaen las medidas.Estatensióndc se superponea la tensiónac que generael

analizador590 atravésdel acoplador5951 y seaplica a la estructuraa medir. La resolución

parala medidade la capacidades de 10 fE.

3.- El Acoplador5951 conectalos analizadores590 y 595 a la estructuraa medir,

simplificando las conexiones,y contiene circuitos de sintonización que minimizan la

interacción entre las medidasa alta y baja frecuencia. Los circuitos son dos circuitos

resonantesLC en paralelo que impiden el pasode la señal ac al analizador595, y dos

circuitos resonantesLC en serie(uno parala señal de lOO kHz y otro parala de 1 MHz)

quepermitenel pasode la señalac al analizador590.

4.- La Fuentede Tensión230 controla la frecuenciade operacióndel analizador

590 mediantesuconexiónal acoplador5951.
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u
u
e
• Todo el sistemade medidaestácontrolado,a travésdel protocoloIEEE, porun PC
u

queutiliza el software5957 de Keithley, tantopararealizarlas medidas,como paracalcular
a partir de ellas los distintosparámetrosutilizadosen la caracterizaciónde la estructura.La

• estaciónde análisis empleadaen este trabajo se ha diseñadode manera que cumpla los

• requerimientosnecesariosparauna caracterizaciónfidedigna de las estructurasMIS. La

u estación constade un microscopiocon distintos micromanipuladoresy de un pedestaldeu
• acerodondesecoloca la estructuraa medir, encerradosen una cajade aluminio fabricada

e para estetrabajo. De estamanerase aseguraque las medidasse hagan empleandotres

• terminales:dosconectadosal MIS, quevan desdelos BNC situadosen la caja de aluminio
e

al electrodode puertay al contactotrasero,y un tercero constituidopor la cajade metal a

• tierra. Es evidenteque el pedestaldebe estaraisladode la caja mediantealgún elemento

• aislante,en nuestrocaso,cerámica.Los BNC estánaisladosentre si y su apantallamiento

e estáconectadoa la tierra de la caja. La caja actúano sólo como tercer terminal, sino quee
ademásofreceel adecuadoaislamientodel exterior paraque la luz no afecte a las medidas

• en inversión,sensiblesa ella, ni el mido lo hagaa las medidascuasiestáticas.La Figura3.22

• muestraun esquemade la estaciónempleadaen estetrabajo. Tal y como apareceindicado

en la misma, seempleauna pequeñabombarotatoriaparaque, mediantevacío, se consigae
• un perfectocontactoentreel contactotraserodel MIS y el pedestalde acero.El pedestalno

e escalentabley las medidassehanrealizado,por tanto, a temperaturaambiente.
u
u
u
u
u

CAJAu
u
u
u
u
e
u
u
u
u
e
u
u
e
u
• Figura 3.22: Esquemade laestaciónde medidasC-V empicadaenestetrabajo.
u
u
e
e
u
u
u
u

BNC
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El método queel sistemaModel82 empleaparala medidade una curva C-V a baja

frecuenciaes el de la carga realimentada.Cada medida de la capacidadcuasiestáticase

realizaen un procesode dospasos,en el que a la estructuraa medirse le aplicauna tensión

en forma de escalón,de la que sepuedeelegir la altura del escalóny el tiempo duranteel

queseaplicala tensión,en funciónde la velocidadde barridoque sedesee.La capacidadse

calculacomo diferenciade la cargatransferidaal condensadorcuandola tensiónaumentade

valor segúnel escalónelegido. Antes de la segundamedida de la carga, se realiza otra,

tambiénunavezqueseha aumentadoel escalón,que precedea la segundaen un tiempo t0,

parade la pendientede la cargaobtenerla corrienteque circula por el condensador,Q/t.

Las medidasa alta y bajafrecuenciasetomanalternativamenteduranteel barrido utilizando

una señalde disparoque actúaentrelos analizadores590 y 595. La Figura 3.23 muestra

esquemáticamenteel procedimientoseguidoparatal propósito.
94El valorde la polarización

al que se suponeque el Analizador 595 efectúa la medida de la capacidadcuasiestática

(Vm) esun promedioentrelos dosvaloresde la tensiónque se tienen antesy despuésde

aumentarla polarizaciónpor el valor del escalón. Una vez que el Analizador 595 ha

realizadola medidade la capacidadcomo seha comentadoen el párrafoanterior,sedispara

el Analizador 590, de manera que éste sólo efectúa medidas en cada dos escalonesde

tensión, y a un valor de la polarización (V
2) distinto al que lo hace el 595. Para compensar

este desplazamiento en tensiones, el valor de la capacidad cuasiestática, &1, se interpolaa

la polarizacióny2 a la que se mide la capacidadde alta frecuenciautilizando la expresión

[3.21].

Ct(V2)= C1 + C2—CAV [3.21]

El software del sistemade caracterizaciónpermite, ademásde adquirir los datos,

calcular las principales magnitudesnecesariaspara caracterizarlas estructurasMIS. De

ellas,destacaremoslasquesehanempleadoen estetrabajo.

1.- Potencialdebandasplanas(Vffi).

Se obtienecomo el valor interpolado de la polarización de la puerta al que la

capacidadadquiereel valor de la capacidadde bandasplanas.La definición y el métodose

siguende los empleadosporNicollian y Brews.
86Parael cálculo de la capacidadde bandas

planasesnecesarioconocerel valor de la capacidaddel aislante,que el programaadquiere

del valor de la capacidaden fuerteacumulaciónde la curva de alta frecuencia,y la longitud

de Debye extrínsica del semiconductor,definida como (gkT/q2N), donde s~ es la

permitividaddel semiconductory N essu dopado,tomadocomouniforme.
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• Figura 3.23: Esquemadel procedímienwque utiliza cl sistema Model82
• para simultanear las medidas cuasiestáticas~ de alta frecuencia.
u (rectángulo)Medidasefectuadaspor el analizador590. (circulo) Medidas
• efectuadasporel analizador595, <Ch) capacidadmedidaa alta frecuencia.
u
• El valor de N esel que el programatomadel perfil de dopadoque él mismo calcula
e

al 90% de la anchuramáximade vaciamiento,Tal método de cálculo estáafectadode un
• porcentajedeerror queresultaelevadoparael casode estructurascon una alta densidadde

• estadosinterfaciales(>10í2~10í3cm-
2eV-1) ó queutilicen sustratosde un alto dopado(=

• io17 cm-3).86~94En nuestrocaso,sepuedeconsiderarquetal error afectaal cálculo de Vffi
u

en las estructurasMIS fabricadassobremP, que son las que presentanuna densidadde

• estadosinterfacialesen el ordende io12 cm-2eV Por otra parte,dicho error es mínimo

• Q-O. 12V)87 en aquellasestructurasfabricadassobresilicio, por lo que los resultadosde la

tensiónde bandasplanasque aparecenen estetrabajo se han calculadoen las estructurase
fabricadas sobre este semiconductor. Ésto, por otra parte, no supone pérdida de

e información,ya que la principal magnitud a obtenerde Vffi es la densidadde cargaen el
• aislante,para lo cual es mejor utilizar una estmcturafabricada sobre un semiconductor
u

conocidoy fácil de medir, y no una fabricadasobremP, másafectadapor los problemas
• tantode la superficiedel mP comodel aislante,

• A partir de la capacidaddel aislante, el programautiliza el áreadel electrodoy la

• permitividad del aislante, introducidos ambos como dato, para calcular el espesordel
u

aislante.El valor de la permitividadempleadoen estetrabajoparael SiNx:H ha sido de 7.5,

u y se ha comprobadola buena correlaciónentre estevalor, teóricamenteel del Si
3N4

• depositadoporCVD térmico, con el de las láminas de SiNx:H depositadasen estetrabajo,

u al coincidir el valor del espesorcalculadopor el programacon el conocidopor la medidau
mecánicade éstecon el perfilómetro.

e
u
u
e
u
e

Ch

C2 03

C
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El valor de la histéresisde las curvasC-V de alta frecuenciaseha calculadocomo la

diferencia entre la tensión de bandas planas calculada para la curva medida desde

acumulacióny la calculadaparala medidadesdeinversion.

2.- Densidad de carga en el aislante (Ql).
Se ha calculadoa partir de la expresiónde la tensiónde bandasplanasdadapor la

ecuación[3.20]. La diferenciade funcionesde trabajoentreel metal y el semiconductorla

calculael propio programateniendoen cuentael metal utilizado como puerta,la naturaleza

del semiconductory su dopado.Debidoa los erroresqueafectanal cálculode la tensiónde

bandasplanascomentadosanteriormente,la densidadde cargaen el aislantetambiénvendrá

afectadapor el mismo error, por lo que los valoresque se presentanen estetrabajono se

puedentomarcomo referenciaabsoluta,aunquesi es válida su variacióncon la composición

del aislante,queha sido el principalobjeto de análisisrelacionadocon ella. Se ha verificado

que el error estimadoparaV~ no afecta al signo de la diferencia VH, — W~, ,parapoder

asegurarasíel signo de la cargadel aislanteobtenidode ella.

3.- Densidad de estados interfaciales en función de la energía en el gap del

semiconductor(Dit).

Ya indicamosal comienzode estasecciónque la forma en que el sistemaModel82

calculala densidadde estadosinterfacialesesel métodode alta y baja frecuencia,cuya base

teórica se explicó en la secciónanterior. Una vez conocida la densidadde estadosen

funciónde la tensiónde polarización,esnecesarioconocerel potencialen el semiconductor

en función de dichapolarización.Una vezconocidoésto,es fácil obtenerDit en función
de la energíadel gap, puestoque ‘y5 esfácilmente relacionablecon éstaúltima. El método

queel sistemade caracterizaciónempleaparaconoccr vsV esel conocidocomo método

de Berglund,
86’95consistenteen integrarel áreaexistenteentrela curva C-V cuasiestática

normalizadaal valor de la capacidaddel aislantey una líneahorizontal que pasaraporesta

última capacidad.El métodovieneafectadoporunaconstantede integraciónqueel sistema

calculautilizandola tensiónde bandasplanas.

3.8.3 Procedimiento de medida seguido

El programaempleadopermitecorregir la medidade la impedanciade los cables,y

de las corrientesde pérdidasy capacidadesparásitasajenasa la estructuray asociadasal

sistemade mediday a las conexiones.La correcciónasociadaa la impedanciade los cables

sólo esprecisohacerlacuandosecambianéstosó las conexionesentreellos y el sistema,de

maneraque, como todos estos elementoshan sido comunesen las distintas medidas
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u
u
u
• efectuadas,sólo se ha efectuadotal correcciónuna vez, haciéndolaválida parael resto de

e las medidas.Por el contrario, la corrección de las corrientesde pérdidasy capacidadesu
• parásitasajenasa laestructuraseha realizadoparacadaestructuramedida,aunquese la ha

u considerado válida para los distintos electrodos de cada una. Tal corrección se hace antes

• de colocarla puntasobreel electrodode puerta.
u
u
• Otra correcciónque permitehacerel programade análisis es la relacionadacon la
u resistenciaserie de la estructura, fenómenoque afecta a la curva C-V de alta frecuencia.

• La resistenciaserietiene como origendosprincipalesfactores: i) la resistenciaque presenta
u

el semiconductordebido a su dopado, que será menor cuanto mayor sea éste,y u) el

• contactotraserodel semiconductor,segúnla calidadqueéstetenga.86Su presenciaafectaa

• la curva de alta frecuenciay a la conductanciade la estructura,provocandoen la primera

valoresmayoresque los realesen la zonade acumulación,de maneraque la capacidaddelu
óxido aparece sobreestimada. El sistema Model82 calcula el valor de la resistencia serie que

u afecta cada medida y dá la posibilidad de corregir ésta con el valor calculado. El cálculo se

• efectúamedianteel procedimiento desarrolladopor Nicollian y Brews,86 simulando la

u estructura en acumulación por un circuito serie de tres elementos (la capacidad del aislanteu
la medidaen acumulacióny la resistenciaserie),que en situaciónde fuerteacumulaciónse

• simplifica para obtener la resistenciaserie y el valor de la capacidaddel aislante.La

u referencia. citada ofrece más detalles sobre el procedimiento utilizado.
u
u
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u
u
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u Figura 3.24. Curva C-V a alta frecuencia para una estmctura
• Al/SiN~:H/Si corregida (línea continua) y sin corregir (línea

punteada)de resistenciaserie(R
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Todoslos resultadosquesepresentanen estetrabajoestáncorregidosde resistencia

serie,calculadaparacadaunade las medidas.En el caso de las estructurasfabricadassobre

Si, con un dopadomedio en el semiconductorde 4,5x1014 cm-3 y contacto traserode

aluminio, la resistenciaserie sueleestaralrededorde 200 12. En el caso del ¡nP, con un

dopadomedio de 5x1015 cm3 y contactotraserode AuGe/Au, estáalrededorde 2012. La

Figura 3.24 muestrala curva C-V a alta frecuenciade una de las estructurasMIS sobreSi

fabricada en el trabajo, en la que se puedeapreciar el efecto de la corrección de la

resistenciaserie.

Un factor que afectadefinitivamentea la curva C-V cuasiestáticaes la elecciónde

una velocidadde barridolo suficientementelenta como parapermitir que los portadores

minoritariosy las trampasinterfaciales(relacionadosamboscon procesosfisicos de tiempos

de respuestalargos) respondana las variacionesde la tensiónde polarización. En general,

las velocidadesmás indicadasparaefectuarel barrido en tensiónson del ordende 50 mV/s

(lo que correspondeaunafrecuenciade 0. 16 Hz), aunqueéstodependedel semiconductor

utilizado en la estructura,al estarrelacionadocon el tiempo de vida de los minoritarios.87~95

La simple inspecciónvisual de la curva C-V cuasiestáticamedidapermite determinarsi la

velocidaddebarridoesla correcta,puestoque, en casocontrario,aparecendeformaciones

en la misma. Talesdeformacionesconsistenprincipalmenteen la apariciónde un pico en una

zonapróximaa la débil inversión,que muchasvecesimpide que la capacidaden inversión

vuelvaa tomarel valor de la de acumulación.El efectoestárelacionadocon la generación

de trampas interfaciales cuando el cuasinivel de Fermi cruza la mitad del gap del

semiconductor,aunque su origen depende de si se barre desde inversión ó desde

acumulación.86

La Figura 3.25(a) muestradistintas curvas C-V cuasiestáticasmedidasa varias

velocidadesdebarridosobreun mismo electrodode una estructuraMIS fabricadasobreSi.

Como sepuedeapreciar,el pico que apareceen débil inversión es fácilmenteobservable

cuandola velocidad de barrido es demasiadorápida (500 mV/s), mientras que la curva

aparecesin ningunadeformacióna medidaque estavelocidaddisminuyehasta50 mV/s. El

pico tambiénapareceen la curva de la distribución de estadosinterfacialesen función de la

energíadel gap del semiconductor,como se puede apreciar en la Figura 3.25(b), que

presentala distribuciónenergéticade la densidadde estadosinterfacialesen el gap del silicio

calculadaapartir de las curvasC-V cuasiestáticasy de alta frecuenciacorrespondientesa la

figura 3.25(a). 50 mV/s es la velocidad que se ha elegido como óptima en todas las

estructurasMIS fabricadassobre Si. En las fabricadassobre ¡nP, es suficienteque los

barridosse efectúenaunavelocidadde 100 mV/s.
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u
u
• Figura 3.25: (a) CurvasC-V cuasiestáticasmedidasa diferentesvelocidadesde

u barrido sobreun mismoelectrodode una esimeturaAl/SiN~:H/Si: (———) 500

• mV/s, (-.) 200 mV/s, (—..—..) lOO mV/s. (—) 50 mV/s. La curvaa 1 MHz que
apareceen la figura correspondea aquella tornadaa 50 mV/s. ~b)Distribuciónu energéticade estadosinterfacialesdentro del gap obtenidade las mismasy de

u las correspondientescurvasa 1 MHz: (C) 500 mV/s, (0) 200 mV/s. <A) lOO

mV/s, <0) 50 mV/s. El cerodeenergiassesitúaen la mitad del gap.
u
u
• Paravelocidadespordebajode estosvalores,las curvasmedidasy los resultadoscalculados
• son similaresa los que seobtienena ellas. En el caso del sistemade medidaempleado,se

• calculala velocidadde barrido como la altura del escalónde la función escalónde tensión

u utilizadaparamedir la capacidadcuasiestática(Cq) dividido por el tiempo duranteel que seu
• aplicala tensiónantesde cambiarla tensiónde polarízacion.
u

En todaslas medidasefectuadas,paracadaelectrodosehanrealizadodos barridos.u
u Primero, uno desde acumulaciónhasta inversión, seguido por un segundoen sentido
u contrario. Paramedir la curvá cuasiestáticade maneraque el equilibrio con la estructura
• bajoanálisisestégarantizado,seha esperadoun cierto tiempodesdeque se aplicala tensión
u

en acumulaciónhastaque se inicia el barrido. El tiempo de esperanecesariose puede
u estimarpormedio de la medidade la corrientea travésde la estructura(Q/t) que ofreceel
• Analizador 595. El barrido se inicia 30 s despuésde aplicarla tensióninicial, tiempo parael

u que la corrientealcanzael valor original que tiene tras la correcciónde la corrientedeu
• pérdidasdel sistema.Parala medida de la curva desdeinversión se ha seguido el mismo

• procedimiento,aunque el tiempo de esperaes más largo (1 mm), ya que se polariza

• directamenteen inversión y la estructurase encuentrafuera del equilibrio. Por estamisma
u razón, se ha elegido calculartodos los parámetrosde la estructuraen los que estamos

interesadosa partir de la curva medida desde acumulación.Hay que mencionarque en

u
u
u
u
u

-8 -6 -4 -2 0 2 4

TENSION (\~
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aquellasestructurasfabricadascon aislantesconpérdidas,ambostiemposde esperaresultan

insuficientes,porque las estructurasconducenmáscuantomayor es la tensión(positiva ó

negativa).Aunqueseobservaque la corrientede pérdidasdisminuye segúntranscurreel

tiempo, seha comprobadoque los tiemposde esperanecesariosen algunosde estoscasos
paraalcanzarel equilibrio soninviables pararealizarlas medidasen un espaciode tiempo

que resultepráctico,puestoque se ha esperadohasta 15-20 mm sin que la medida varíe

sustancialmente.Las Figuras 3.26(a)-(b) muestran las curvas C-V tomadas desde

acumulaciónde una estructuracon un aislantecon pérdidasy las de uno sin pérdidas,

respectivamente.Seobservacómoen la del aislantecon pérdidasla capacidadcuasiestática

alcanzavaloresmuy bajosen acumulacióny altosen inversión,tal y como sepredicepara

medidastomadasfueradel equilibrio.86

Los barridosen tensiónparaobtenerlas curvasC-V se han realizadoen un margen

suficiente para poder medir la capacidaddel aislantecon precisión (imprescindiblepara

calcularla cargaen el aislante)y paraalcanzarla capacidaden fuerte inversión (necesaria

para la estimacióndel dopadodel semiconductorque haceel programa).La tensiónde

acumulaciónha sido elegidade maneraque la capacidadaparecieraplana en un margende

tensionesapreciabley sin que la corrientede pérdidasa travésde la estructurafuera tan

grandeque saturaseel medidor.
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Figura 3.26: (a) CurvaC-V medidadesdeacumulaciónsobreuna
estructuraAl/SiN~:H/Si fabricadacon un aislante con pérdidas.
(b) Idem para una estructura AI/SiNN:H/Si fabricada con una
aislantesin pérdidas.
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• En el casode las estructurasfabricadassobreSi, no se ha tenidoesteúltimo problema,y los

U barridosefectuadosentre +8V y -8V han sido suficientespara obteneruna curva C-V de
u

alta frecuenciacon precisión.En el caso del InP, los barridos sehan limitado al intervalo

• (+5,.5V), rangode tensionesen el quesealcanzaperfectamentela fuerte inversiónpero que

• en algunoscasosno escapazde llegara la acumulacion.
u
u
u El procedimientode medida empleadoen estetrabajo sigue las indicacionesde
u Lau, Fonashy Kanicki para la caracterizacióncon fiabilidad del sistema AI/SiNx:HISi,
u teniendo en cuentaque el SiNx:H es un aislante cuyo comportamientoeléctrico está
u

dominadopor las trampaspresentesen él.50 Así, estosautoresaconsejanemplearbarridos
• de tensiónsimétricos,y que las característicasdel dispositivoseancalculadasde la primera

u curvatomadaparacadaelectrodo.

En cuantoa la primeraobservación,la Figura 3.27(a)muestrala curva C-V a alta
u

frecuenciade una de las estructurasAIISiNx:H/Si fabricadasen estetrabajo medida en el

• margende tensiones(+4,-8)Vjunto con la medidaparala mismaestructuraen el margende

U tensiones(+8,-8)V. Comosepuedeobservar,la tensiónde bandasplanasesmayor,en valor

u
absoluto,en la tomadaen el intervalo(+4,-8)V lo queprovocaquela tomadaen el intervalo(±8,-8)Vestésituadaen valoresmáspositivos de la tensión,pero con una diferenciatan
solo de 0.2 V, lo que entradentro del error experimentalque se tiene en el cálculo de la

• tensiónde bandasplanas. La Figura 3.27(b) muestrala distribución energéticade estados
u interfacialesen el gap del semiconductorcalculadaa partir de las dos medidasy de las

• curvas cuasiestáticascorrespondientes.Como se vé, en ambos casos se alcanza

u practicamenteel mismomargende barridodel nivel de Fermidentro del gap, aunquecon las
u curvas ligeramentedesplazadasuna respectode la otra, Además,la densidadde estados
u

interfacialesessólo ligeramentemenoren el casodel barrido en (+8,-8)V (8.43x101 cm
• 2eV1)que en el de (+4,-8)V (1.13x1012cm2eW1).
• Aunqueconsideramosque las diferenciasobservadasentrelos resultadosobtenidos
u

segúnunay otramedidason mínimas,todos los resultadosque se presentanen estetrabajo
• se han obtenidoa partir de barridosde tensiónsimétricossiguiendola referenciaindicada.

u La diferenciaentrelo indicadopor dichosautoresy lo aquíobservadose puedeexplicaren
U términos de las distintascaracteristicasque presentanlas láminas de SiNx:H dependiendo

u del método de depósitoempleado,lo que hace que la densidadde trampassea muyu
• dependientede éstey por tanto, también,sus característicaseléctricas.En cualquiercaso,

• estadiferenciano se ha podido comprobarpuestoqueel trabajocitado no ofreceel dato de

• la densidadde trampasen el aislante.
u
u
u
u
u
e
u
u
u
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Figura 3.27: (a) Curvas C-V a 1 MHz para unamismaestmcíuraAl/SiN~:H/Si
empleandopara la medidaun intervalo de tensionesde (+4,-8)V y otro de (+8.
-8)V. La curvacuasiestáticano se ha incluido por claridad. (b) Idem para la
distribuciónenergéticade estadosinterfacialesen cl gapdel silicio obtenidade
las correspondientescurvas. El cerodeenergiassc sitúaen la mitad del gap.

En cuantoa la segundaobservación,estosautoresindican que el atrapamientode

cargaen el SiNx:H puedeprovocarquedoscurvastomadassucesivamentesobreun mismo

electrodo no dén resultadossimilares. La Figura 3.28(a) presentalas curvas C-V a alta

frecuenciatomadassucesivamentesobre un mismo electrodode una de las estructuras

AI/SiNx:H/Si analizadas,y la Figura3.28(b)hacelo mismocon la distribuciónenergéticade

estadosinterfacialesen el gap del semiconductorde estasmismasestructuras.Como sevé,

existeun pequeñodesplazamientoentrelas curvasC-V, pero prácticamentedespreciableó

dentrodel margende error con el que secalculala tensiónde bandasplanas.En cuantoa su

efectosobrela densidadde estadosinterfaciales,sepuedetomar como practicamentenulo,

dadala escasadiferenciaentreel valor del mínimo obtenido en las distintascurvas, por lo

que se consideraque el problemamencionadopor estosautoresno es determinanteen el

análisisde las estructurasaquírealizado.
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Figura3.28: (a) CurvasC-V a alta frecuenciatomadassccuencialrncntcsobre
un mismoelectrododeunaestmcturaAI/SiNyH/Si paraestudiarel efectosobre
ellas del posibleatrapamientode portadores.El númerode la leyendaindicael
ordenen quese tomaronlas curvas. (b) Idem parala distribuciónenergéticade
estadosinterfacialesen elgapdel silicio calculadaa partir de dichascunasy de
suscorrespondientescuasiestáticas.El cerode energíasse sitúa en la mitad del
gap.
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CAPITULO 4

INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE
DEPOSITO SOBRE LAS
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u
u
u
e
• 4.1 INTRODUCCIONu
e
u De lo examinadoen la literatura,sepuededecirquelos primerostrabajospublicados
U sobre depósito de SiNx:H y SIOx por la técnica ECR-CVD tuvieron como finalidad
u

fundamentalevaluarla potencialidadde estatécnicaen comparacióncon otros métodosya
• existentesde depósitopor plasma.Estostrabajossededicaron,esencialmente,a estudiarlas

• propiedadesde las láminas en función de dos parámetrosfundamentales,la potenciade

u microondasy la relación N2/SiH4 (u 02/SiH4).123 La influencia que la corriente delu
electroimánpuedatenersobrelos procesosde depósitopareciórelegadadesdeel principio

u a un segundolugar, y sólo seconsideróen aquellostrabajosdedicadosal estudio de las

• característicasdel plasma.
4Además, aunque algunos analizaron láminas depositadasa

u
temperaturaambiente,5lo más habitual es que la temperaturade depósitoutilizada fuera

• mayor, alrededorde 3000C.67Por otra parte, los trabajossólo secentraronen láminasde

u composiciónpróximaa la estequiométrica,l,67 sin estudiarotrasposibilidadesde la técnica,

y se limitaron al estudiode las propiedadesde las láminas, sin apenasrelacionaréstascon
u las característicaspropiasdel métodode depósitoempleado.

u
• Posiblementedebido a la obtenciónde buenosresultadosen un corto espaciode

• tiempo, los trabajosposterioresse dedicaronal depósito de láminas empleandocomou
parámetrosaquellos típicos de fuentes rf, como son la relación de flujos N

2/SiH4

• (02/SiH4)y la potenciaaplicada.
8910La influenciaquetienensobrelas propiedadesde las

• láminas elementospropios de la técnica, como puedenser la geometríay tamaño de la

fuente de plasma, fué relegadaa un segundotérmino. Sin embargo,si se analizan losu
• trabajospublicados,es fácil deducirque las característicasde la fuentede plasmaempleada

• tienengranimportanciasobrelas propiedadesde las láminasobtenidas,y quedetermina,de

• maneradefinitiva, el margenmás adecuadode operacióndel sistemaparael depósitode
u

láminasde buenacalidad.1112El no atendera parámetrosbásicosde la técnicacomo los
• indicados, es la causafundamentalde que, hastahace muy pocos años, los resultados

u obtenidoscon ella respondieranmásal métodode pruebay error, que no a la comprensión

• de la técnicade depósito, independientementede los buenosresultadosobtenidos.Para

u poder compararunosresultadoscon otros, hacerloscoherentescon la fuente de plasmau
• utilizada, y poder optimizar las característicasde los sistemasque dan lugar a láminasde

• buenacalidad en un amplio rango de condicionesde depósito,es necesarioun estudio

u cuidadosode cómocadaunade las variablesinfluye en las propiedadesde las láminas,y deu
u cómo su influencia está determinadapor el diseño de la fuente de plasmaen cadacaso
• concreto.
u
u
u
u
u
u



u.
u.

136 CAPíTULO 4: INFLUENCIA DE LAS VARIABLES u.

Por otra parte,los resultadosobtenidosinicialmenteparecíanindicar la existenciade

problemasasociadosa estatécnica.Aunquedesdeun principio éstademostrósercapazde

conseguirláminas de buena calidad en condiciones de depósito que en muchos casos

aventajabana las técnicasde plasmarl’ paraciertasaplicaciones(la temperaturade depósito

en especial), uno de los problemasmás mencionadosen buen número de ellos es la

presenciadeoxígeno enláminasde SiNx:H bajo ciertascondicionesde depósito.713-14 Los

trabajosquemencionantal problemano se ocupande investigarel origen del oxígeno, que

por defecto es atribuido a factoresde caráctergeneral, como son malas condicionesde

vacío previasal depósito,7ó trazasde oxígeno ó vapor de aguano evacuadasantesdel

mismo.t3Otrosgruposdanunajustificación al mismo másdirectamenterelacionadacon la

técnicaECR-CVD, como es la pulverizaciónde las paredesde la cámaraque contienela

descarga,pero no ofrecendatosque lo justifiquen ó quedeterminenlas condicionesque lo

producen.~ El único trabajo que analiza detalladamenteel problema es el realizado por

Gorbatkiny Berry, aunqueésteestá dedicadoal estudiodel plasmay no de las láminascon

él depositadas.’5Dicho trabajoexplicael recubrimientode caráctermetálicoencontradoen

la ventanade microondasy en distintos testigos de pruebaintroducidos en la fuente de

plasmacomo consecuenciade la pulverizaciónde las paredesmetálicasde la cámaraque

contienela descarga.El efectode dicha pulverizaciónsobre las láminasdepositadasno se

abordaen el trabajo,así como en ningún otro de los mencionados,

Este capítulo se dedica a estudiar en profundidad la dependencia de las

característicasde las láminasdepositadascon los parámetrosde depósitoempleados.Tal

estudiotiene dosobjetivos fundamentales.Por unaparte,realizarun análisisde la técnicade

depósitoECR-CVD que contribuya a su comprensión.Por otra, estableceruna relación

precisa entre condiciones de depósito y composición de las láminas, para, una vez

establecidaésta, estudiar las característicasde las láminas únicamenteen función de su

composición,lo que se haráen el próximo capítulo. Con estecapítulo no se pretende,por

tanto,hacerun estudioen profundidadde las láminas,sino, a partir de un primer análisisde

sus características,estudiarel funcionamientode cadauna de las fuentesy su relacióncon

las láminas obtenidas.El capítulo estádividido en cuatro apartados,cada uno abordando

distintosaspectosrelacionadosconla introducciónanteriormenteofrecida,

En el segundoapartado,se analizala simetria y uniformidadde los depósitos,como

pasoprevio necesarioa garantizarla fiabilidad y reproducibilidaddel sistemaen cuanto a

estosaspectos.Este apartadopermitirá determinarlos parámetrosque influyen en dicha

uniformidady queluego se hanmantenidofijos en el depósitode las láminas.

El apartado4.3 es el dedicado a establecerla relación condicionesde trabajo-

propiedadesde las láminas de SiNx:H. En él se analizanlas propiedadesde las láminas

depositadascon las fuentesde plasmaempleadas,la Compactay la AX4500. El apartado
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u
u
u
• 4.4 essimilar al anterior,peroabordandoel casode las láminasde S~Ox, que sólo han sido

depositadasutilizando la fuente AX4SOO. En ambos, se determinande forma precisalasu
condicionesdedepósitoque provocancadatipo de lámina de las obtenidas,y se concretan

• aquellasen las queseobtienenláminascon propiedadespróximasa las estequiométricas.En

• el casode las láminasde SiNx:H, seestudianprimero las condicionesde trabajode la fuente
u Compacta,paraluego compararlascon las de la fUente AX4SOO. El análisisen profundidad

• de las propiedadesde las láminasobtenidascon cadaunade las fuentes,la comparacióndel

u funcionamientode ambas,y la comparacióncon otros resultadospreviamenteaparecidosen

• la literatura,permiteun detalladoanálisisde la técnicade depósitoempleadaen estetrabajo,
u

tanto en el casodel SiNx:H como en el del SiO.<. Ambos apanadosincluyen, además,el
u análisisóptico de las descargascreadascon ambasfuentes.

• Ademásde ésto, el apartado4.3 analizael problemade la presenciade oxigeno en

u las láminas de SiNx:H. En él se estudianlas condicionesde depósitoque provocan lau
• incorporaciónde oxígenoala láminay se determinala fuentedel mismo.

u
u
u 4.2 SIMETRíA Y UNIFORMIDAD DE LOS DEPÓSITOSu
u
• Lasprimeraspruebasrealizadascon las fUentesde plasmasedirigen a comprobarsi,

• efectivamente,la simetríacilíndrica del sistemacompletose conservaen los depósitosde lasu
láminas,y a analizar,en primer término, la uniformidadde su espesor.Paraello, seutilizan

• obleasde silicio tanto de 2 como de 3 de diámetro.En la literatura, y segúnnuestros

• datos,ningún trabajorecogelos parámetrosqueinfluyen en la uniformidadde los depósitos.

u En principio, por el análisis de las característicasdel plasmaque se puedeencontrarenu
numerosostrabajos,sededuceque éstadebe serbastantedependientede la corrientedel

• electroimán, puesto que es esta variable la que determinala configuración del campo

• magnético.4~1617

u Con respectoa la fuente Compacta,que fué la primera utilizada, se parte deu
• condicionesestándarde potenciade microondas,presión, relación de flujos N

2/SiH4, y

u distanciaportasustratos-salidade la fuentede plasma.Estasson, respectivamente,200 W, 2

• mTorr, 2.5, y 10 cm. En cuanto a la corriente del electroimán,éstase ajusta al valor
u necesarioparaminimizar la potenciareflejadahastae! valor de 7-8 W, que ha sido siempre

• el mínimo conseguido.Estacorrienteesde 20.5 A,

• La Ilustración 4.1 muestrauna de las láminasobtenidasen estascondicionessobre

u una obleade Si de 2”. Los distintos coloresobservadosen ella correspondena distintos
u

valoresdel espesor,y seproducenpor los fenómenosde interferenciade la luz en el sistema

• lámina/sustrato.El espesorcorrespondientea cadauno de los colorespuedeserdeducidoa

• travésde las expresionesde los máximosde interferencia,Lo que en primérlugar sededuce
u
u
u
u
u
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de la ilustraciónesquelos depósitossonmarcadamenteasimétricos,puestoque las distintas

franjasde color no aparecendistribuidasde forma radial entornoal centrode la oblea, sino

desplazadashacia uno de sus bordes. Además, y estableciendoel espesorde la forma

aproximadaque seha explicado,secompruebaque su máximo no estásituadoen el centro

de la oblea, sino que seencuentraen una zonade la periferia. Aparte del problemade la

asimetría detectado en estas condiciones de trabajo, los resultados son altamente

irreproducibles,puestoquelas distintas franjasdecolor observadasaparecendistribuidasde

forma diferenteparaciclosde trabajoefectuadosen igualescondiciones.

Dadala importanciaquela configuraciónde campomagnéticotieneen el procesode

absorciónde las microondasy en la uniformidadde los depósitosa travésde la distribución

de las líneasde flujo magnético(ver capítulo2), el primerparámetroque se modifica con el
propósitode conseguirdepósitossimétricoses la corriéntedel electroimán,entre 15 A y 25

A, que essu máximo. Con el fin de cuantificarde maneramásprecisalas diferenciasen el

espesorde la lámina sobretoda la superficie de la oblea, se mide su espesorcon un

perfilómetroSloan-Dektaken anillos concéntricosseparadospor 0.5 cm, y definidossobre

la láminaporlitografia.

La Tabla 4.1 lista las variacionesde espesorpara algunas de las corrientes

empleadas.Se indican los valoresmáximo y mínimo del espesor(t) y la diferenciarelativa

entrelos dosvalorescalculadasobreel espesormáximo (a=[tmáximo-tmínimo]/tmáximo).

Para cualquierade las condiciones,la posicióndel máximo vuelve a no corresponderal

centrode la oblea, y además,como sepuedecomprobaren la tabla, las diferenciaspunto a

punto en el espesorde la láminaresultansermásmarcadascuantomás se aleja la corriente,

bien porarribaó bienporabajo,del valor de 20.5 A utilizado inicialmente,

(

(A)

tmáxima

(A)

tmínima

(A)

15 6500 4600 0.29

17 5300 4500 0.15

20.5 2200 1900 0.14

23 2100 1300 0.38

Tabla4.1: Espesoresmáximo y mininio ~variacionesrelativasde
espesormedidasen láminasde SiN~:H depositadascon la fuente
Compactaa distintascorrientesdcl electroimánsobreobleasdc Si
dc 3”. Los resultadosobtenidosa 25 A son similares a los
obtenidosa 23 A, de maneraqueno se indican.
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• Figura4.t: Mapasdeespesorde láminasde SiN~:H depositadassobreobleasde silicio dc 3’
• con la frenteCompactaparadistintas corrientesdel electroimán:15 A, 21 A y 23 A. Las
u unidadesdel ejey son A.

• La Figura4. 1 presentalos mapasde espesorde algunasde las láminasobtenidasen

• las condicionesindicadasen la tabla 4.1. Como se puede observar, la asimetríaen el
u
• depósitoes claramentevisible en todos los casos,de maneraque el hecho de variar la

u corrientedel electroimánno provocala obtenciónde depósitosmássimétricos,sino todo lo

• contrario:pareceque la asimetríase acentúacuandola corrientesealeja del valor 20.5 A.

u Señalar,por último, que el espesordeterminadocon el perfilómetro midiendo en losu
u distintos anillos definidos está de acuerdocon el determinadoa partir de las franjas
• interferencialesdentrodel error de medidadel aparato(en torno al 10%).
u

El siguiente paso para intentar conseguir depósitossimétricos y uniformes es,u
• utilizando la corrientedel electroimánque resultaser la más adecuada(20.5 A), variar el

u otro parámetroque parecetenermayor influenciaen el acoplamientoentre el campode
• microondasy el plasma,i.e., la presiónde depósito,entre2.0 y 0.4 mTorr. Debido a queel
u

espesorcalculadoa partir de los máximos de interferenciadel sistemalámina/sustratoestá
u en buen acuerdocon el medido utilizando el perfilómetro, se determina,llegados a este
u punto, evaluar la simetríade los depósitosy las diferenciasde espesorentre las distintas

u zonasde laobleaguiándonosporel espesordeducidode los diferentescoloresde la lámina.
u• Además,se empleandos testigoscolocadossobrela obleapreviamenteal depósitode la

u
u
u
u
u
u
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lámina, uno sobreel centro y otro a una distanciaaproximadade 1,5-2.0 cm, paramedir

despuéssobreellosel espesoren esazonausandoel perfilómetro.

El resultadode variarla presiónde depósitoentre2.0 y 0.6 mTorr esque las franjas

de color descritasse desplazandesdeun bordehastael centrode la lámina a medidaque la

presión disminuye, de maneraque, a 0.6 mTorr, el anillo de color correspondienteal

espesormáximo aparecesituadoen dicho centro.Las mlustración4.2 muestrauna láminade

SiNx:H sobreuna oblea de silicio depositadaa 0.6 mTorr, en la que seapreciael anillo

situadoen el centro de la oblea. Cuando la presión se reduceaún más, a 0.4 mTorr, el

máximo sealejadel centroen sentidocontrarioal que seacercó.Se concluye,pues,que la

simetríaradial en los depósitosse consiguesólo trabajandoa una presióntanbajacomoson

0.6 mTorr, y que la configuraciónde campomagnéticoempleadaes poco determinante

sobreésta.Los resultadosa estapresión son, además,completamentereproducibles.Por

otra parte, se observatambiénque ni la relación de flujos N2/SiH4 ni la potencia de

microondastienen influencia sobrela uniformidad, una vez que la presión se fija a 0.6

mTorr.

Como explicamosen la seccióndedicadaa la descripciónde las fUentesempleadas

en el trabajo,la configuracióndivergentede las líneasde campomagnéticohaceque, en un

punto de la cámarade depósitosituadoa una distanciaz de la fuente, la variación de la

intensidaddel campomagnéticosobreuna superficie dadaesmenorcuantomayor esz, lo

que debetraducirseen una mayor uniformidad. En consecuencia,el tercer parámetro

variado con el propósito de aumentar la uniformidad del espesor, es la distancia

portasustratos-salidade la fUente de plasma(entiendopor estaúltima el extremo de la

fuentede plasmarasantecon la tapasuperior de la cámarade depósito),para lo cual se

efectuarondepósitosa distintos valores de estadistancia (8-14 cm). Las Ilustraciones

4.3(a)-(b) muestrandos láminas de SiNx:H depositadassobre obleas de 3” con el

portasustratossituadoa 8 y 14 cm, respectivamente,de la bocade la fuentede plasma.En

la primera,se observandistintosanillos de coloressituadosconcéntricamentealrededordel

centrode la oblea,cadauno correspondiendoa un espesor.En la segunda,sin embargo,los

anillos desaparecen,y toda la lámina presentaun solo color, indicando un depósito de

espesormásuniforme. De hecho,medidasde elipsometríaindicanque la uniformidadde la

láminadepositadaa 0.6 mTorr, 14 cm y 20.5 A sobreuna obleade silicio de 3” de diámetro

esdel 95% (3065 A en el centro de la oblea y 2920 A en un borde). Estos han sido los

valoresde dichosparámetrosutilizadosen el estudiode las característicasde las láminas de

SiN~:H depositadasconla fUente Compacta.
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u
• Con la fuenteAX4500 sólo seha analizadola uniformidaddel espesorde la lámina

u en función de dos parámetros, la presión y la corriente del electroimán. La distancia
u
• portasustratos-fuentedel plasmaque seutiliza siempreparael depósitode las láminascon

• estafuentees 14 cm. En primerlugar, decirquecon ella nuncaseencuentranproblemasde

• simetría,y todoslos depósitosefectuadosguardanla simetríaradial esperada.

u En cuantoa la uniformidad, y contrariamentea lo observadoen la fuenteCompacta,u
el parámetroque másinfluye sobreella es la corrientedel electroimán.Así, porejemplo, las

• láminas depositadasa 0.6 mTorr, 200 W y R=9 tienen un espesorcuya uniformidad

• coincidecon la conseguidacon la fuenteCompacta,en torno al 95% sobreobleasde igual
u

tamaño,cuandola corrientees de 17.7 A. Por el contrario, cuandola corriente es de 18.6

• A, anillos de colorescorrespondientesa distintos espesoresaparecenen la lámina. Lo

• mismo ocurreen las condicionesde 0.6 mTorr, 50 W y R=9 cuandola corrientees de 16.8

A (lámina uniforme) ó de 17.7 A (anillos en la lámina). La diferente influencia que la
u
u corrientedel electroimántienesobrela uniformidadde las láminasen ambasfuentesestáde
u acuerdo con el distinto comportamientode las mismas respectode esteparámetro.Ya

• hemoscomentado(capítulo2), quemientrasqueel valorde la corrientedel electroimánque

u minimiza la potenciareflejadaes independientedel restode las condicionesde trabajoen lau
• fuenteCompacta(20.5 A), no ocurrelo mismo en la fuenteAX4SOO, parala que hay que

• ajustardichovalor paracadauna de las condicionesempleadas.

• En cuantoa la presión, y una vez determinadala corrienteadecuadapara obtener
u depósitosuniformesen función de la potenciay la relación de flujos R, éstano tiene
u
• ningunainfluenciasobrela uniformidad,que se mantieneen toda la oblea en torno al 95%
u en el margende presiones0.6-4.0mTorr estudiado.

Por último, sólo comentarque los resultadosde uniformidad obtenidos con lasu
láminasde SiO,< presentanunadependenciacon los parámetrosde depósitosimilar a la del

• SiNx:H. Como en el casode éste,se observaque variacionesmínimasen la corrientetienen

• una fuerte influencia sobre la uniformidad de las láminas, de maneraque es necesario

u controlar la primera muy bien para obtener depósitoscompletamenteuniformes sobreu
• obleasde 2” de diámetro.

u
• No podemosdar una razónconcretaa la que se debanlos problemasde simetría
u
u aparecidosen la fuenteCompacta.La casacomercial suministradorade la fuentetampoco
• ha sabido darnosuna explicación certera.Lo que parececlaro es que dichos problemas
• debenestarmuy relacionadoscon la dificultad de trabajaren diámetrosinferioresal tamaño
u crítico adecuadoparala propagaciónde las microondas,puesse resuelvenal emplearuna

u fuentesólo ligeramentemayor, en la que estediámetroha sido superado(ver cap. 2). Lau
• influencia que ello tiene en el modo de absorciónde las microondas,aunqueno afecte

• directamentea lapotenciareflejada,que essimilar en las dosfUentes,pareéedeterminantea
u
u
u
u
u
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la hora de conseguiruna simetríacompletadel procesoy una adecuadauniformidad. Por

otra parte,tal uniformidad es similar en ambasfuentescuando se eligen los parámetros

adecuadosen cadaunade ellas.

4.3 RELACIÓN ENTRE LAS CONDICIONES DE DEPÓSITO Y LAS
PROPIEDADES DE LAS LÁMINAS DE SiN~:H

En esteapartadose analizala influenciaque dos parámetrosfundamentales,uno que

afectaa la fuentede plasmadirectamente,la potenciade microondas,y otro que lo haceal

depósitoen sí mismo, la relaciónde flujos R, tienen sobrelas propiedadesde las láminas.Se

analizatambién la influencia que sobrelas mismastiene la temperaturadel sustrato. Los

resultadosdescritosen el apartadoanteriorjustifican que la utilización de la corrientedel

electroimáncomo parámetrode depósitoquede limitada a ajustarde forma eficiente las

microondasa la descarga,y a conseguirla mayor uniformidadposible en los depósitos,sin

estudiarcon ella la variaciónde las propiedadesde la lámina. En el análisisconsideradoen

esteapartadolapotenciade microondassevariaentre50 W y 200 W, y R entre 1.6 y 9. La

temperaturade depósito lo hace entre temperaturaambiente y 2000C, y la presión se

mantieneconstantea 0.6 mTorr. El portasustratosse encuentraa potencial flotante con

respectoa las paredesde la cámara,por lo que alcanzaráel potencialde autopolarización

determinadoporla llegadaa él de electronesdentro del plasma.

4.3.1 Modos de operación de la fuente Compact-ECR

La Figura4.2 presentala variaciónde la razón[N]/[Si] en las láminasen función de

la relaciónde flujos R paralas distintaspotenciasempleadasen el depósito.En esteprimer

subapartado,la temperaturadel sustratoes siempretemperaturaambiente.El primer hecho

de la figura que queremosdestacares el amplio rangode composicionesobtenidoparalas

láminas,en las quela estequiometríax ó razón[N]/[Si] varíadesde0,27 a 1.38. En segundo

lugar, la figura indica una muy distintavariaciónde x con R dependiendode los rangosde

potenciautilizados. Así, para potenciasque podríamosconsiderarbajas (50-100W) en
relacióna la máximapermitida,la relación[N]/[Si] aumentaclaramentecon R, variandoen

un amplio rango de valores(0.27-1.38).Por el contrario, paravaloresaltosde la potencia

(150-200W), el aumentoobservadoes muchomássuavequeen el casoanterior,y x varía

entre1.00 y 1.38.
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Figura -¡.3: Razón[N]/[Sil frente a la potencia de
microondasempleada para depositar láminas de
SiN~:i-f a distintas R. Fuentede plasma: Compac-
ECR.

La Figura 4.3 muestrauna representaciónsimilar a la anterior pero en la que

potenciade microondasy R se han intercambiado,éstoes,la razón [N]/[Si] se representa

en fUnción de la potenciapara las distintas relacionesR empleadas.Como vemos, el

comportamientoexplicado anteriormentevuelve a repetirse con tan sólo intercambiar

potenciaporR. Es decir, pararelacionesde flujo N2/SiH4 bajas(1.6-3), x varia de forma

acusadacon la potencia(entre0.27 y 1.09). Paravaloresde R másaltos (7.5-9),la potencia

afectade forma muy ligera al cociente[N]/[Si], que variaentre 1.11 y 1.38. Se observaque

el rangodevariaciónde x abajapotenciaessimilar al obtenidoa bajaR, y lo mismoocurre

paraalta potenciay elevadarelaciónR.

Un comportamientosimilar se puede observarpara distintas propiedadesde las

láminas,tanto parael gap óptico E~ como parael indice de refracción,n. Las Figuras4.4 y

4.5 muestran,respectivamente,la variación de Eg y de n con R paralas distintas potencias

utilizadas.Los valoresde ti que se presentanen la figura 4.5 son los obtenidosde la ley de

dispersióna la longitud de onda correspondienteal láser de He-Se,6328k que es la

longitud de onda a la que habitualmentese mide éste en la literatura. Observamosque a

bajaspotencias(50-100W),Eg se vé muy influido por R, variandoentre2.0 eV y 4.8 eV, al

igual que ti, que varía entre 1.81 y 2.71. A altaspotencias(150-200W),R influye muy

ligeramentesobreambos,y Eg varíaentre3.7 eV y 5.2 ey mientrasque n lo haceentre

1.67 y 1.82.
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Si ahoraintercambiamosde nuevo R por la potencia,

de x. Paravaloresde R bajos (1.6-3), Eg varíaentre

valores altos (7.5-9), lo hace entre 3.7 eV y 5.0

comportamientodel índice de refraccion.

observamoslo mismo que en el caso

2.0 eV y 5.2 eV, mientrasque para

eV. Algo similar se observa en el

50 100
POTENCIA DE

2,4-

2,8
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z
O
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W 2,2~

wO
w 2,0-
o
O7 1,8-
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150 200

MCROONDAS (W)
50 100 150 200

POTENCIA DE MICROONDAS <W>

Figura4.4: Valoresde Eg representadosen función
de la potencia para las distintas relaciones R
empleadasen el depósito de SiN~:H. Fuente de
plasma:Compact-ECR.

F¡gura4.5: Valoresdel indice de refracción a 6328
Á en Función de la potencia para las distintas
relacionesR empleadasen el depósitode SiN~:l-l.
Fueniede plasma:Compact-ECR.

Las Figuras 4.6 y 4.7 muestran,respectivamente,la posición de las vibraciones

correspondientesa los enlaces Si-N y Si-H strelching observadosen los espectrosde

infrarrojo en función de la potenciaparalas distintasR. Se puedeobservarque existe un

grupode láminas,las obtenidasa bajaR y bajapotencia,en las que la posiciónde los picos

de Si-N y Si-H se encuentrapor debajo de la consideradaadecuadaen láminas

estequiométricascon poco contenido en H (aquellas depositadaspor CVD a alta

temperatura,que suelen tenercomo mucho un 2% at. de H). 18 Para ellas, el Si-N se

encuentraalrededorde 820 cm1 y el Si-H alrededorde 2 120-2140cm1. En otro grupode

láminas,aquellasobtenidasa R bajasy potenciasaltas,ó bien a R altasy potenciasbajas,las

posiciones del Si-N y el Si-H se observan alrededor de 840 cm1 y 2180 cml

respectivamente,valoresmuy próximosa los correspondientesa láminas estequiométricas

depositadaspor CVD térmico (830 cm’ y 2160 cmí).íS El resto de las láminas,

depositadasa altasR y altas potencias,presentanvaloresde la posición de estosenlaces

desplazadosa númerosde ondaporencimade los estequiométricos.Paraellas, el pico Si-N

seencuentraaproximadamentea 880 cm1, y el pico Si-H entornoa 2200cm1.
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Figura4.6: Posiciónde la vibración correspondienteFigura 4.7: El pié dc figura es similar al dc la
al enlaceSi-N stretching en el espectrode infrarrojos anterior, esta vez representandola posición de la
en función de la potencia para las distintas vibración correspondientea! enlaceSi-U stretching.
relacionesde flujo R utilizadas.Fuentede plasma:
Compact-ECR.

Atendiendoa todos los resultadospresentados,

tres tipos diferentes: láminas ricas en Si, láminas

estequiométricas,y láminasquepodríanserricas en N ó

las láminasse puedenclasificaren

con propiedadescercanas a las

estarcontaminadascon oxígeno.

Las láminasricasen Si son las quetienenun valor de x inferior a 0.90, de acuerdo

con los resultadosaparecidosen la literatura sobreláminasdepositadaspor plasmasff19
20-21 Losvaloresde Egy n queles correspondenestánentre2.0 eV y 2.7 eV y entre2.71 y

2.27, respectivamente.Los bajos valores del gap estarían de acuerdo con el

comportamientoobservadoen láminas de SiNx:H depositadaspor plasmarf cuando la

estequiometríax sehacemuy pequeña,esdecir, cuandoel carácterde la lámina esmuy

similar al del a-Si:H,quetiene un gapde 1.9 eV.22-23De la mismamanera,los altosvalores

de ti estándeacuerdocon el alto contenidode Si de las láminas,y se aproximanal valor

correspondienteal del a-Si, 3722,24 Así mismo, el desplazamientoque se observa a

númerosde ondabajos paralas posicionesde los picos Si-N y Si-H estáde acuerdocon el

mayor contenidode Si de estasláminascon respectoa las depositadaspor CVD térmico,

debido a la menor longitud del enlaceque provoca la mayor electronegatividaddel Si

comparadacon la del N.25-26
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Las láminasque sepodrian considerarmás próximasa la estequiometríapresentan

valoresx entre 1.00 y 1.29, Eg entre3.7 eV y Sil eV, e índicesde refracciónentre 1.80 y

1.93. Los valoresde Eg estánde acuerdocon los consideradoscomo válidos paraláminas

depositadaspor plasma con propiedadescercanas a las estequiométricas.2728-29Los

valores de n son, sin embargo, ligeramentebajos con respectoal valor de las láminas

depositadaspor CVD térmico, lo que puede ser debido al hidrógeno que estas láminas

contienen,cuyacantidadsuperaa la de aquellasdepositadasa alta temperatura.22El efecto

del hidrógenosobrelas propiedadesde las láminas seconsideraráen el próximo capítulo.

En estas láminas, los picos correspondientesa los enlaces Si-N y Si-H s¡rewhing se

enCuentranpróximosa las posicionesconsideradascomoestequiométricas.18.26

El restode las láminaspresentanvaloresde x por encimadel estequiométrico,1.33,

con valoresde Eg alrededorde 5.1 eV y de n entre 1.72 y 1.76. Así mismo, a ellas les

correspondenvalores de las posicionesde los enlaces Si-N y Si-H por encima de los

estequiométricos.Las propiedadesde estasláminaspuedencorresponder,en un principio, a

dos tipos distint& de láminas.Por una parte,podríanser láminas de las consideradasricas

en N, debido al aumentode x porencimade 1.33 y de Fg por encimade 4.7 eV.293~~Por

otraparte,los bajosvaloresde ti, y los altosde las posicionesdel Si-N y el Si-H induciríana

pensarenunaposiblecontaminacióncon oxígenode las láminas,al estarde acuerdocon los

valorespublicadosparaláminas de oxinitruro, en las que la incorporaciónde oxígenoa la

matrizde nitruro provocael comportamientoobservadoen las magnitudesmencionadas.31
3~~3 El último apartadode estecapítulo explicará que sus propiedadesson debidasa la

presenciade oxígeno en la matriz de nitruro, y así es como se las describiráa partir de

ahora.

Cada tipo de lámina se obtiene en condiciones de depósito muy precisas,

determinadastanto por la potenciade microondascomo por la relación de flujos R. La

formacaracterísticade varíacionque seha descrito,con especialdetalleen el casode x, Eg

y ti, indica que ambosparámetrosde depósitose puedenconsiderarequivalentesen cuanto

a su influenciasobrelas propiedadesde las láminas. La equivalenciaentreelloshacequelas

condicionesde trabajode la fuenteCompacta,atendiendoa las propiedadesde las láminas

depositadas,se puedandividir en cuatro tipos diferentes. La Figura 4.8 intenta mostrar

gráficamentelas diferentes condicionesde trabajo deducidaspara la fuente Compacta

combinando potencia de microondas y reJacion de flujos N
2/SiH4, y la Tabla 4.11

esquematizalas propiedadesde las láminasobtenidasparacadaconjunto de condiciones.

Dos deestostipos de operaciónhan sido designadoscomo modo A (50-100Wy R=7.5-9)

y modo8 (150-200Wy R=1 .6-3). Utilizando las condicionesde depósitocorrepondientesa

ambosmodos,las láminasobtenidastienenpropiedadescercanasalas estequiométricas.
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F¡gura 4.8: Condiciones de trabajo de la fuente Compact-ECR
definidasen función de la potenciay la relación dc flujos utilizada
parael depósitodc SiN~:H.

Fueradeestosmodos,laspropiedadesde las láminasse alejande las estequiométricas,bien

por un excesode Si ó por una incorporaciónde O. En codiciones que combinanbaja

potencia (50-100W) y baja R (1.6-3), las láminas obtenidas son ricas en Si. En
combinacionesque empleanaltaspotencias(150-200W) y altos valoresde R (7.5-9), las

láminascontienenO.

relación posiciónSi-N

[N]/[Si] (cm-1)

posiciónSi-H

(cmí)

FWI-IM Si-N

(cm-~)

FWHM Si-H

(cmí)

MODOA 1.80-1.93 3.8-4.9 1.11-

(1) 1.29

MODOB 1.81-1.84 3.7-5.1 0.99-

(2)

RICAS EN

Si(3)

CONO

1.34

2.21-2.71 2.0-2.7 0.27-

0.74

1.72-1.76 5.1 1.38

(4)
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u Eg

(eV)

825-841 2191

831-856

206

2176-2 191

120-135

8 18-825
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207

2106-2137

111—141

879-887

220

22 14-2 191

156

226 99

Tabla4.li: Láminasde SiN~:H agrupadassegúnlas condicionesde potenciay relaciónde flujos R en las
que seobtienen:(1) Modo A: 50-100Wy R=7.5-9; (2) Modo E: 150-200 W y R= 1.6-3; (3) Láminasricas
en Si: 50-100W y R1.6-3;(4) Láminasquecontienenoxigeno: 150-200Wy R=7.5-9
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Si consideramoslos distintostrabajosexistentesen la literatura sobredepósitode

SiNx:H portécnicasde plasmaseobservaque la estrecharelaciónentrepotenciay relación

de flujos empleadosessólo propiade sistemasECR, pero, másconcretamente,de sistemas

ECR de un tamañosimilar al utilizado en estecaso.511,34

En efecto, la variaciónde las propiedadesde las láminascon la relaciónR es similar

a la que se puedeencontraren otras láminas depositadaspor plasmasrf, donde, por

ejemplo,Eg y la razón[N]/[Si] aumentana medidaque los átomosde N se incorporana la

matriz de Si (es decir, a medida que R aumenta).22-23Por el contrario, la fuerte

dependenciade las propiedadesde las láminas con la potenciaaparecesólo en sistemasde

depósitoque empleanplasmasECR, y no estanclaraen sistemasde plasmarf incluidos en

este caso los de plasmaremotopor radiofrecuencia.28’35En estos sistemas,la relación

NH
3/SiH4 es el principal parámetroque se utiliza para modificar la estequiometríadel

compuesto,mientrasque los resultadosaquí presentadosindicanque, en el casode sistemas

ECR-CVD, la potenciapuedecambiaréstade forma parecida.

Las razonesparaestadistinta influenciade la potenciaen uno y otro tipo de plasma

debebuscarse,principalmente,en los diferentesmecanismosde acoplamientodel campo

eléctrico a la descarga,al ser uno un plasmade radiofrecuenciay el otro un plasma de
microondas.

36Por otra parte, la dependenciade las propiedadesde las láminas con la

potenciaes explicable por su fuerte influencia sobrelas característicasdel plasmaECR,

segúnsepuededesprenderde distintostrabajospublicadosal respecto.3738

Atendiendo a los mecanismosde acoplamientodel campo de excitación a la

descarga,debemosconsiderarque en el caso de plasmasrf el acoplamientoes, ó bien

inductivo a travésde unabobina, ó bien capacitivoa travésde dos electrodos.En cualquier

caso, la potencia no es el parámetromás determinantede la energía comunicadaa la

descarga,sino que éstadependede otros factorestales como corriente de la bobina y

sistemasde acoplo(en el caso de las inductivas)ó tensiónde los electrodos(en el casode

las capacitivas),utilizados para ajustarla impedanciadel campo de excitación a la de la

descarga,y que a su vez influyen en la potenciaque se le puede comunicar al plasma.

Probablementela diferencia fundamentalentre el acoplamientorf y el acoplamientode

microondasen cuantoa la potenciaesque, en los plasmasrf, todos estoselementosinfluyen

en la potenciaque puedeincidir sobreel plasmay, a su vez, en la que éstepuedeabsorber.

Por el contrario,en los plasmasECR, setieneuna mayorindependenciade la potenciacon

respectoa los elementosque se utilizan para ajustarla impedanciadel campoa la de la

descarga(corriente del electroimán y posición de los discos de sintonización), lo que

permiteutilizar éstacomoun parámetroindependienteen el depósito.El acoplamientode la

energía del campo a la descarga,efectuadoa través de una cavidad semirresonante,
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u
u establece,una relación directa entre la energíaabsorbidapor la descargay la energía

• incidente.

Estaindependenciase relacionacon la fuerte influenciaque la potenciatiene en lasu
• característicasde la descarga ECR. Para ilustrarlo, atenderemosa un parámetro

• significativo del plasmacomo es la corrientede iones,basándonosen resultadospublicados

u sobrela caracterizacióndel plasma.Los resultadosde Samukawa,Mori y Sasaki38indican
u
• que la densidadde la corrientede iones en la zonaECR no aumentalinealmentecon la

u potencia,sino queesprácticamenteconstanteparavaloresbajos(200-600Wen su sistema)

• y aumentade formabruscaporencimade 600 W. Tambiénindican que la densidadmedida
u

dependede los distintostamañosde la fuentede plasmaempleada,de maneraque el valor
de la potencia al que seproduceel aumentobruscovaria con la fuente. Ghanbari,Trigor y

u Nguyen37publican un resultadosimilar, con un bruscoaumentode la corrienteque ocurre

• alrededorde 450 W y cuyamagnituddependedel flujo del gasutilizado para mantenerla
u descarga.

• Los resultadospresentadosen lasfiguras 4.2-4.7,relativosa las característicasde las

u láminas,parecenrespondera la variaciónbruscade las característicasdel plasmaporencima

u de unaciertapotenciade microondas,cuyo valor dependedel flujo del gasempleadoen la

u descarga.Si atendemos,por ejemplo, a la variaciónde la posicióndel pico Si-H stretchingu
• con la potencia, que apareceen la figura 4.7, observamosuna variación bruscade su

• posicióncon la potenciaparaR1.6-3, mientrasque la variaciónesmássuaveparavalores

de R más altos. Estadependenciahaceque, por debajo de 150 W, la posicióndel picou
• dependaclaramentedel flujo de gasempleadoen la descarga,(ó equivalentemente,de la

• razón de flujos R) y que sólo se obtengan láminas con propiedadescercanasa las
u estequiométricascuando se usanvaloresaltos de R. Paralos valores de R restantes,la
u

posición del pico es representativade láminas subestequiométricas,con x< 1.33. Por el
• contrario, paravaloresde la potenciapor encima de 150 W, la posicióndel pico Si-H es

u prácticamenteindependientede R, y, en todo caso,éstaindica que la estequiometríade las

• láminasescercanaa 1.33 ó superior.u
Detodo ello, parecededucirseun valor umbralde la potencianecesariode superar

• parala eficiente formaciónde la lámina de SiNx:H, el cual podríaestarrelacionadocon el

• valor umbralexistenteparala densidadde corrientede ionesen el plasma.3738Por debajo
u del valor umbral,el númerode especiesionizadasen el plasmano es lo suficientementealto
u
• parapromoveruna reacciónefectivaentreespeciesde N

2 y radicalesde SiHn (n=0-4), de
• maneraque las láminas depositadasen tales condicionesson ricas en Si excepto que se

u utilicen altosflujos de N2, ó equivalentemente,valoresaltos de R. Paravaloresporencima

u del umbral, el aumento de la densidadde especiestonízadases representativode lau
• formacióneficazde un plasmaenergético,que hacequela reacciónentreradicalesde N2 y

u radicalesSiHn seaposiblea cualquierrelación de flujos R. Dicha reacciónse producede
u
u
u
u
u
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maneraeficienteindependientementedel flujo de N2 introducido graciasa la alta activación

de las especiesen el plasma.
39-40Los radicalesSiHn, con n=0-4, son los habitualmente

presentesen descargasde N
2 y SiH4 como consecuenciade la descomposiciónde la

moléculade SiH4 en sus colisiones con las de N2 ó con otras presentesen el plasma

(electrones,p.ej.).

El valor de la potenciaumbral dependede distintos factoresque afectan a las

característicasdel plasma,como son la configuraciónde campomagnéticoy el flujo de

gasesutilizado, pero lo hace, sobre todo, de la geometríay tamaño de la fuente de

plasma.~ Estehechoseverá másclaramentecuandoen el apartadosiguientecomparemos

las dos fuentesde plasmautilizadas en estetrabajo, pero también es deducible de los

diferentesresultadosaparecidosen la literatura sobredepósitode SiNx:H con fuentes de
plasmaECR.

811La Figura 4.9 muestrauna comparaciónde los resultadosdel índice de

refracciónobtenidosen estetrabajoparadospotenciasdiferentes(50 y 150 W), junto con

los resultadosde Popov, Shapovaly Yoderj1 y los de Manabey MitsuyuA todos éstos

para una potencia de 200 W. Como puedeobservarse,los resultadosde los primeros

autores varíanclaramentecon 14, como los aquí analizadósa 50 W, mientrasque los de

Manabey Mitsuyu, trabajandoa la misma potenciaque ellos, son muy poco dependientes

de R, como los aquíestudiadosa 150 W. Los diferentesresultadosobtenidospor ambos

gruposa una misma potenciapodríanexplicarseporquela potenciaumbralde los sistemas

esdistinta, y mientrasque unostrabajaríanpordebajode ella (Popov, Shapovaly Yoder),

los otros trabajaríanpor encima(Manabey Mitsuyu). En cualquiercaso, parececlara la

existenciade una potenciaumbral necesariade superarpara la eficiente formación de

láminas de buena calidad, cuyo valor depende,drásticamente,de la fuente de plasma

empleada.

4.3.2 Dependenciade las propiedadesde las láminas con el tamaño de la
fuente de plasma

Es sabido,porlos trabajospublicadossobrelas característicasdel plasmacreadopor

el métodoECR, que el tamañode la fuentede plasma,y más concretamente,el tamañode

la piezadentrode la fuentequelimita la descarga(el tubo de cuarzoen la fUente Compacta

y la campanaen la AX4500) influye de maneradecisivaen característicasde la misma tales

comoeficienciade acoplamientode las microondas,temperaturade los electrones,potencial

del plasmay, en consecuencia,energíade los iones.11,42
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Figura4.9: Resultadosdel indice de refracciónde láminasde SiN~:H
obtenidosen estetrabajo con la frente Compactaa 50 W y 150 W,
junto con los obtenidospor Popov, Shapovaly Yoder a 200 W y por
Manabey Mitsuyu tambiéna 200 W.

De tal influencia, cabesuponerque dicho tamañoafecte tambiéna las propiedades
de las láminas depositadas,y que exista un tamaño óptimo de reactor para que tales

propiedadessean las correspondientesa láminas de la mejor calidad utilizando el más

amplio rangoposiblede condicionesde trabajo. Como ya se dijo en la introduccióna este
capitulo,una caracterizaciónacercade cómo influyen diferentestamañosde reactoren las

propiedadesde las láminasdepositadasno se ha llevadoa cabo aún en el caso de depósito

porECR-CVD. El hechode que en estetrabajose hayanutilizado dos reactoresde plasma

de tamañodiferenteacopladosa la misma cámarade depósito,hacede estacondición la

másadecuadaparaefectuartal estudio,ya que el diseñode la cámarade depósitono varía

de un reactora otro.

En estesubapartado,presentamoslos resultadosde la caracterizaciónde las láminas

depositadascon ambosreactores.De ellos se deduciránimportantesdiferenciasentreambas

fuentes, que serán relacionadascon el tamaño de las mismas a través de diferentes

parámetrosque lo caracterizan.De nuevo, la temperaturadel sustrato vuelve a ser

temperaturaambiente.
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eDependenciacon la razónN2/SiH4

La Figura4.10 muestrala velocidadde depósitode las láminasen función de R a
una potenciade 100 W en ambosreactores.En las dos curvasse observaun aumentode la

velocidadde depósitosegúnR disminuye(esdecir, segúnaumentael flujo de SiH4), lo que

indicaque el procesode formaciónde la lámina estálimitado por la velocidadde llegadade

los radicalesSiHn al sustrato,como normalmenteocurreen todaslas técnicasde depósito

de SiNx:H por plasma.
43-’44Por otra parte, es claro que la velocidad de depósito es

bastantemayor en la fuenteAX4500 que en la Compacta,prácticamentemásdel triple en

todos los casos,con un aumentomás pronunciadoa R bajas. Esta diferencia pone de

manifiestoque las especiesde nitrógenocontenidasen el plasmade la fuente AX4SOO son

activadasde maneramás efectiva que aquellas presentesen el plasma de la Compacta,

favoreciendoasí reaccionesen fasegaseosaentreellas y los radicalesSiHn que dan lugara

la formaciónde la lámina. Las diferenciasen las reaccionesque tienen lugar en el sustrato

sólo debenestarprovocadaspor diferenciasen las reaccionesen fasegaseosa,puestoquela

temperaturade depósitoutilizadaconambasfuenteses la misma.
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La Tabla 4.111 presentala densidadde enlaces Si-H y N-H ([Si-Hl y [N-H],

respectivamente)y el contenidode hidrógeno([H]) paraláminasdepositadascon las dos

fuentesa distintosvaloresde R y 100 W. Con respectoa la densidadde enlacesSi-H, se

observa un valor mucho más pequeñopara cualquier R en las láminas depositadas

utilizando la fuenteAX4SOO, ocurriendoincluso que paralas relacionesR más altas, i.e.

mayorflujo de N2, no seobservanenlacesSi-H en el espectroinfrarrojo de las muestras.En

cuantoa la densidadde enlacesN-H, éstaes prácticamentela misma en ambasfuentes

exceptoa R=9,valor parael queesmayoren la AX4500. Estasvariacionesprovocanque la

cantidadtotal de hidrógenoen las láminas,obtenidacomo sumade ambasdensidades,sea

significativamentemenoren aquellasdepositadascon la fuentemásgrande(exceptoa

debido al valor mucho más pequeñode [Si-H]. De hecho, el porcentajeatómico que

representanestascantidadesde H en la láminaesdel 18 al 30% en aquellasdepositadascon

la Compactay del 10 al 23% en las depositadascon la AX4SOO. Los valores mínimos

obtenidosen amboscasosestán entre los más bajos publicadosen la literatura para las

láminas depositadaspor otras técnicasde plasma,’~
45-46resultadoque es excelentesi

consideramosque éstas están depositadasalrededor de 3000C mientras que las aquí

analizadaslo estána temperaturaambiente.

Porotra parte,del capítulo 1 sabemosque el carácterrico en Si ó rico en N de las

láminasde SiNx:H se puedededuciraproximadamentede la forma en la que el H aparece

enlazadoen la lámina: si ésteaparecemás ligado al N, la lámina esrica en esteelemento

([N-H]>[Si-H]), mientrasquesi lo haceenlazadoal Si ([N-H]’45i-H]) es rica en Si. Según

ésto, aquellasdepositadascon la fuenteCompactaa R1.6-3 seríanricas en Si, mientras

queaquellasdepositadasa R mayorestendríancomposicionespróximasa la

COMPACT-ECR AX4500

R [Si-H]

(x1022cm-3)

[N-H]

(x1022cm-3)

[1-1]

(x1022cm-3)

[Si-Hl

(x1022cm-3)

[N-H]

(x1022cm-3)

[H]

(x1022cm-3)

9 0.55 1.31 1.88 ---- 2.36 2.36

5 0.98 1.02 2.00 ---- 1.03 1.03

3 2.03 0.68 2.71 0.29 1.17 1.46

1.6 2.41 0.56 2.97 0.73 0.52 1.25

Tabla 4.111: Valores de la densidadde enlacesSi-li ~‘ N-l-l (lSi-HI y IN-HI, respectivamente)y del
contenidode U ([HI) de láminas de SiN~:H depositadasa lOO W y diferentesR con las dos fuentes
empleadasen el trabajo.
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estequiométricaó serian ricas en N, resultadosya conocidos del subapartadoanterior

considerandoque la potenciaes 100 W. Por el contrario, observamosque las láminas

depositadascon la fuenteAX4SOO son,en cualquiercaso,exceptoparael menorvalor de R

utilizado aquí, ricas en N. Concluimos pues, que ademásde tener un contenido de

hidrógenomucho menor,las láminasdepositadascon la fuentede mayor tamañotienenun

caráctermarcadamentedistinto al de las depositadascon la fuenteCompacta,puestoque en

general las primerasson ricas en N mientrasque el carácterde las segundasvaria desde

ricasen Si a ricasen N. El hechode que las láminasdepositadascon la fuenteAiX4500 sean

ó bienestequiométricasó bien ricas en N, cuandola mayoríade las láminasdepositadaspor

otras técnicasde plasmason ricas en Si debido a la baja activación de las especiesdel
plasma,29-30apoya la ideaapuntadaantesde la alta activaciónde las especiesde nitrógeno

en el plasmacreadopor la fuenteAX4SOO. En la fuente Compacta,como indicamosen el

subapartadoanterior, la activacióndependede la potenciay relaciónR empleadas,lo que

provocadistintostipos de láminassegúnseanéstas.

La Figura 4.11 muestrala posición en el espectrode infrarrojos de la vibración

correpondienteal enlaceSi-N en función de 14. Con respectoa los resultadosobtenidoscon

la fUente Compacta,seobservael desplazamientodel pico desdefrecuenciaspor debajodel
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Figura 4.11: Posición en el espectrode infrarrojos de la ~‘ibración

correspondienteal enlaceSi-N en función de R para las láminas de
SiN~:H depositadasa 100 W con las dos fucntcsempleadas.(símbolos
sólidos)FuenteCompacta,(símbolosvacíos)FuenteAX4500.
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valor correspondientea láminas depositadaspor CVD térmico (830 cm-1) hastavalores

muy próximos a él, lo que indica un aumento gradual en el contenido de N de estas

láminas. En cuanto a los resultadosobtenidoscon la fuenteAX4500, se puede ver que

todos los valoresestánpor encimadel mismo. Estaposiciónestáprovocadapor el número

de enlacesN-H que estasláminas contienen,como se conocede la relaciónexistenteentre

posicióndel pico Si-N y densidadde enlacesN-H en láminasde SiNx:H depositadaspor
plasmaremotode radiofrecuencia,que haceque el pico sesitúe en posicionessuperioresa

850 cm4 cuando la densidadde enlacesN-H es mayor que -‘-2.0x1022 ~ La

composición de las láminas corresponderíaentoncesa láminas con cociente [N]/[Si]

próximo ó superioral estequiométricoy alto contenidode enlacesN-H. La Tabla 4.1V

presentala posición de la vibración correspondienteal enlaceSi-H en láminasdepositadas

con las dos frentesen función de 14. En el casode la fuenteAX4SOO, esteenlacesólo está

presenteen las láminasdepositadasamenor 14, en númerosde ondaligeramentesuperiores

a los correspondientesa láminas depositadaspor CVD térmico (2160 cm-1). En cuantoa

aquellas depositadascon la fuente Compaeta,el pico Si-FI se desplaza a mayores

frecuenciassegúnaumenta14, indicandoel cambiodel carácterde la láminade rico en Si a

estequiométrico26’44ya discutidoparaotrasde suspropiedades.

Las Figuras4. 12(a)-(b) muestran,respectivamente,los valoresde Eg y ti, tomados

éstosde la ley de dispersióna 6328 A, en función de la razón N
2/SiH4 para láminas

depositadasa 100 W. Las diferentescaracterísticasde ambasfuenteshastaahoradiscutidas

seven tambiénclaramentereflejadasen estasgráficas.Por un parte,tanto Eg como ti varían

marcadamentesegúnR aumentaenlos depósitosefectuadosconla fuenteCompacta,

COMPACT-ECR AX4SOO

14 POSICIÓNENLACE Si-H POSICIONENLACE Si-H

(cm-
1) (cm1)

9 2186

5 2183

3 2160 2199

1.6 2140 2176

Tabla 4.1V: Posición en el espectro de infrarrojos de la vibración
correspondienteal enlaceSi-H en láminasdc SiN~:H depositadasa 100 W y
distintosvaloresde R con las dosfuentesempleadasen este trabajo. La linea
punteadaindicaquedichoenlaceno apareceen la láminacorrespondiente.
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rs

partiendode valorescorrespondientesa compuestosricosen Si (Eg2.25eV, n=2.27)para

llegar a los correspondientesa láminasestequiométricas(‘— 4.7 eV y 2.00).22~23~48En el
ji

caso de la fuenteAX4SOO, el valor de Eg obtenidoa 14=1.6coincidecon el de la lámina

estequiométrica,mientrasque todos los restanteslo superany varían en un margenmuy u.

estrechoa R superiores.El aumentopor encima de 4.7 eV estaríade acuerdocon la
ji

creciente densidadde enlacesN-H ya comentadaque contienen estas láminas.293~~La
escasadependenciade Eg conR en estafUentetambiénseobservaen el comportamientode

n, que varía entre 2.15 y 1.90, indicando composiciones muy próximas a la

estequiométrica.24
rs
rs

e Dependenciacon la potenciademicroondas ji

rs

La Figura4.13 presentala variaciónde la velocidadde depósitocon la potenciade
rs

microondasparaláminas depositadasa R=3. En ambasfUentes, la velocidadaumentacon ji

dicho parámetro,aunqueaun ritmo distinto segúnla fuente,Así, en el casode la Compacta, rs

la velocidad de depósitose multiplica prácticamentepor 4 cuando la potencia hacelo
ji

mtsmo,í.e. pasade 50 a 200W,mientrasqueen el casode la AX4500 el aumentoes mucho
menor,alrededorde 1.5 veces.Estehechoindica que la activációnde las especiespresentes ji

en la descargade la fuenteCompactaesmuy distinta segúnla potenciautilizada, puestoque

a potenciasaltas la reacciónentre especiesde nitrógenoy radicalesde silano parecemás rs
u.

efectiva que a potencias bajas, en cuanto a su efectividad para la formaciónde la lámina.

_____________ rs
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Figura 4.12«a) Capóptico, Eg~ en funciónde la relación de flujos N2/SiH4 para láminasde ji
SiN~:H depositadasa 100 W con la fuenteCompactay con la AX4500. (b) Idem para los ji
valores del indice de refracción a 6328 A. En los dos casos, los símbolos cerrados ji
correspondena la fuenteCompactay losabiertosa la AX4500.
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w
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u POTENCIA DEMICROONDAS <W)u
u
u
• Figura 4.13: Velocidad de depósitoen función de la potenciapara
• láminas de SiN~:H depositadasa R=3 con la fuente Compacta

u (simbolossólidos)y con la AX4SOO (simnbolosyacios).
u
u Con respectoa la AX4SOO, la diferenciaen activación de las especiesseríamenor, como
u tndica la menorvariaciónde la velocidadde depósitocon la potencia.En cualquiercaso,se
u

observade nuevoque estavelocidadesmayor en la fuenteA.X4500, mostrandola mayor
u activación de especiesde nitrógeno en esta fuente para cualquierade las condiciones
• empleadas.
u
u

La Tabla 4.V recogelos valores de la densidadde enlaces Si-H y N-H, y el
u contenidode hidrógeno,paraláminasdepositadasa R=3 y diferentespotencias.Los datos
u de la tablaindican claramenteque la densidadde enlacesSi-H es, de maneraespectacular,
u
u mucho menor en el caso de la frente AX4500 para cualquiervalor de la potencia. De
• hecho,los enlacesSi-FI no aparecenen las láminasdepositadasa las potenciasmásaltas
u (>100 W), y su densidada las másbajas(=100W) estámuy pordebajode la mitad de la
u obtenida con la frente Compacta.El menor contenido de enlaces Si-FI en las láminas
u
u depositadascon la fuentede mayor tamañohaceque el contenidode H en estasláminassea
u muchomenorque el calculadoen aquellasdepositadascon la Compacta,estandoalrededor
• del 17%at.en la primeray del 30%at.en la segunda.Notar que los valoresde [N-H] y [Si-
u
u FI] en las láminasdepositadascon la fuente AX4500 indican quetodasellasson ricas en

mientrasquecon la fuenteCompactasólo lo sonaquellasdepositadasa potenciasaltas.Las
u restantes,sonricasen Si.
u
u
u
u
u
u

.0
AX4SOO

o

o

COMPACT-ECR U
u
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U



COMPACT-ECR

POTENCIA

(W)

[Si-FI]

(x1022cm3)

[N-H]

(x1022cm3)

[FI]

(x1022cm-3)

[Si-H]

(x1022cm-3)

[N-H]

(x1022cm-3)

[Hl

(x1022cm-3)

200 0.39 3.83 4.22 ---- 1.85 1.85

150 0.81 1.91 2.72 ---- 1.42 1.42

100 2.03 0.68 2.71 0.29 1.17 1.46

50 2,44 0.30 2.74 0.67 1.02 1,69
Tabla 4.V: Densidadde enlacesSi-H y N-I-I ([Si-Hl y IN-HI respectivamente)y contenidodc H ([H])
calculadosparalas láminasde SiN~:H depositadascon ambasmentesa R3 en función de la potencia.

La Figura 4.14 muestrala variación de la posición correspondienteal enlaceSi-N

con la potenciaparaláminasdepositadascon ambasfuentesa R=3. Con respectoa la fuente

Compacta,la variación de la posición entre 817 cm1 y 855 cm1 indica la progresiva

sustituciónde átomosde Si por átomosde N en la matriz de nitruro a medida que la

potenciaaumenta.En el caso de la fuente AX4500, la posición coincide ó superala

correspondientea láminas depositadaspor CVD térmico, con los valores más altos

obtenidosparaaquellascon mayor densidadde enlacesN-FI, igual que se observabaen la

variacióncon R. En cuantoa la posicióndel pico Si-H, su comportamientocon la potencia

es similar al comentadoantescon la relación 14 (asimilandovalores de R a valores de

potencia),por lo queno seincluyenaquílos datos.

50 100

POTENCIA DE

150 200

MICROONDAS (W)

Figura 4.14: Posiciónen el espectrode infrarrojos de la vibración
correspondienteal enlaceSi-N en función dc la potenciapara láminas
de SiN~:H depositadasa R=3 con la fucile Compacta con la
AX4SOO.
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u
u
u ____________

u
5,25- 2,1

u
u 4,50- 2,0-

u CD4u 57 u-
a> LU 1,9-• ~3,75~
W LOu owu ~ 1,8-

u 3.00v 0
u - - 1,7-
• 225-_______________________ _______________________

• 50 100 150 200 50 100 150 200

• POTENCLA DE MCROONDAS (W) POTENCIA DE MICROONDAS <W)

u
u
• Figura4.15: Valoresde Eg (a) y xi (b) en función de la potencia,para láminasde SiN~:H

u - depositadasconambasfuentesaR3.

u
• Las Figuras 4. 1 5(a)-(b) muestran, respectivamente,los valores de Eg y n
u
u representadosambos frente a la potencia para las mismas láminas consideradas
• anteriormente.En ambasse aprecia, de manera clara, la muy distinta influencia que la
• potenciatiene sobrelas propiedadesde las láminassegúnla fuenteutilizada. De hecho,el

u aumento de Eg con esta variable de depósito en la fuente Compacta indica que la
u
• composiciónde las láminascambia desderica en Si hastarica en N, como ya conocíamos

u del subapartadoanterior.Por el contrario, en la fuenteAX4500, todos los valoresson muy

• similares (—~5.0-5.2eV), lo que indica que la potenciano tiene demasiadainfluenciaen las
u propiedadesde las láminas depositadascon tal fUente, y que todas ellas son o
u
• estequiométricasó ricas en N. Los valores de n confirman lo discutido, puesto que se
• mantienensiempre alrededorde 1.90 (dentro del error experimental)en las láminas

• depositadascon la fuenteAX4500, y varíanentre2.20 y 1.80 paraaquellasdepositadascon

u la Compactaen el mismo rangode potencias.Estoscomportamientosestaríande acuerdou
• con lo ya comentadoanteriormentede que la activación de las especiesen la fuente

u Compactaesmuy dependientede la potenciade microondasempleada,mientrasque en la

u AiX4500, éstaespracticamenteindependientede la mismay, además,superior.
u
u
• • Diagnosisópticade la descarga
u

La Figura4.16 muestraun espectrode N2-SiH4 obtenidoen el plasmacreadopor la
u

fUente Compactaa 100 W y R=3. En la figura se indican los principalespicos observados
• de los que los tres más intensoscorrespondena las tres transicionesvibracionalesmás

• importantesde la moléculade N2*, las transiciones(1,0), (0,0) y (0,1) (el asteriscoindica
u
u
u
u
u
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ji

ji

especieexcitada).El otro pico indicado, situado alrededorde 3577 A, correspondea la

transición (0,0) del ión N2+3,8A9 Los picos observadoscoinciden con los comúmmente

recogidosen distintaspublicacionessobreplasmasECR en descargasN2-SiFI4.
3’8’17’50

Las intensidadesde todoslos picos las hemosdenominado,segúnel ordenen el que

han sido mencionados,~ ~ 12 e 13. En todos los espectrosrecogidos,la intensidad1o~

correspondientea la transición (0,0) del N
2*, ha sido la mayor, de manera que las

intensidadesdel resto de los picos han sido normalizadasa éstapara poder hacer una

comparaciónentreespectros.Por otra parte, también se ha observadoque la intensidadde

los picos de N2* superasiemprea la del N2+, aunquelas relacionesentre éstosy el pico

(0,0) de la moléculaionizada dependende las condicionesde depósito y de la fuente

utilizada. La única señalproviniente del SiH4 observadaen el espectrocorrespondea la

línea 2880Á del Si, aunquesu intensidaden muchasocasionesseconfundepracticamente

con el ruido en comparacióncon las más altas de N2. Cualitativamente,los espectros

obtenidoscon la fuenteAX4500 son semejantesal presentadoen la figura 4.16, aunquede

una intensidad mayor de acuerdocon la mayor luminosidad que se puede observar en la

descarga.Las diferenciasentre los espectrosrecogidosen ambasfUentes son diferencias

cuantitativasque afectan a la relación de intensidadesentre los distintos picos, que

analizamosacontinuación.

ji
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Figura 4.16: Espectro de la emisión óptica del plasma N2-SiH4
creadoa 100 W y R=3 con la fuenteCompacta.El espectrorecogido
en la frenteAX4SOOescualitativamentesimilar.
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COMPACT-ECR AX4500

R POTENCIA I¡/I~ ~2~’~o 13/lo ~fiO 12/lo 13/lo

(W)

1.6 100 0.50 0.69 0.44 0.64 0.82 0.26

3 100 0.61 0.75 0.35 0.69 0.73 0.26

3 50 0.56 0.80 0.62 0.69 0.66 0.49

Tabla 4.VI: Valores1í’ 12 e 13 de las intensidadesde los picos (0,1), y (1.0) de N
2* y dcl (0.0) del

respectivamente, normalizados a aquella del pico más intenso (
1o. correspondiente al (0,0) del N

2*) en
espectrosde emisiónópticadel plasmacreadoporambasfuentes.

La Tabla 4.VI presentalas intensidadesnormalizadas11, 12 e 13 de espectros

tomadosen ambasfuentesadistintaspotenciasy relacionesR. Paracompararlos resultados

obtenidosconambas,nos centraremos en las intensidadesI~ e 13, ya que la variaciónde la

tntensidad 12 no permite obtener ninguna conclusión precisa. Se puedeobservarque, en

cualquiercasode los analizados,la intensidadnormalizadaI~, correspondientea moléculas

neutrasde N2, es menor en la fuente Compactaque en la AX4500, mientras que la

intensidadnormalizada13, correspondientea iones N2±,es mayor. Por otra parte, sí

comparamoslos resultadosen cadafuenteobtenidosa distintaspotencias,observamosque

la intensidaddebidaa ionesN2+ aumentaal doble aproximadamentecuandola potencia

disminuyea la mitad en ambasfuentes.

De los resultados presentadoshasta ahora, se puede concluir el diferente

funcionamientode ambasfuentesde plasma.Puestoque la únicadiferenciaentreellases su

volumen,el diferentefuncionamientode ambasdebeestarrelacionadocon estehecho. Tres

son los parámetrosque se utilizan normalmenteen los trabajosdedicadosal estudiode las

característicasde la descargaECR paracaracterizarlas fuentesdel plasma: el volumendel

elementoque fisicamentelimita la descarga(ó volumende la descargadirectamente),la

denominadalongitudde difusión de la cámaradel plasma(A), y sudensidadde potencia.~

El volumen de la descargase calcula como Vnr
2xL, donde los valores del

diámetro2r y de la alturaL paracadauna de las fuentesya se dieron en el capítulo 2. La

longitud de difusión de la cámaraes un parámetrogeométricodependientede r y L que

caracterizael tamañode ladescarga,y quesedefinecomo:
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La densidad de potencia se define simplemente como la potencia incidente dividida por el

volumeny de ladescarga.La Tabla4.VII recogelos valoresdel volumende la descarga,de

A, y de la densidadde potencia,para las dos fuentes usadas en este trabajo. De estos

valores se puedeobservar la visible diferencia entre ambas fbentes, la Compacta,de

pequeñotamaño, y la AX4SOO, de tamaño moderado,que multiplica el volumen de la

anteriorpractícamenteporun factor20.

Se sabeque los parámetrosasí definidos influyen en característicasde la descarga

talescomotemperaturadel electrón,potencialdel plasma,energíade los iones, y eficiencia

del acoplamiento del campo de microondas.11-42 De la comparación de descargas creadas

en distintos reactores se concluye que existe un valor de A óptimo para la mejor eficiencia

del acoplamiento de las microondas, el cual varía entre 1.5 cm y 2.5 cm. Con estos valores,

la energía transferida al plasma es superior al 80%, y la densidad de potencia que soporta la

fuenteestápor debajode 0.5 W/cm3, lo que favorece la obtención de un plasma de alta

densidadpero no excesivamenteenergético.II

Segúnesto, las característicasde la fuente AX4500 (A y densidadde potencia) se

encuentrandentrode las óptimasparala formación de un plasmaeficiente, mientrasque la

longitud de difusión de la fuente Compacta es demasiado pequeña y la densidad de potencia

soportadapor la mismademasiadoelevada.De los resultadossobrela caracterizaciónde las

láminasanalizadosantes,se puededecirque la optimizaciónde las propiedadesdel plasma

se refleja en la mayor calidad de las láminas depositadas con la fuente AX4500. Así, la

mayor eficiencia del acoplamiento de microondas se traduce en reacciones más efectivas

entre las moléculas excitadas de N
2 y los radicales SiHn, y en una ruptura más eficaz de

éstos, lo que provoca una velocidad de depósito más alta, favorece la incorporación de N

V A Densidadde potencia

(cm
3) (cm) (W/cm3)

Compact-ECR 55 0.47 0.9-4.5

AX4SOO 936 1.83 0.05-0.27

Tabla4.VII: Valoresde los parámetrosquecaracterizanel tamañode la descargacalculados
para las dos frentes utilizadas. Los rangos de variación de la densidad de potencia
correspondena los límites devariaciónde la potencia(50-200W).

164



u
u
• 4.3 RELACIÓN ENTRE LAS CONDICIONESDE DEPÓSITO 165
u
u
u
u
u en la matriz de nitruro, y disminuye el contenidode hidrógeno de las láminas. Por otrau
• parte, la eficiencia en cualquierade las condicionesde trabajo es lo suficientementealta

• comopara que su funcionamientosehagapracticamenteindependientede la potenciaa la

que setrabaje,al menosen el rangode valoresestudiado.El efectode la bajadensidadde
u

potencia y el menor calentamiento de las paredes de la cámara de plasma que ésto provoca
• se podráver claramenteen el siguientesubapartado,en el que se estudiael efecto sobrelas

• láminasde la pulverizaciónde las paredesde la fliente de plasma.Porotra parte,estáclaro

u que las dimensionesde la frenteCompactaquedanpor debajode las óptimas, lo que hace
u

que el acoplamientoseamenoseficaz (menorvelocidadde depósito),y que las reacciones

• entreespeciesdependande las condicionesde activación alcanzadassegúnlos valoresde

• potenciade microondasy relaciónde flujos empleados.
u
u

La menor velocidad de depósito conseguida con la fuente Compacta y, en general,
• las peorescondicionesde activaciónen ella, vienen acompañadas de un aumento de la señal

• de ionesN2+ en la descarga,segúnhemospodido comprobaren el análisisóptico de la

misma. Además, al comparar para una misma fuente los resultados obtenidos a dosu
• potenciasdistintas, tambiénsepuedeobservarla síncronadisminución de la velocidadde

u depósitoy del aumentode la señal de N2+ cuandola potenciadisminuye.Segúnésto,y sin

u establecerninguna relacióncuantitativa,parececlaro que el aumentoen la intensidaddeu
u ionesN2+ perjudicael procesode formación de la lámina, puestoque un aumentode la
• mtsmasiempreestáacompañadode una menorvelocidadde depósitoy, atendiendoa los
• resultados de las dos fuentes, a láminas con característicasmás lejanas de las
u

estequiométricas.Dadoque las únicasespeciespresentesen la descargaademásde las de
• son las de N2*, pareceque estasúltimas debenser las responsablesdel procesode

u formaciónde la lámina, lo queestariade acuerdocon lo observadoen sistemasde depósito

por plasmas rf y en contradicción con algunos trabajos iniciales sobre el procesode

u formaciónde láminasde SiNx:H porECR-CVD, que lo atribuyena los iones?’
0De hecho,u

• con los resultadospresentadosaquíy los comentadosen el subapartadoanteriora propósito

u de la razón[N]/[Si] en las láminas,sepuededecirque éstadisminuye al mismo tiempo que

• la intensidadde la especieN
2±aumenta(es decir, cuando la potencia disminuye).

u
u
• Se puedeconcluir, por tanto, que, independientemente del tamaño de la fuente, la
• técnicade depósitoECR-CVD es capazde depositarláminasde buena calidad, pero que,

u cuantomayoresdicho tamaño,mayor esel rangode condiciones de trabajo en las que esu
• posiblehacerlo.La utilización de fuentespequeñas,como la Compacta,se vería limitada a

u aplicacionesmuy específicasque requierental tamaño,como por ejemplo el requeridoen
• sistemasde MBE paraserutilizada comofuentede N2. La utilización de fuentesde tamaño
u
u
u
u
u
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moderado favorece el establecimiento de un plasma más denso y de especies más activadas,

graciasal mejoracoplamientodel campode microondasala descarga.

Además,los resultadosobtenidosconfirman lo predichoen el subapartadoanterior

en relación a la potenciaumbralexistenteen sistemasde depósitoporplasmaECR. En la

fuente AX4SOO, dicha potencia estaría por debajo de 50W, puesto que todas las láminas

depositadasa esta potencia ó superiores presentan propiedades próximas a las

estequiométricasó característicaspropias de láminasricasen N. En cualquierade los casos

estudiados se estaría, entonces, por encima de la potencia umbral, y serían necesarios

valores de R muy bajos (<1.6) para obtener láminas ricas en Si. Por el contrario, la potencia

umbral de la fuenteCompactaes 100 W, y sólo para potenciassuperioresse obtienen

láminascon característicaspróximasa las estequiométricas.De los resultadossededucela

clarainfluenciadel tamañode la fuentesobreel valorde la potenciaumbral.

Los modosde operacióndefinidosparala fuenteCompactahan desaparecidoen la

AX4SOO, debidoal bajovalor de la potenciaumbral y a la escasainfluenciaquela potencia

tiene sobrelas propiedadesde las láminas.En estaúltima, el análisisefectuadomuestraque

las láminas depositadas a valores de R entre 1.6 y 3 tienen propiedades que coinciden

practicamente con las de la lámina estequiométrica, mientras que aquellas depositadas a

mayor R son ricas en N. Este comportamiento se observa independientemente de la

potencia empleada en el depósito. (Una corroboración de tales resultados con la medida del

cociente[N]/[Sijj en láminasdepositadascon estafuentea 2000C sepuedeencontraren el

capítulo6 de estatesis)

4.3.3 Pulverizaciónde las paredesde la fuente de plasma

Como ya se comentó en la introducción de este capítulo, varios trabajos en la

literatura mencionan la contaminación con oxígeno de las láminas de SiNx:H depositadas

por ECR-CVD, fundamentalmente basándose en el valor del índice de refracción de las

mismas, pero sin investigar el origen del oxígeno, y limitándose a explicar que tal

contaminación es un fenómeno inevitable en procesos de depósito ECR~CVD.7,l>li

Tal problematambiénha sido encontradoen estetrabajo. Como se recordarádel

apartado4.3.1, existencondicionesde depósitoutilizando la fuentede plasmaCompacta,

concretamente,potencias=1SOWy relacionesde flujo 14>5, en las que las láminas de

SiNx:H obtenidaspresentancaracterísticaspropiasde láminas en las que el O ha entradoa

formar partede su estructura.Por el contrario, del apartado4,3.2, pareceque tal efectono

se advierte en las láminas depositadascon la fuente AX4500. Este subapartadoestá

dedicado a estudiar detenidamente la presencia de oxigeno en las láminas analizadas en este

trabajo con ambas fuentes, y a determinar el origen de tal elemento.
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• Análisis de la composiciónde las láminas

La Figura 4.17 presenta el contenido de oxigeno medido por AES (en porcentaje

atómico, %at.) de las láminas de SiN~:H depositadas con la fuente Compacta en función de

la relación de flujos R y la potencia empleada. Los resultados, además de confirmar la

presencia de oxígeno en algunas de las láminas, determinan de manera clara las condiciones

en las queésteseincorporaa las láminasde SiN~:H. De hecho,pareceapreciarseun umbral

tanto en la potenciacomo en la relaciónR paratal incorporación.Parapotenciasmenores

de 150 W, el contenidode oxígenoestápor debajodel límite de detecciónde la técnica(en

la figura, los puntosrepresentadosen 0.5%at.correspodena aquellasláminasen las que el

contenidodeO estápordebajode tal límite). Parapotenciasigualesó superioresa 150 W y

R’c5, el contenidode oxígenoesbajo (—3%at.) ó estápor debajodel limite de detección,

mientrasque, paraR=5,alcanzaun valor de saturación,alrededorde 7%at..Es significativo

el aumentobruscoque seobservaa R5 y 150 W, condicionesen las que el contenidode

oxígenopasade estarpordebajodel límite de deteccióna valer6%at,
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Figura4.17: Contenidodeoxigeno en porcentajeatómico medidoen
las láminasde SiN~:I-I depositadascon la fuenteCompactaen función
dela relaciónde flujosR paralas distintaspotenciasempleadas.
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• Análisis de los espectrosde 114 rs
u.

La Figura4.18 muestralos espectrosde infrarrojo de dosde las láminasestudiadas, u.
ambascon razón[N]/[Si] próximaa 1.33, perouna con un contenidode O por debajodel u.

límite de detección(espectrodenominado(a)) y la otra con un 7%at.(espectro(b)). En el rs
espectro(a) seobservanlos típicos picos de láminasdepositadaspor plasmaen posiciones

próximasa las estequiométricas,18tal y como se indica en la figura. En el espectro(b), estos u.

picos aparecensituadosen númerosde ondamásaltos,pero, además,se observaun nuevo u.

pico en el espectro,el correspondienteal modo N-H hending, situadoalrededorde 1170 u.
u.

cm’. De todos los espectrosanalizados,tal pico apareceúnica y exclusivamenteen

aquellos de láminas que contienen oxígeno. Además, su presenciaen el espectro de

infrarrojos está previamentereferida en la literatura para los espectrosde láminas de

oxinitruro con bajo contenidoen oxígeno.33~51Por otra parte,en distintos trabajossobre u.
SiNx:H depositadopor plasmadebidos a Tsu y Lucovsky,18-35’47 tal pico también se rs

observaen los espectroscorrespondientesa láminasde diimidas de silicio, que son aquellas u.
rs

láminas en las que el contenidode enlacesN-H estan alto que provocanun compuesto
distinto del nitruro y querespondeala fórmulaSi(NH)

2. u.

La presenciade tal pico en los espectroscorrespondientesa las láminas aquí rs
analizadaspareceindicar, sin embargo,la incorporaciónde oxigenoa la lámina, puestoque

u.
su aparición está de acuerdocon los resultadosde composiciónobtenidospor AES y

porque, además,no se observan en los espectrosotras característicaspropias de la rs

estructuraSi(NH)2, como es la presenciade enlacesNH2, típicos de láminasde diimidas

rs
u.
u.
u.

rs

rs1~ rsu.u.

u.
u.
u.
rs
rs

NU!~ERO DE ONDA(cmÁ u.
u.
u.

Figura4.18: Espectrosde absorciónenel infrarrojo dedas de las láminasanalizadas.(a) INI/[Sil=l.29, con u.
contenidode O por debajodel límite de detección.(b) INI/[Sil= 1.33, 7%at. de oxígeno.Fuentedel plasma:
Compacta.

rs
rs
rs
rs



u
u
• 4.3 RELACIÓN ENTRE LAS CONDICIONES DE DEPÓSITO ... 169
u
u
u
• Además,la diagnosisópticadelplasmano ha detectadoespeciesprecursorasde estetipo de

u láminas,comoson especiesmolecularesNI~In, conn=l.u
u
u La Figura 4.19 presentalas posicionesde los picos Si-H y Si-N para láminas
• depositadasa cualquiercondiciónde potenciay 14 con la fuente Compactaen función del
u contenidode oxígeno medido en ellas. Se observaque la frecuenciade ambosaumentaa
u
u medidaqueel contenidode oxígenolo hace,debidoa los efectosde induccióndel entorno
u atómicoalrededorde dichosenlacescuandolos átomosde O se introducenen la red en las
u

posicionesdel N, dadasumayorelectronegatividad.25’52La complicadadependenciaque la
• posición del Si-FI tiene con los primerosvecinos, que lo hace ser muy susceptiblea la

• presenciano sólo de oxígeno, sino también de otros grupos de enlacesque pudieran

• contrarrestarla influenciadel primero,25puedeexplicar la débil variación de la posiciónde

u estepico con el contenidode oxígeno.u
En aquellasláminasque contienenoxigeno, los valoresmedidospara las posiciones

• tanto del Si-H como del Si-N coincidencon los publicadosen la literaturapara láminasde

• oxinitruro depositadasporotrastécnicasde plasmacon contenidode oxígenosimilaral aquí
u
u medido.5253Por otraparte, el progresivoaumentoobservadoen las posicionesde ambos
• picos con el contenidode O, conducea la conclusiónde que las láminas en las que el
u oxígenoseincorporasonefectivamenteláminasde oxinitruro, y no una mezclade las fases

u SiNx:H y S~Ox, lo quehubieraprovocadola apariciónde distintospicoscorrespondientesa
u

cadauna delas fases.
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Figura 4.19: Posicionesde los picos Si-N y Sí-FI en funcion del
• contenidodeoxigenode las láminasde SiN~:H depositadascon la
• frenteCompacta.
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Figura 4.20: Anchuraa mital de altura (FWI-IM) dcl pico Si-N en ji
frnción de la posición del mismo pico en láminas de SiN~:l-l
depositadasconla frenteCompacta.

u.
u.

La Figura 4.20, quepresentala anchuradel pico Si-N strelching en función de su ji

posición, confirma el carácter de oxinitruro del compuesto obtenido, pues el u.

rsensanchamientode tal pico con su frecuenciaes el típicamenteobservadoen láminas de
u.

oxinitruro, tanto más claramente cuanto mayor es el contenido en oxigeno.54 Tal

ensanchamientoseatribuyea la dispersiónde enlacesdentro de la lámina provocadapor la

incorporaciónde esteelemento.
rs
a• Análisis de laspropiedadesópticas ji

rs
La Figura4.21 muestralos valoresdel índice de refracciónparaláminascon x>l .00

u.
depositadascon la fUente Compactaen función del contenidode oxigenomedido paralas

u-
mismas. Como se observa,los valores son fUertementedependientesde tal contenido,
disminuyendo a medida que aumenta la cantidad de O incorporada a la lámina, El a

a
progresivodesplazamientoobservadohaciavaloresmásbajossegúnaumentael contenido

e.
de oxígeno,es característicode la sustituciónde átomosde N en una red de SiN~:H por
átomos de O, a medida que el carácterde la misma se aleja de nitruro y pasaa ser de u.

oxinitruro.32~54La situaciónfinal seríala sustituciónde todos los átomosde N porátomos
ade O, lo queconduciríaa valorestanbajosdel índice de refraccióncomoel correspondiente
aal 5i0

2, 1.465. Porotraparte,la disminuciónde los valoresde n no sepuedeatribuir a un

aumentoen el contenidode H de las láminas,pues,como veremosen el próximo capítulo, —
a

e
a

a
e

*

*
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el contenidode FI no siguela varacióndel índice de refracción,ni tampocose puedehacera

unadiferentecomposiciónde las láminas,dadoquetodasaquellascuyo índicede refracción

estárepresentadoen la figura 4.21 presentanvaloresde la razón[N]/[Si] en un margende

variaciónqueno afectasignificativamenteal índice de refracción.La variaciónde n parece,

por tanto, debidaa la contaminacióncon oxígenode las láminas.

Los valores del gap óptico Eg calculados para estas mismas láminas son

prácticamentesimilaresparatodasellas, sin aparecerinfluidos porsu contenidode oxígeno.

Solamenteseobservauna ligera tendenciaa aumentarcon el porcentajede O en la lámina,

pero muy suavey poco significativa, la cual, por otra parte, podría estardentro de los

límites de error del cálculo. Probablementelos bajos porcentajesde O que las láminas

contienenexplicanla independenciade Eg de los mismos.

De los resultadospresentadoshastaaquí, parececlara la incorporaciónde oxígeno

en las láminasde SiNx:FI bajo ciertascondicionesde potenciay relaciónde flujos N2/SiH4.

El hecho de que el oxígeno se detectesolamente en aquellas láminas depositadasen

condicionesmuy concretas,hacepoco probableque su origen pueda ser atribuido a un

procesoaleatorio,comopudieraserla existenciade fugasó trazasde oxígenoen el sistema,
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Figura4.21: Valoresdel indicede refracciónparaláminasde SiN~:1-1
con razón [N]/[Si]mayor que 1.00 en función del contenido de
oxigenoen las láminasdepositadascon la fuenteCompacta.
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Figura4.22: Velocidadde depósitoy contenidode oxigeno medidos
en láminasde SiN~:H depositadasa R5 con la fuenteCompactaen
frncióndela potenciade microondasempleada.

La Figura4.22 presentala velocidadde depósitojunto con el contenidode oxígeno

en funciónde la potenciade microondasparaunarelacióncualquierade flujos, R=5. Como

sevé, ambasmagnitudesaumentanal mismo tiempo con la potencia,comportamientoque

también ha sido observadoparacualquierotro valor R de los estudiados.Si la fuentede

oxígeno fuera la presión parcial residual de este elemento provocada por distintos

fenómenosaleatorios(fugasdel sistema,vacíosúltimos inadecuados,trazasde tal elemento

en los gasesempleadoscomo precursores),el númerode átomosde O en la cámaraestaría

determinadoporel vacíoúltimo previo a todos los depósitosy por la velocidadde bombeo

del sistemade vacío. Ambas son las mismasparatodos los ciclos de trabajo efectuados,

5x10-7Torr y 2001/s, respectivamente,de maneraque en todosellosdebeexistir un número

similar de átomosde oxígenoprevio al depósitoindependientementede las condicionesen

las que éstese efectúe.En estecaso,y si consideramosque los átomosde O no seexcitan

en la descarga,la situaciónmás favorablepara la incorporaciónde O a la lámina serian

aquellascondicionesde trabajo que determinaranvelocidadesde depósitolentas,paradar

tiempo a tal incorporación.Segúnésto, el contenidode O en la lámina deberíaaumentar

segúndisminuye la velocidadde depósito,comportamientocontrario al observadoen la

figura 4.22.

Por otraparte,la activaciónen la descargade los átomosde O provinientesde estas

fuentesexplicaríasolamentesu incorporaciónen condicionesde activaciónmáxima, como
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u
e
u
U sonaltaspotenciasde microondas,pero no podríanexplicar la dependenciadel contenido

deoxígenoen las láminascon la razónde flujos R. En general,la incorporaciónde oxígenou
a partir de estasfuentesse produciríasegúnun procesoaleatorio,dado el propio carácter

• aleatorio del origen, que no daríacuenta ni de los repetitivos valores del contenido de

• oxígenomedidosen las láminasparadistintosciclos de trabajo,ni de la fuertedependencia
u
u que este contenido presentacon las condiciones de depósito (ver figura 4.17). Esta
u dependenciay, en especial, los valores umbralesde potenciay 14 encontradospara la
• íncorporaciónde oxígenoalas láminas,parecenindicar másbien que el origen de tal efecto

esun fenómenofisico dependientede maneramuy concretade las condicionesde depósito
u

indicadas.
u
u Es de sobraconocidoque cualquiersuperficieaislada en contactocon un plasma
u
u adquiere,en supresencia,un potencialnegativo,denominadopotencialde autopolarización,
u debidoa la mayormovilidadque los electronesposeen.La energíacon la que los ionesde la
u descargacolisionan con dicha superficie atraídospor su potencial viene dada por la
• diferenciaentreel potencialpositivo del plasmay su potencialde autopolarización.Según
e
e lbs trabajospublicadossobrecaracterizaciónde plasmasECR, estadiferenciaaumentacon
u la potenciade microondasaplicadaa la fuentey disminuyecon la presión,16pudiéndose
• encontrarnumerososresultadosque muestranque el potencialde autopolarización,en el

entorno de -35 eV, tiene un comportamientosimilar (en valor absoluto).5~56Por otra
u
• parte, tambiénaparecepublicadoque la densidaddel plasmaaumentacon el flujo del gas
u que mantienela descarga,57proporcionalésteúltimo, en nuestro caso, a la relación de
• flujos N

2/SiFI4. Según ésto, la energíade los iones que golpeanel tubo aislantede cuarzo
u situadodentro de la cámaradel plasmaaumentacon la potenciay es especialmentealta en
e
u el casoaquíanalizado,puestoquela presiónde trabajo(0.6 mTorr) estáen el límite inferior
u de las presionesque mantienenplasmasECR.~

8
u
e
e Aunqueen estetrabajono se han efectuadotécnicasde diagnosiscuantitativade la
u descarga,como seríauna sondaLangmuir, para poder confirmar los resultados,la figura
• 4. 17 sugiereque, parapotenciassuperioresó igualesa 1 50 W y valores14>5, la energíade

• los ionesque lleganal tubo de cuarzoes lo suficientementealta,graciasa la potencia,como
u
u parasuperarla energíaumbralde pulverizaciónde estematerial,provocandola presenciade
• oxígeno en la cámaraen cantidadesdeterminadaspor el rendimiento de pulverizacióne
• incorporándosea la lámina. Paraestasmismaspotenciasy valores14<5, a pesarde que la
e

potenciaseríalo suficientementealta como paraprovocarla pulverizacióndel cuarzo,no lo
u es la cantidadde ionesN

2+ presentesen la descarga(proporcionalesal flujo de gasque la
u mantiene),de maneraquetal pulverizaciónno se producede forma efectivay el contenido
u de oxígenoincorporadoa la lámina esmásbajo si no nulo. El valor de saturaciónobservado
e
e
e
u
u
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para el porcentajede oxígeno en la lámina (7%at.) puedeestardeterminadoporque las

potenciasy valoresde R empleadosen estetrabajono seanlo suficientementealtos como

paraprovocarun cambio en el rendimientode pulverizacióndel cuarzo. En el restode las

condiciones (potencias inferiores a 150 W), la energía de los iones no es nunca lo

suficientementealta como para provocar la pulverizacióndel cuarzo, de maneraque las

láminasno contienenoxígenoó, al menos,su contenidoes inferior al límite de detecciónde

las técnicasde caracterizaciónempleadas.

Todas estasexplicaciones,junto con el trabajo ya mencionadode Gorbatkin y

Berry,15 que determinaque altaspotenciasde microondas(700W) y bajaspresiones(0.5

mTorr) propicianla pulverizaciónde las paredesmetálicasde la cámaradel plasma,parecen

coincidir en que es la pulverizacióndel cuarzoprovocadapor los ionesenergéticosde la

descargael origendel oxigenoincorporadoen las láminasde SiNx:H depositadaspor LCR-

CVD. Dada la mayor reactividaddel O con el Si en comparacióncon el N y la menor

energíadel enlaceSi-O, la incorporaciónde oxígenoa la lámina es muy probableincluso

cuando las cantidadesde esteelementoen la cámaraestánmuy por debajo de las de

nitrógeno.De hecho, el principal contaminantede estetipo de láminasen los sistemasde

plasmarf clásicoses precisamenteel oxígeno.Por último, indicar que el estadodel tubo de

cuarzosituadodentro de la fuenteCompactaes claramenteindicativo de su erosión. Tal

estado se ha.examinadodesarmandola fuente y limpiando el tubo. La Ilustración 4.5

pretendemostrarel estadoerosionadodel tubo, aunquepor la calidadde la fotografia no es

fácil de advertir. Si el tubo es examinadoa simple vista, se puedenobservaren él zonas

erosionadas,en su partecentrale inferior, en las que el cuarzoseha desprendidodejando

ligeramentehoradadala superficie.

Cuandolas láminasson depositadascon la fuenteXX4SOO, mayor que ésta,en las
condicionesmás favorablesparasu contaminacióndeterminadascon la fuente Compacta

(200W y R=9), el contenidode oxígenoen las láminasse reducea un 2%at., los espectros

de infrarrojo no presentancaracterísticasque indiquen la presenciade O, y el índice de

refracción es de 1.82, valor que, aunquerelativamentebajo, se consideradentro de los

límites admitidos para láminasde SiNx:FI depositadaspor plasma22A8(compararcon el

1.67 obtenidoen condicionessimilarescon la fuenteCompacta).

Se puedeconcluir, pues, que en estafuente sehan minimizado los problemasde

pulverizacióndel cuarzoquela otrapresenta.Dos factoresnosparecendeterminantesde tal

efecto.En primerlugar, su mayor tamañohaceque la densidadde potenciasoportadapor

esta fuente sea mucho menor que la soportadapor la Compacta,(compararlos valores
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u
u
u

máximosde 0.27 y 4.5 W/cm3 paraunay otra, respectivamente),lo que vieneacompañado
u porunamenorenergíade los ionessegúnlas publicacionesal respecto.~ Por otra parte,se

• sabeque la densidadde ionesen plasmasECR es muy alta en aquellasregionesdondelas
u
u lineasde campomagnéticointersectancualquiersuperficiesituadadentrodel plasma.59
• Dado el pequeñodiámetrode la fuenteCompacta,la relaciónexistenteen la misma
• entresuvolumeny la superficiede susparedesesmenorque 1 cm, de maneraque se podría

• decir que lo único que el plasmaencuentraen su difusión en ella son paredes,a las queu
atacapor su alta densidaddentrode la misma. Porel contrario, en la fuenteAX4500, cuya

• relaciónvolumena superficiees superiora 1 cm, la potenciaestámásdistribuida entrela

que es absorbidapor el volumen de la descargay la que lo es por las paredes,lo que
u provocaque el calentamientode éstasseamenor. La relaciónvolumen a superficie queda

• perfectamenteindicadapor la longitud de difusión definidaanteriormente,magnitudque es

u menorque 1 en la fuenteCompactay mayor que 1 en la AX4SOO. La dependenciade la

• densidadde potenciadel tamañode la fUente de plasmaexplica que la potenciaa la que se
u• producepulverizaciónde las paredesde éstaseadistintaen el trabajode Gorbatkiny Berry

u queen el de estatesis.
u
u Amboshechossetraducenen quela erosiónque las paredesde la cámaradel plasma
u

sufren es, en general, mucho mayor en fuentesde pequeñodiámetroen relación con su

• altura, como se ha demostradoaquí. En cualquier caso, tampoco hace falta aumentar

• excesivamenteel mismo, puesya hemos visto que la fitente AX4500, consideradade

u tamañomoderado,disminuye de forma efectivatal erosión.Se puededecir, por tanto, queu
• aunquela pulverizaciónde las paredesde la fuentedel plasmaesinherentea los sistemasde

• plasma ECR, debido a la existencia de un campo magnético que hace que los iones se

muevansegúnsus líneasde campoy a la alta densidadde potenciasoportadapor los
u

reactores,los límites en las condicionesde trabajo a partir de los cualesseproducedicha
• pulverizaciónvaríande unafuenteaotra, siendomuy dependientesde su geometría.Cuanto

u menoresel diámetrode la fuente,másacusadoes el problema,pero, en cualquiercaso,se

u puedenencontrarcondicionesóptimaspara el depósitode láminasde buenacalidad. Conu
tan sólo aumentarligeramenteel mismo, como enel casode la AX4SOO, talesproblemasde

u pulverizaciónseminimizan y prácticamenteno aparecenen ningunade las condicionesde

• trabajoempleadas.
u La un como

pulverizaciónde material el cuarzolleva a una contaminaciónde las
láminasde SiNx:H, tal y como seha mostradoaquí, y llevaríaa una incorporaciónde O en

u las de S~Ox queseríanecesarioteneren cuentaparaexplicarsus propiedades.Unasolución

• alternativa para evitar dicha incorporaciónseria utilizar materialesmecánicamentemás
u duros, comoel Si

3N4y el BN, pero quetienen la contrapartidade sermuy caros. Por otra

• parte,la eliminaciónde la fundade cuarzodel interior de la cámaradel plasmaprovocaríala

u
u
u
u
u
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contaminaciónde las láminas con metalesprovinientesde las paredesmetálicas, como

ocurre en los testigosde pruebadel trabajo de Gorbatkin y Berry. En cualquiercaso, los

resultadospresentadosaquí demuestranque la contaminaciónes un procesocontrolable,

evitableutilizandolascondicionesde trabajoadecuadas.

4.3.4 Influencia de la temperatura de depósitosobre las propiedadesde
las láminas

Estesubapartadoestudiael efectoqueel aumentode la temperaturadel sustrato(de

ambientea 2500C) tienesobrelas propiedadesde las láminasde SiNx:H depositadas,y está

organizadosegúnlas láminas hayan sido depositadascon el reactor Compact ó con el

AX4SOO. Paratal estudio,la temperaturadel sustratose ha aumentadode 500C a 2500Cen

incrementosde 500C. La temperaturaque el portasustratosadquiereen presenciadel

plasma,sin calentamientoexternoinducido, es la que en estetrabajose denominaambiente.
Ya explicamosque estatemperaturase encuentrasiemprealrededorde 40-500C,y en este

subapartadose ha tomadocomo 500C paraayudaren la presentaciónde las gráficasque se

presentan.

• Láminas depositadascon el reactorCompact-ECR

El estudio del efecto de la temperaturadel sustratosobre estas láminas se ha

dividido siguiendolos tres tipos de láminasobtenidascon estafuenteen los cuatrogrupos

de condicionesde trabajo que dan lugar a ellos (tabla 4.11). Recordamosque las láminas

obtenidasse clasificanen: Q ricas en Si (obtenidasa 50-100Wy R=l.6-3), Ii) próximas a la

estequiometria(obtenidasa 50-100W y R=7.5-9 (modo A) y a 150-200W y R1k6-3

(modo B)), y iii) contaminadascon oxígeno (obtenidasa 150-200Wy R7.5-9), siendo

estaclasificación la obtenidacuando la temperaturade depósitoes la ambiente.En este

apartado,analizaremosláminasdepositadasen cuatro tipos de condiciones:láminas que a

temperaturaambienteson ricas en Si, obtenidasa 50W y R1 .6, láminas de composición

próxima a la estequiométrica,depositadasa 50W y R9 y 200W y 14=1.6, y láminas

contaminadascon oxígeno,obtenidasa 200Wy 14r9

Antesde pasara analizarlas característicasde las láminas,la Figura4.23 presentala

velocidad de depósitomedida en las condicionesde trabajo descritasen función de la

temperaturadel sustrato empleada. La figura resume algo que ya hemos indicado

anteriormente,puestoque se observaquela velocidadde depósitoaumentacon la potencia

y el contenidode SiH
4 de la relaciónde gasesempleadaen el depósito.Tambiénse vé que
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u
u
u
u las velocidadesde depósitoobtenidasen general con esta fuente de plasmason bajas

u (apenaspor encimade 30 A/mm) en comparacióncon otros sistemasde plasmarf de los

u denominadosdirectos, que alcanzanvelocidadesentorno a 200k/mm)3A5 aunque sonu
• stmilaresa las obtenidasen el depósitode láminas de SiNx:H por la técnicade plasma

• remotode it 18,35 Sólo en las condicionesde depósitoque la influyen másfavorablemente

u esposiblequedichasvelocidades(—100 ík/min) seancomparablesa las primeras.u
En cuanto a la influenciade la temperaturadel sustrato,la velocidad de depósito

u disminuyegradualmentesegúnéstaaumenta,tendenciaque es másacentuadaen el caso de

• las láminasdepositadasa la velocidadmás lenta, obtenidaa 50W y 14=9. En estecaso, el
u

aumentode la temperaturaa 2500Cprovocaunadisminuciónde la velocidadde depósitode
u un 52:1 respectodel valor conseguidoa temperaturaambiente,llegando a valer 6 A/mm a
• 2500C.La disminuciónesmenor(27:1-36:1)en el restode las situacionesconsideradas.La
u tendenciaobservadacoincidecon la normalmenteencontradaen el depósitode SiNx:H por
u

técnicasde plasma,43puestoque el aumento de la temperaturadel sustratoaumentala

• movilidadde las especiesen la superficiede éste,disminuyendola probabilidadde queéstas

• se incorporena la lámina. Porel contrario, esopuestaa la que se observaen el depósitode

u láminasde SiNx:H porCVD térmico, en el quela únicafuentede energíaes la temperaturau
• del sustrato, y, por tanto, la velocidad de la reacción aumentasegúnlo hace dicha

u temperatura.6061
u
• 120

u •g 40-• E rn
CC -lOOo

u O o
L30. Ou ca
o 800u o- O

u Wo o
u 60
u O
u o -i

• 510- 40 0
u o $
u w
u 20

50 íoo 150 260 250
• TEMPERATURA DE DEPOSITO(0C)

u
• Figura 4.23: Velocidadde depósitoen función de la temperaturadel

u sustratopara láminasde SiN~:H depositadascon la fuenteCompact-
ECR a 50W y R=l.6 (triángulos), 50W y R=9 (rombos), 200W y

R=l.6 (cuadrados),y 200Wy R=9 (círculos).
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Figura 4.24: Valores del indice de refracción a 6328 Á (símbolos
sólidos)y de Eg (símbolosvacíos) en función de la temperaturadel
sustratoparaláminasde SiN~:H depositadasa 50W y R=l.6 con la
fuenteCompact-ECR.

La Figura 4.24 muestralos valoresdel índice de refraccióna 6328 A y los de Eg

frente a la temperaturade depósitopara láminas depositadasen una condición que a

temperaturaambientedá lugar a láminasricas en Si, 50W y R=1.6. La variación con la

temperaturaque en amboscasosse observase puededividir en dosetapas,delimitadaspor

el valor 1500C.A estatemperatura,el índice de refraccióndisminuyey Eg aumenta,ambos

bruscamente,aunquelos valores de los dos están en cualquier caso por encima y por

debajo,respectivamente,de los correspondientesa la lámina estequiométrica(—2.00 y 4.7

eV respectivamente).A temperaturassuperioresa 150W, los valoresque ambasmagnitudes

alcanzansesaturan.
LaFigura4.25 presentala posiciónen el espectrode infrarrojos de los picos Si-N y

Si-H stretchingen funciónde la temperaturade depósitoparalas mismasláminas.Como se

observa,la posicióndel pico Si-N sepuedeconsiderarpocodependientede la temperatura

del sustrato empleada en el depósito, puesto que varia entre 830 y 825 cm1,

aproximadamente,margende variaciónque estádentro de la resolucióndel aparato(Scm-1).

Por el contrario,la posicióndel pico Si-H sigue la misma tendenciaque la antesobservada

para Eg, puesto que a 1500C experimentaun aumento bruco (de 2100 cm1 pasa

aproximadamentea 2150 cm-1) y se saturaa temperaturassuperioresa este valor. La

variaciónindica que la frecuenciade vibración de este pico se desplazadesdeposiciones

típicamenteatribuidasa láminasricas en Si (2100-2120cm-1) a posicionesmuy próximas

(2150cm1)ala de la láminaestequiométrica(2160cml).26
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u
U La Figura4.26 presentala variacióndel contenidode H en funciónde la temperatura
u de depósito para estas mismas láminas, incluyendo también los resultadosde láminas
u
• depositadasen otras condiciones que serán analizadas más adelante. Para láminas
u depositadasa 50W y R1 .6 se observa una disminución practicamentegradual del

• contenidode H de las mismassegúnaumentala temperaturade depósito,pasandode ser

u del orden del 25%at. a temperaturaambiente(2.52x1022cm-3) a aproximadamenteelu
• 18%at. (1.76-1.93x1022cm-3) a 2500C.La disminuciónobservadadel contenidode H con

• el aumentode la temperaturade depósitoes propia, en general,de las láminasdepositadas
e

por sistemasCVD, puesto que el aumento de la temperaturadel sustrato evita la
• Incorporaciónde H a la lámina al aumentarla desorciónde esteelementoporefecto de la

• temperatura.45’62

u
a Ya hemosexplicadoquevaloresde n por encimadel de la láminaestequiométricaye
u valoresde Eg por debajodel mismo estánprovocadosporuna composiciónde la lámina
• rica en Si, de maneraque, dejandoa un lado el contenidode H, la disminuciónde n y el
• aumentode Eg significaríanqueel contenidoen Si de la lámina disminuyesegúnaumentala
u

temperaturade depósito,tendiendoa los valoresde la lámina estequiométrica.En cualquier
• caso,tal comportamientotieneuna saturaciónporencimade 1 500C, por lo que a pesarde

U aumentar la temperaturadel sustrato hasta 2500C no es posible alcanzar los valores
u
u correspondientesa lasláminasde Si

3N4depositadasporCVD térmico.
u
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Figura 4.25: Posición de los enlacesSi-N (símbolossólidos) y Si-H
(símbolosvacíos)stretching frentea la temperaturadel sustratopara
láminas de SiN~:H depositadasa 50W y R=l.6 con la fuente
Compact-ECR.
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Figura 4.26: Contenido de hidrógeno frente a la temperaturadel u.
sustratoparaláminasde SiN~:H depositadasa 50W y R1.6. 50W~ u.
R=9, 200Wy R=l.6, 200Wy R=9, Fuentedel plasma:Compact-ECR.

a
Si consideramosel contenidode H, parámetroéstequetambiénafectaa los valores a

den y E, la variacióndel primerono estáde acuerdocon la de los dosúltimos, Así, si las u.
g u.

variacionesde n y Egestuvierandeterminadaspor el contenidode H, la disminuciónde éste a
segúnaumentala temperaturade depósitodeberla provocarel aumento del índice de a
refracción63-64y la disminuciónde Eg,29’64 comportamientosque son contrariosa los a

aobservadosen la figura 4.26. La variación de ambos parámetroscon la temperaturade a
depósitoes,portanto, atribuibleaun cambioen la composiciónde la lámina, y no al cambio

experimentadoa su vez porel contenidode H de la misma, La variaciónde la posicióndel a

pico Si-FI con la temperaturadel sustratoestáde acuerdocon estaexplicación, puestoque o
ael aumentoexperimentadopor ésta,desplazándosehacia númerosde onda próximos a la
a

posiciónde la lámina estequiométrica,indica tambiénuna disminucióndel contenidode Si

de la lámina.26

a
a

La Figura4.27 presentalos valoresdel índicede refraccióna6328 A y los de Eg en
a

función de la temperaturadel sustratoparaláminas depositadasen condicionespropiasdel

modoA, 50W y R=9, que, a temperaturaambiente,dan lugara láminascon características
apróximasalas estequiométricas.Segúnseobservaen la figura, ni n ni Eg experimentanuna
avariaciónclara con la temperaturade depósito,puestoque ambosexperimentanvariaciones
a

queparecenmáspropiasde errorescometidosen su medidaqueprovocadospor el cambio a

de la temperaturadel sustrato.Así, los valoresde it se muevenentre 1.97 y 1.81 pero sin
- a

seguirunatendencialógica, y, por ejemplo,las láminasdepositadasa temperaturaambiente
a
a
a

e
a
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u
u
u
u tienenel mismo índice de refracciónquelas depositadasa 2500C. La misma descripciónes
• válidapara Eg, puestoque su valor disminuyeprimero con la temperaturadesde4.51 eV
u

hasta3.97 eV paraluego aumentarhastavalorescercanosal primero. El comportamiento
• de ambosparámetrospareceindicar una independenciade las característicasde las láminas

u depositadasen estascondicionesrespectode la temperaturadel sustrato.

u La posiciónen el espectrode infrarrojos de los picos Si-N y Si-H stretchíngestáde
u

acuerdo con esta suposición, puesto que la posición de ambospermanecetotalmente

• invariablesegúnaumentadichatemperatura.De hecho, la del primerosemantienefija a 833

• cm1, y la del segundoa 2173 cm-1. El contenidode H calculadoparaestasláminas está
u
u incluido en la figura 4.26 presentadaanteriormente.En ella se puede observarque éste
• disminuye gradualmentesegúnaumentala temperatura,desdevalorespróximosal 1 9%at.
• (1.93 x1022 cm-3) a temperaturaambientehastael 1 1-12%at. a temperaturassuperiores
• (150-2500C).La disminucióncoincidecon la observadaantesparalas láminasdepositadasa

u 50W y 14=1.6,aunquelos valoresdel contenidode H que las láminas depositadasa 50W yu
• 14=9 presentansonmuchomenoresque los de éstas. En estesubapartadono haremosuna

• comparacióndel contenidode H que presentanlos distintostipos de láminas,dejandoel

• análisisdel mismoparael próximocapítulo.
u
u

2,10 4,6
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u Figura 4.27: Valores del indice de refracción a 6328 A (símbolos

sólidos)y de Eg (simbolos vacíos)en función de la temperaturadel
sustratopara láminas de SiN~:H depositadasa 50W y R=9 con la

• fuenteCompact-ECR.
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sólidos)y de E (símbolosyacios)frentea la temperaturadel sustrato u.
para láminas d~ SiN~:H depositadasa 200W y R1,6 con la fuente
Compact-ECR.

u.rs
La Figura4.28 muestralos valoresdel indice de refraccióna 6328 A y los de Eg en ji

función de la temperaturadel sustratoparaláminasde SiNx:H depositadasen condiciones u.

propias del modo B, 200W y R=1.6, que, a temperaturaambiente,originan láminas de
u.

característicascercanasa las del Si
3N4 depositadopor CVD a alta temperatura.En la

figura seobservaque el índice de refracciónvaríamuy poco con la temperaturade depósito,

ya que sus valores se muevenalrededorde 1.85 paratodas las temperaturasentre 50 y
u.

250
0C,con muy pocadesviaciónrespectode estevalor si exceptuamosla láminadepositada u.

a2500C.

El comportamientode Eg es muy similar al observadoantes para las láminas

depositadasen condicionespropiasdel modo A, con fluctuacionesen su valor que parecen u.
u.

propias,más que de la variaciónde la temperaturade depósito,de errorescometidosen el

cálculo de su magnitud.Así, Eg aumentadesde4.34 eV a 4.53 eV hasta1000C, paraluego u.

disminuir hastaun valor próximo al primero a 2500C (4.23 eV). Con estecomportamiento, u.

no se puedededucirningunainfluenciade la temperaturade depósitosobreesteparámetro, u.
u.

cuyos valores, así como los de xi, están dentro de los consideradoscomo válidos para

láminas de SiNx:H depositadas por plasma con característicaspróximas a las a

estequiométricas.28,48,64 u.
u.
u.

La Figura4.29 presentala posiciónen el espectrode infrarrojos de los picos Si-N y

Si-H stretching en funciónde la temperaturade depósitoparaestasmismasláminas,Ambas u.
u.
u.
u.
a

é

y
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u
u
u
• aparecenmuy poco influenciadaspor dicha temperatura,puestoque la posición del Si-N
• varia entornoa un valor (840 cm-1) muy próximo al de la lámina estequiométrica(830
u

cm4), y la del Si-H permanecepracticamentefija a 2183 cm’. Como se vé, el
• comportamientoes prácticamenteel mismo que el observadoantes para las láminas

• depositadasa 50W y R=9 (modo A), cuyas característicasa temperaturaambiente

• coincidíancon las de éstasen estarmuy cercanasa las de la lámina estequiométrica.La
u
• figura 4.26 presentadaanteriormenteincluye la variación del contenido de FI con la

• temperaturadel sustratoparalas láminasdepositadasa 200W y 14=1.6. Igual que paralas

• depositadasa 50W y R=9, éstedisminuyegradualmentesegúnaumentala temperaturadel

u sustrato,desdevalorescorrespondientesal 23%at. a temperaturaambientehastael 1 5%at,u
• a2500C.

u
u La Figura4.30 muestrael valor del índicede refraccióna 6328k y el de Eg frentea
u

la temperaturadel sustratoparaláminasde SiN~:H depositadasa 200W y R=9, condiciones
• que, a temperaturaambiente,provocanla incorporaciónde oxigenoa la lámina (—0%at.).

• Se observaque los valoresde xi no siguen una variación gradualcon la temperaturade

u depósito,sino que cambianaleatoriamenteentre 1.76 y 1.86, practicamentecon subidasy
u• bajadascada 500C. En cualquiercaso, y dentro de lo que permite deducir la gráfica

• presentada,sepuededecirqueel índicede refracciónde las láminasno disminuye.
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• Figura 4.29: Posicionesde los picos Si-N (símbolossólidos) y Si-H
u (símbolosvacíos)stretching en función de la temperaturadel sustrato
• para láminasde SiN~:H depositadasa 200W y R=l.6 con la fuente

Compact-ECR.
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F¡gura4.30: Valores del indice de refracción a 6328 Á (simbolos ji
sólidos) y de Eg (símbolovacíos)en función de la temperaturadcl
sustratoparaláminasde SiN~:H depositadascon la fuente Compact-
ECRa 200Wy R9.

u.
ji

Los valoresde Eg experimentanunatendenciamuy parecidaa la observadaen las ji
dosúltimasgráficaspresentadasquelos hanrecogido.No experimentanunavariaciónclara a

con la temperaturade depósito, sino que Eg disminuyeprimero, paraluego aumentar,y a
rsvolver a disminuir. La tendenciaobtenidaen el caso de ambos parámetrosno permite

deducirningunainfluenciade la temperaturade depósitosobreellos. ji

La Figura 4.31 presentala posiciónen el espectrode infrarrojos de las láminasdel a
pico Si-N strewhing.Segúnse observa,dichaposiciónsedesplazaa númerosde ondacada

rsvez más bajos segúnaumentala temperaturade depósito,desde864 cm1 a temperatura

ambientehasta849 cm’ a 2500C. El pico Si-H .v/rc’/ching no apareceen los espectrosde u.
ninguna de estasláminas, mientrasque, como ocurría en las depositadasa temperatura

rs
ambiente,silo hace el pico N-H bending, localizado en 1170 cm’. La variación del
contenidode H de estas láminas frente a la temperaturade depósitoestá incluida en la

figura 4.26. Como ya se ha observadoparalas analizadaspreviamente,el contenidode H a
disminuyegradualmentesegúnaumentala temperatura,desdeel 22%at. (2.23x1022cm3) u.

rs
atemperaturaambientehastael 1 8%at. a 2500C. .

u.

Es dificil evaluarla influenciaqueen las láminasdepositadasa 200W y R=9 tiene la
a

temperaturade depósito.Los valoresde xi y Eg no permitenobtenerningunainformación,y

la obtenidade los espectrosde infrarrojo es escasa,al no aparecerel pico Si-FI stretching

El desplazamientodel pico Si-N stretchinghacia númerosde ondamásbajos,tendiendoal u.

ji
ji
ji
u.
ji
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valor de la láminaestequiométrica,sepodríaatribuir, en principio, tanto a una disminución

del contenidode oxígenodelas láminas,como a unavariacióndel cociente[N]/[Si] en ellas,

ó a la influenciasobreél del contenidode H, tal y como hemospodido observarsegúnse

han analizadolas distintas láminas. Es dificil aceptaruna disminucióndel contenido de

oxigeno,puestoque el aumentode la temperaturadel sustratofavoreceríala incorporación

de esteelementoa la lámina, al disminuir la velocidadde depósito.Por otra parte,el pico

N-FI bending, indicativo de la presenciade oxígeno en las láminas depositadasen las

mismascondicionesa temperaturaambiente,estápresenteen los espectrosde infrarrojo,

por lo que sepodríadeducirqueel oxígenose incorporaa la láminatambiéna temperaturas

de depósitosuperioresa la ambiente.En cuantoa las otrasdosposibilidades,sólo medidas

del cociente[N]/[Si], que no se han efectuadoparaestasláminas,permitiríandeducircuál

de ellas es la responsablede la variación de las propiedadesde estas láminas con la

temperatura.Apuntar solamenteque el desplazamientoa númerosde onda bajos de la

posicióndel pico Si-N stretchingbienpodríaserexplicadopor la disminuciónqueal mismo

tiempo experimentael contenidode H de la lámina, puestoque, en ellas, todo el H aparece

ligado al N, de maneraque una disminución del primero significa una disminución de la

densidadde enlacesN-H. Esto, unido al hecho de que es conocidala disminución de la

frecuenciadel Si-N stretching según lo hace la densidadde enlacesN-H en láminas de

SiNx:FI depositadaspor plasmaremoto,35~47hacepensarque ambosefectospodríanestar

relacionadosen lasláminasdepositadasa 200W y R9.
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Figura4.31: Posiciónenel espectrode infrarrojo del enlaceSi-N
stretchingen fimción de la temperaturadel sustratoparaláminas
de SiN~:H depositadasa 200W y R9 con la fuenteCompact-
ECR.
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rs
u.
u.

Con los datosanalizados,sepuededecirque la única influenciaque la temperatura

rs
de depósitotiene sobrelas característicasde las láminas se observa en aquellasque, a
temperaturaambiente, tienen una composiciónrica en Si. En ellas, el aumento de la ji

temperaturahasta 2500C permite reducir el contenido en Si de estas láminas, segúnse

deducede la aproximaciónde xi, Eg, y de la posicióndel pico Si-H stretchinga los valores
ji

de la lámina estequiométrica.Estaaproximación, sin embargo,no evita que las láminas
depositadasa temperaturasuperior a la ambientesigansiendo ricas en Si, puestoque la u.

tendenciaobservadaen las magnitudesantesseñaladasse saturapor encimade 1 500C
a

Pareceque el aumentoen sólo 1000C de la temperaturadel sustrato(de 50 a 1500C)

proporcionaa la láminaen formación la énergíaadicionalnecesariaparaqueel N se ligue al ji

Si, disminuyendoasí el contenidoen Si de la misma al sustituirenlacesSi-Si por enlacesSi-

N. Sin embargo,porencimade 1000C, la energíaadicionalaportadapor la temperaturadel
u.

sustratoparecesaturarse,ó al menosno sersuficienteparaprovocarun aumentoadicional

del contenidode N en la lámina.De estamanera,las caracteristicasde las láminas se hacen, rs
paratemperaturasigualesó superioresa 1 500C, independientesde la misma. a

El comportamientoesbien distinto en las láminasquea temperaturaambientetienen
ji

característicaspróximas a las de la lámina estequiométrica.Para ellas, la variación de la
temperaturaentreambientey 2500C no tiene ningunainfluencia (exceptuandoel contenido ji

de H), de manera que la activación que las especiesalcanzanen el plasma en estas ji

condicionesde depósitoparecesuficienteparala efectivareacciónentreellasy la eficiente a
ji

formación de las láminas de SiNx:H. Esta conclusiónconfirma la alta activación de las
especiesen los plasmasECR, y hacede la técnicaECR-CVDunade las másadecuadaspara ji

el depósitode aislantesa bajatemperatura.

Por otraparte,comoseha explicadoantes,es dificil determinarla influenciade la

temperaturade depósitosobrelas láminasque a temperaturaambientecontienenoxígeno,

pareciendoque la única influencia es la de la disminución del contenido de FI. Esta

influenciaestambiénla más importantesobrelas láminasdepositadasen los modosA y B,

puestoque, en las condicionesde depósitoanalizadas,el aumentode la temperaturadel

sustrato desde500C hasta 2500C provoca una disminución del contenido de H desde

—20%at. hasta 10%at en las mismas. Una disminución similar se observatambién en las

láminasricasen Si, en las que el contenidode H pasadel 25%at.a temperaturaambienteal

18%at, a 2500C. ji

ji
• Láminas depositadascon el reactorAX4500

jirs
Como comentamosen el apartado4.3.2, las láminas depositadascon la fuente

AX4SOO a temperaturaambiente tienen todas característicasmuy similares entre sí, a

independientementede la potencia de microondas empleadaen el depósito. Estas ji
ji
ji
ji
ji
ji
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u
u
u
u característicascoinciden practicamente con las de la lámina estequiométricaen las

• depositadasa R=1.6-3,y correspondena láminasricas en N a valores14>3, Por estarazón,
u

el análisis de la influencia de la temperaturadel sustratosobre las característicasde las

• láminasobtenidascon estafuentesólo se ha estudiadosobreaquéllasdepositadasen unas

• condicionesque se han consideradoestándar,100W y R=3, centrándonosen las láminas

u con característicaspracticamenteestequiométricas.En el capítulo6 de estetrabajode tesisu
• sepresentanmásdatossobrelas propiedadesestructuralesde las láminasdepositadascon la

u fuenteAX4SOO a2000CparacualquierR entre0.5 y 9, quehan sido aquéllasempleadasen

• el estudiode las propiedadeseléctricas.Dichosdatoscompletanla informaciónque aquí se
u presenta.

u
• La Figura 4.32 muestrala velocidadde depósitode láminasde SiNx:H depositadas

con la fuenteAX4500 a 100W y R=3 en función de la temperaturadel sustrato,Como enu
las depositadascon la fuenteCompacta,se observauna disminución de la velocidadde

u depósitosegúnaumentala temperatura,del mismo orden (—23:1) que la descritaen dicha
• fuente. Esta disminución se produceentre 500C y 1000C, y la velocidad de depósito se

saturaatemperaturasdel sustratosuperioresa 1 000C.
u
u
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Figura 4.33: Valores del indice de refraccióna 6328 Á (simbolos
sólidos)y de E (simbolosyacios)frentea la temperaturadedepósito
para láminas Ye SiN~:H depositadasa 100W y R3 con la fuente
AX4500.

La Figura4.33 muestrael valor del índice de refraccióna 6328A y de Eg frentea la

temperaturadel sustratoparaláminasdepositadasa 100W y R=3 con la fuenteAX4500, El

índice de refracción fluctúa entre 1.86 y 2.00 independientementede la temperaturade

depósitoempleada,valoresque son muy próximos al índice de la lámina estequiométrica

(—1.95-2.00).Estos valores se considerancomo indicativos de tal estequiometríaen los

resultadosde la literaturarelativosa láminasde SiNx:H depositadaspor plasmarl’ entornoa

3000C, como ya hemos comentadoanteriormente.28-4864En cuanto a Eg, sus valores

varianmuy poco con la temperaturade depósito,exceptuandoel datoobtenido a 1 000C,

que se sale fuerade la tendenciageneral.Los valorescalculados,alrededorde 5.15 eV, son

ligeramentesuperioresal de las láminasde SiNx:H depositadaspor CVD a alta temperatura

(—-4.7eV), circunstanciaexplicableconsiderandoel mayor contenidode FI que tienen las

láminasaquí analizadas.29’64

La Figura 4.34 presentala posición en el espectrode infrarrojos del pico Si-N

stretchíngy el contenidode H de estasmismasláminasen función de la temperaturadel

sustrato.La posición del pico se encuentraligeramentepor encima de la correspondientea

la lámina estequiométrica(830 cm-1), variando entre 848 cm1 y 857 cm1,

independientementede la temperaturaempleadaen el depósito.Tales variacionessuponen

fluctuacionesque en la mayoriade los casosse puedenconsiderardentrode la resolución

o
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u
u
u
u del aparatode medida (8 cm1). El pico Si-H .vlrc’tching no apareceen los espectrosde

• infrarrojo de las láminas,de maneraquetodo el H presenteen ellasapareceligado al N en

u formade N-H. El contenidode H disminuyegradualmentesegúnaumentala temperaturadeu
• depósito,comoocurría en todos los casosconsideradoscon la fuenteCompacta,con un

• valor cercanoal 1O%at. (l.06x1022cm-3) en las láminasdepositadasa 2500C.
u
u

La conclusiónque se puedeobtenercon estosresultadoses que la temperaturade
• depósitono afecta,en el rangoutilizado parael análisis, a las propiedadesestructuralesde

• las láminasde SiNx:H depositadascon la fuenteAX4SOO en condiciones(potenciay R) que
u a temperatura ambiente dan lugar a láminas practicamente estequiométricas

u (independientementedel contenidode H). La conclusiónes similar a la obtenidaen el caso

• de la fuente Compactaparaláminasde las mismascaracterísticas,de maneraque, como
u

entonces,pareceque la activaciónque las especiesalcanzanen el plasmaessuficientepara
• provocarla eficiente formaciónde la lámina, La única influenciaque se observaafecta al

• contenidode FI, que disminuye con la temperaturade depósito.Este comportamientoes
u similar al habitualmenteencontradoen el depósitode láminasde SiNx:H porotras técnicas

u de plasmay porCVD aalta temperatura.45’62u
u
u
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• .stretching (simbolos sólidos) y contenidode H (simbolos lacios) de
• las láminas depositadasa 100W y R=3 con la fuente A.X4500 en
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ji
ji
ji

4.4 RELACION ENTRE LAS CONDICIONES DE DEPOSITO Y LAS ji
ji

PROPIEDADES DE LAS LAMINAS DE SiO,~
rs

El apartadoprecedentese ha ocupadode estudiarla relación existenteentre las
e

condicionesde depósitoy las propiedadesde las láminasen el caso del SiN~:H, tanto para
las láminas depositadascon la fuente Compactacomo para aquellasdepositadascon la

fuenteAX4SOO. En esteúltimo apartadose hacelo mismo con las láminasde SIOx, que han ji

sido depositadasúnicamenteconla fuenteAX4500. Paratal depósitose utiliza unavariable
ji

más de las consideradasen el caso del SiNx:H, la presiónen la cámarade depósito,que
variaentre0.6 y 4.0 mTorr, La potencialo haceentre50 y 200W y la relaciónde flujos 14 ji

(02/SiH4, en estecaso)entre0.5 y 20. La temperaturadel sustratolo haceentreambientey

200
0C: Se ofrecen los resultadosconseguidosen estetrabajo y se comparancon los

ji
existentesen la literatura sobredepósitode SiO,, por otras técnicasde plasma, pero,
fundamentalmente,con la técnica ECR-CVD, aportandonuevos datos al considerarel ji

depósitode láminasconcociente[O]/[Si] lejos del estequiométrico.
ji
ji
ji

4.4.1 Diagnosisóptica de la descarga0
2-5iH4 ji

ji
ji

Las Figuras4.35(a)-(c)presentanlos espectrosde diagnosisóptica de la descarga
creadacon relacionesde flujo 02/SiH4 de valores 1, 10 y 20, respectivamente,siendo el

resto de las condicionesde trabajo 2.0 mTorr, 100W y temperaturaambiente.En los

espectros se observan líneas de emisión centradas en una sola longitud de onda, u.
rscorrespondientesa la emisión por especiesatómicas bien de 0+, Si e H (según las

condiciones de trabajo), y grupos de emisión anchos correspondientesa transiciones ji

vibracionalesde especiesmoleculares,bien de OH±,02+ ó 5114, también según las ji

condicionesde trabajo. a
ji
ji

Existe una diferenciaclara entrelos espectrostomadosen descargasformadascon ji
relacionesde flujo 14>1 (figuras 4.35 (a)-(b)) y el tomado a 14=1 (figura 4.35 (c)). En los

dos primeros, apareceel pico correspondienteal ión OH+ (3084 A), que en amboses la a
a

emisiónmásintensa,y la triple bandaanchacorrespondientea la transiciónvibracionalde la ji

moléculaO2~ (5251, 5597y 5973 A), que no se distingueen el tercero.
49En éste,el pico ji

másintensoesel de Si (2881 A),65 y se observael tripletevibracionalcentradoen 4142 A
ji

correspondienteal grupo molecular SiH. Además de éstos, en él aparecenotros picos
atómicoscorrespondientesal Si (2434 y 2516 A) que no se distinguen en las descargas

formadasa 14>1 y, de forma menos intensaque en éstas, la emisión correspondienteal

0H~. ji
ji
u.
e
a
rs
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Figura 4.35: Espectros de diagnosis óptica de la
descargacreadacon relacionesde flujo 02/SiH4 dc
valoresR=20 (a), R=10 (b) y R=l (c). La presiónen la
cámarade depósitoes2,0 mTorr y la potencia100W.

En los tresespectrosapareceel pico correspondienteal H atómico(4856A) que, en el caso

de aquellosobtenidosa R>1, esel segundopico másintensopordebajodel correspondiente

al OH+. Porclaridad, la Tabla4.VIII contienela identificaciónde éstosy de los restantes

picosque aparecenen los tresespectros,segúnla asignaciónde picosde las referencias[49]

y”
65].

LONGITUD DE ONDA(A)

u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
e
u
u
u
u
e
u
e
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
e
u
u
u
u

0..
2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

u
u
u
e
e
u
u
u
u
u
e
u
u



CAPíTULO 4: INFLUENCIA DE LAS VARIABLES.,.

Dos son, en general, las principales diferenciasentre los espectrostomadospor

encimade R= 1 y a R=1. La primera es que, en el tomado a 14=1, son más intensaslas

emisionescorrespondientesa especiesrelacionadascon Si queen los primeros,paralos que

no sedetectanéstas.Estehecho esfacilmenteatribuiblea la relaciónde flujos 02/SiH4 a la

quecorrespondecadaespectro,puestoqueen las descargasformadasa R~1, la proporción

de SiH4 en el plasmaesmayor que en las formadasa R>1, La segundadiferenciaradicaen

la intensidaddel pico correspondienteal OH±.Comovemos,en las descargasformadascon

R>1, estepico resultaserel másintensoen el espectro,mientrasque en la formadaa R 1,

resultaserde los másdébiles.

X teórica

(Á)

Especie Posiciónen el

espectrode R=l

(A)

Posiciónen el

espectrode R10

(A)

Posiciónen el

espectrode

R=20

(A)
2435 Si 2434

2516 Si 2516

2881 Si 2879

3084 OH~ 3087 3089 3088

3970 H 3969 3968

4097 O+(a) 4097 4099 4098

4101 FI (a)

4142 SiH 4140

4183 SiH 4181

4198 SiFI 4193

4340 H (b) 4339 4339

4345

4366 4366 4366

4861 FI 4856 4858 4858

5251 O2~ 5253 5253

5597 5583 5584

5973 5972 5967

6156 0 6154 6153

6562 FI 6558 6560

Tabla 4.VIII: Identificación de las principales emisiones aparecidasen los espectros
presentadosen la figura 4.23 e indicación dc la posición que ocupan en los espectros
analizados.(a) y (b) significan que son picos indistinguiblesentresi por su cercaniaen el
espectrodc emisión, similar a la resolucióndel sistema de medida, Las líneaspunteadas
indicanquetal picono apareceenel espectroconsiderado.
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u
u
u
• En cualquiercaso, queremosponer de manifiesto la presenciade OH±en forma

u
gaseosa,formado graciasa la alta descomposiciónalcanzadapor los gasesdentro de la

• descarga(0 provinientedel 02 del plasmae H liberadode la descomposicióndel SiH4), y
• que permiteque seproduzcala reaccióngaseosaentreellos paradar lugar a la formación

• del ión 0I~I~. La presenciade tal especiees dificilmente atribuiblea la presenciade H20 en

u la cámarade depósitocomo consecuenciade un inadecuadovacíoúltimo, puestoque talu
• especieno ha sido detectadaen los espectrosde N2-SiH4 formadoscon la misma fuenteen

• condicionessimilaresde vacíoy analizadosantes.
e
u

Ademásde ésta, tambiénqueremosseñalarotras diferenciasexistentesentre estos
• espectrosy los tomadosen lasdescargasdeN2y SiH4 descritosen el apartadoanterior. En
U los espectrosN2-SiFI4 las especiesmás abundantesson moléculas de N2 (neutras ó
u

tonizadas), mientras que en los espectros02-SiH4, las más abundantesson especies
• atómicas,biende 0+ ó de H (independientementede la presenciade la moléculaOH±).La

• distinta naturalezaobservadade las especiesen el plasmaes atribuiblea la diferenteenergía

• de disociacióndel 02 y el N2 (5.1 eV y 9.7 eV, respectivamente),
65lo que explica que sea

u másfácil disociarla moléculade 02 que la de N
2 y, por tanto, crearen el plasmaespecies

u
atómicasprovinientesdel primero y no del segundo.La diferenteelectronegatividadde

U ambostambiénprovoca,porejemplo,que en el plasma02-SiH4aparezcanespeciesOH±,
• mientrasqueno se observanespeciesNR en el de N2-SiFI4,
e
e
e
u 441 Influencia de la presión de depósitoy la potencia de microondas
e
e

• Efectode la presión
u
• Consideraremosprimero el efecto que la presión de depósito tiene sobre las
e

propiedadesde las láminas,paralo que sehan depositadoláminasa distintaspresiones(0.6-
4.0 mTorr) y distintasrelacionesde flujo 02/SiH4 (0.5-20),a potenciay temperaturade

• depósitofijas (100W y ambiente,respectivamente).

• La Figura 4.36 presentala velocidadde depósitode láminasde S~Ox en funciónde
la razónde flujos 02/SiH4 a tres presionesdiferentes(0.6, 2.0 y 4.0 mlorr). Como en el

u
• casodel SiN~:H (ver figuras4.10, 4.13), la velocidadde depósitoaumentasegúndisminuye
• la razónR (i.e., segúnaumentael flujo de SiH4), de maneraque dicha velocidadaparece
u limitada por la llegadaa la superficiede la lámina en depósitode radicalesquecontienenSi.

La tendenciaobservadaestípicadel depósitoporplasmade compuestosde silicio (nitruros,uu óxidos u oxinitruros) y, como vemos,el depósitopor plasmaECR-CVD sigue el mismo

• comportamiento.
43~666768

u
u
u
e
u
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Figura 4.36: Velocidad de depósitode las láminas Figura 4.37: Valor del índicede refraccióna 6328 Á
de SiO,< depositadasa distintas presionesen función en función de la relación de flujos 02/SiH4 para
de la relación de flujos 02/Sil{4. La potencia es láminas de SiO~ depositadas a tres presiones
100Wy la temperaturadel sustrato,ambiente, distintas. La potenciay temperaturadel sustratoson

100W y ambiente,respectivamente.

En cuantoa la presión, la velocidadde depósitoaumentamarcadamentecon este

parámetro,de maneraque, por ejemplo, en el caso de R=10, éstaaumentade 40 a 300

A/mm cuando la presión lo hace de 0.6 a 4 mTorr. A 0.6 mTorr, las velocidadesde

depósitoobtenidas(<100A/mm) sondemasiadobajasen comparacióncon las normalmente

publicadasparael depósitode SiOx por otros sistemasde plasma,
69-70ó parasistemasde

plasmaECR de mayortamañoó potencia,66~68mientrasque los valoresobtenidosa 2.0 y

4.0 mTorr, paraR-c10 sí soncomparablesa muchosde ellos,6970

La Figura 4.37 muestrael valor del índice de refraccióna 6328 A en función de la

razónde flujos 0
2/SiFI4 paralas tres presionesconsideradasen la figura 4.36. Los valores

medidosen las distintasláminasoscilanalrededordel valor del índicede refraccióndel SiO2

(1.465),con el errorpropio de la técnicade medidaempleada(—5%), exceptopara14=5, en

cuyo casolos valoresaparecendesviadosde forma evidente.Hay quedecirque los valores

del ánguloW dadosporel elipsómetroparael casode las láminasdepositadasa R=5 están

fueradel rango queseconsideraaceptableparatomarunamedidacomo fiable, Los valores

obtenidos(entre 1.472y 1.453) coincidencon los referidosen la literaturatanto paralas

láminas de SíOx depositadaspor plasmaa temperaturasentornoa 3000C,
7o?lcomo para

aquellascrecidaspor oxidaciónsecaa distintastemperaturas(700~l000oC).7273Además,

segúnpodemosver en la figura 4.37, la presiónempleadaen el depósitono pareceinfluir en

el índicederefracciónde la láminaobtenida,al menosen el rango devaloresconsideradoen

O
A e 2.OrnTorrA

e

e

e.

e

s
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u
u
u
• este trabajo, puesto que no se observan diferencias apreciables en los valores de n medidos
u

paracadarelaciónR alas trespresionesconsideradas.
u
• Las Figuras4.38(a)-(b)presentanla posicióndel pico Si-O stretchingy la anchura
• de éstea mitad de altura (FWHM), respectivamente,en función de la relación R paralas
u

tres presionesconsideradasen esteanálisis. Coincidiendocon la observaciónrespectoal
• índice de refracciónconsideradaen el párrafo anterior, la posicióndel pico Si-O stretchíng

• y su anchurano parecenindicar un efectoclaro de la presiónsobrela estequiometríade las
u láminasobtenidas.Así, todoslos valoresse encuentranpordebajode 1075 cm-1 (posición
u
u del Si-O stretching) y por encimade 75 cm-1 (FWHM), valores típicos de las láminasde
• 5i0

2,
72’74 lo que indicaría una ligera desviación de la composición respecto de la

• estequiométrica,pero sin que la presión utilizada en el depósito influya de manera
u concluyentesobreestadesviación.Por ejemplo, en el caso de la posición del pico Si-O
u
• stretching, la presión de 4.0 mTorr pareceríala másadecuadaparaobtenerlas láminasde
u composiciónmáscercanaa la del SiO

2, puestoque paraella se obtienenlos valoresmás

• próximosa 1075 cm
1, pero,sin embargo,la anchuraa mitad de alturadel mismo indicaría

u
que la presiónmásadecuadaparatal propósitoes 0.6 mlorr, puestoque pareceque dicha

• anchuradisminuyecon la presiónde depósito.

u
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u
u
u
u Figura 4.38: Posición del pico correspondiente a la vibración Si-O st reíching
• (a) y anchuraa mitaddealturadelmismo (b) en función de la relación de flujos
• R para láminas de SiO,~ depositadasa tres presionesdistintas. La potencia es
• 100Wy la temperaturadel sustrato,ambiente.
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Según los resultadospresentados,parece, por tanto, que la presión no tiene un rs
u.

efecto concluyente sobre las propiedades estructurales de las láminasdepositadas,a pesar

de tenerunafuerteinfluenciasobrela velocidadde depósitoobtenida.La literaturaexistente u.
sobredepósitode S~OxporECR-CVD no ofrecedatos sobreel tema, puestoque la presión a
no esun parámetrohabitualmenteempleadoen el depósito.De hecho, la mayoríade los u.

ji
análisis publicadosse realizana unapresiónfija, que varíaentre0.5 y 10 mTorr,68’7~-76-77 u.
y de la comparaciónde los distintostrabajosno sepuedeobtenerningunaconclusiónsobre u.

aquellamásóptima paraque la composiciónde la lámina se acerquea la estequiométrica u.

Los resultadosreferentesa las característicasde las láminas son similares en todos los u.
u.

trabajos,coincidiendocon los aquí presentados,de maneraque la estructurade las láminas

aquíanalizadasessemejantea la queapareceen distintaspublicacionesal respecto,bien por

depósitoECR-CVD66-68~75-77ó porcualquierotrométododeplasma.69-71 ji
u.

u.
• Efecto de la potenciadc microondas ji

a
En esteapartadoseanalizanlas láminasde SiO,< depositadasa distintaspotencias

a
(50-200W) y distintas relaciones de flujo 14 (0.5-20), empleando una presión y una

temperatura de depósito fijas (2.0 mTorr y ambiente, respectivamente). Se ha elegido 2 0 u.
mTorr como presión de depósito por ser un valor intermedio entre los antes analizados, ya

que, como hemos visto, ésta no tiene ninguna influencia sobre las propiedades de las u.
a

láminas, u.
La Figura 4.39presentala velocidadde depósitoen función de la relaciónde flujos ji

O
2ISiFI4 paratres potenciasdistintas(50, 100 y 200W). Comoen el casode la figura 4.36,

se observa que la velocidad de depósito aumenta con el flujo de SiH4 (i.e, según 14
u.

disminuye), y, además, que la potencia empleada tiene escasa influencia en el proceso de

formación de la lámina, puestoque los valoresobtenidosparauna misma 14 a potencias

entre 50 y 200W son muy similares. Sólo se apreciaun efecto de la potenciasobre la
a

velocidad de depósito para la relación de flujos más pequeña de las utilizadas (R=0.5), para a
la queambas,potenciay velocidad,sondirectamenteproporcionales. u.

u.

La Figura 4.40 muestrael cociente[O]/[Si] en las láminas determinado por AES en u.
u.

función de la razón R para dos potenciasdistintas, lOO y 200W. Los resultados muestran

claramente que la estequiometría x de la lámina (ó cociente [O]/[Si]) es independiente de la u.

potenciaempleadaparasu depósito,al menosen los rangosen los que permitetrabajarla u.

fuente de plasma empleada en el trabajo y dentro del error experimental de la técnica de u.
medida.La principal dependenciase observacon R, apreciándoseclaramentedosregímenes u.
diferenciados en el proceso de formación de la lámina, a

u.
u.
a
a
u.
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Figura ‘¡40: Cociente lOl/ISil en función de la
relación de flujos 02/Sil-14 para láminas de SiO.<
depositadas a 100 y 200W. La presiónde depósito
son2 rnTorry la temperaturadel sustrato.ambiente.

Obedeciendoa la razón 02/SiH4 de la mezcla de gasesempleadaen el depósito, el

contenido de O de la lámina aumenta según lo hace 14, con un cambio brusco en Rl. La

dependenciade la estequiometríay las propiedadesde las láminascon R se estudiaráncon

másdetalleen el próximo subapartado.
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Las Figuras4.41(a)-(b)presentanla posicióndel pico Si-O strewhing y su anchuraa

mitad de altura, respectivamente,en funciónde R, paralas trespotenciasempleadasen este a
estudio. Ambas características de las láminas confirman las conclusiones del párrafo u.

anterior, puestoqueno se observaningunadependenciaclarade los valoresde ambascon la a

potenciade microondas.Como en el caso de x, la relación de flujos R pareceser el
rs

parámetromásdeterminanteen la formación de la lámina, y así, mientrasque los valores

obtenidospara R=10(1065-1072cm-1) se encuentranpróximos al valor de la lámina ji

estequiométrica(1075cm-1), los obtenidosaR=0.5 (—1050cm-1), son inferioresa éste,sin
aquela potenciatengaun efectodecisivo sobreellos,
ji
ji

La independencia de las propiedades de las láminas con la potencia es similar a la ya a

observadaen el casode las láminasde SiNx:H depositadascon la fuenteAX4500, paralas u.
rs

que concluimosun efectonulo de la potenciasobrela composiciónde las mismas. Según u.
ésto, parececlaro que la excitación que alcanzael gasempleadoen la descargadentro del rs
plasma(tanto si es como si es02) esindependientede la potenciade microondasen el

casode la fuentéAX4500, y que, en las condicionesen las que la estequiometríade las

láminas de S~Ox se encuentramás alejadadel valor ideal (R=0.5), una variación de la
u.

potenciano posibilitauna reacciónmásefectivaentrelos radicalesderivadosdel 02 y del rs
SiH

4 que acerquela composiciónde las mismasa la del SiO2. En consecuencia,el análisis

de la influenciade los restantesparámetrosde depósitosobrelas propiedadesde las láminas
ji

serealizasobreaquellasdepositadasauna potenciaintermedia,100W.

a
rs
rs

4.43 Influencia de la relación de flujos 02/SiH4 y de la temperatura de
depósito a

rs

Las láminasanalizadasen esteapartadohan sido depositadasa distintas relaciones
a

de flujo R (0.5-20), distintastemperaturas(ambiente-200
0C),y a potenciay presión fijas rs

(100W y 2.0 mlorr, respectivamente).En primer lugar, la Figura 4.42 muestrael cociente a

[O]/[Si] de las láminas en función de la razón de flujos 0
2/SiH4 para todas aquellas ji

depositadasa temperaturaambiente, e incluye los resultadosobtenidos para láminas a
ji

depositadasa200
0C. Todoslos valoresde x en la gráfica seencuentranpor debajodel valor

estequiométricox==2, lo que indicaque todoslos óxidos obtenidosson subestequiométricos rs
con cocientes[O]/[Si] que dependende la relaciónR empleadaen su depósito.

ji
En la dependenciade x con R se distinguen claramente doszonas, separadaspor una

transición bruscaen R=1 (caso de las láminas depositadasa temperaturaambiente).Para

14<1, las láminassonmuy ricasen Si, con valoresde x tanbajos comox0.55. a
a

ji
a
a
a

ji
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u Figura 4.42: Cociente[O]/[Si]de las láminasde SiO,< depositadasa

temperaturaambiente(•) y 200W e’) en funciónde la relaciónde
• flujos 02/SiH4. La potenciay presión dc depósitoson 100W y 2
u mTorr, respectivamente.
u
u

En R=1, el cociente[O]/[Si] experimentaun cambiobruscoy pasaa valer 1.69, para
• crecerpoco más (x1.88 como máximo) para valores R superiores,a pesar del amplio

u margende relacionesde flujo analizadas.El valor máximo de x se obtienea Es~5, lo que

u pareceríaindicar un problemaen la incorporaciónde oxígenoala láminaparavaloresde R
u superioresal indicado, apesarde que la proporciónde 02 en el plasmaparalos mismosesu
• superior.Estehechoseha intentadocorroborarcon otraspropiedadesde las láminasque

• también lo indicaran, para poder confirmar dichos problemas,pero, aunquetambién la
u

dependenciade la posición del pico Si-O streíching con R (ver figura 4.41(a)) tiene un
u máximo en R10, los valoresde R paralos que ambos máximos aparecenno coinciden.
• Además,y como veremos,ningunaotra característicade la láminapresentaningún máximo,

por lo que pensamosqueesmásprobableque lo observadose debaatribuir a erroresde la

u técnicade medida.u
u
u Las Figuras 4.43(a)-(b) muestran la anchura a mitad de altura del pico Si-O

• strewhing y el índice de refracción, respectivamente,en función de la relación de flujos
u
• 02/SiFI4. Para la primera se incluyen los resultadosobtenidos a tres temperaturasde

u depósito distintas, El comportamientoobservadoen la figura 4.43(a) coincide con el
• descrito antespara la dependenciade x con R, observándosedos zonas bien distintas
u

separadaspor R=1. Por debajo de este valor, la anchura es muy superior a la
u
u
u
u
u

*

• 5000

* 200t
100W, 2 mTorr
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ji
correspondientea las láminasde 5i02 (75 cm-), y el valor obtenido(—180 cm

1) estáde
ji

acuerdocon el caráctermuy rico en Si de la lámina que indica su estequiometríax, Según
aparecereferido en la bibliografia, el ensanchamientodel pico sedebea una dispersiónde ji
los ángulosde enlacedel sistemaSi-O-Si, provocadapor los efectosde inducción quesobre

ji
él tienenlos primerosvecinosde los átomosde Si.74-7~-7~Cuandola lámina es rica en Si,
éstosprimerosvecinosson mayoritariamenteátomosde Si y la anchuradel pico es siempre

mayorquela correspondientea la láminaestequiométrica. u.
El carácterrico en Si de la lámina se confirma por la posición del pico Si-O

u.
stretching en su espectrode infrarrojos (figura 4.41(a)), puesto que es sabido que

posicionespor debajo de la correspondientea la lámina estequiométrica(1075 cm1) u.

respondena contenidosde Si superioresa los de las láminascon x=2.80-81 Para R=l, la á

anchuradel pico experimentauna brusca disminución, de maneraque en un estrecho u.
ji

margenpasade 180 cm-1 a 100 cm1. Aunque esteúltimo valor indica que la lámina
depositadaa 14=1 es también rica en Si, su contenido en Si es mucho menor que la ji

depositada a R=O.5, como indica el cociente [O]/[Si] de ambas (1.69 y 0.55,

respectivamente).Para 14>1, los valores de la anchuradel pico oscilan en un estrecho
a

margenalrededorde 90 cm4, y su independenciadel valor de R no confirma el máximo de

x observadoantesen 14=5. ji

a
rs
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a7 ji

uJ ci.‘Y ci

jici, ji
9 W 1.45
U) ‘Y
UJ LIJ a
c~~) Ó

w ji
ci 1.44-

-J 7
Lii a

1.43-
1

0 5 10 15 20 5 10 15 20 a
RELACION DE FLUJOS 0

2/SiH4 RELACION DE FLUJOS 02/S¡H4 ji
a

ji
ji
jiFigura 4.43: (a) Anchuraa mitad de altura dcl pico correspondientea la vibración Si-O

stretching en funcióndela relaciónde flujos 02/SiH4paraláminasdc SiO,< depositadasa tres a
temperaturasde sustrato distintas: ambiente. i00”C. y 200

0C. (b) Valer de! índice dc
refraccióna 6328 A de láminasdeSiO~ depositadasa temperaturaambienteen función de la ji
relaciónde flujos R. El restode las condicionesde depósitoson, en amboscasos,2 mTorr y ji
100W. ji
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u
• Los valoresdel índice de refracciónpresentadosen la figura 4.43(b) no indican que
• las láminas depositadasa R=5 poseanuna composiciónmás próximaa la estequiométrica
u

que la de las restantesdepositadasa R>1. Por el contrario, el valor de n de la lámina
u depositadaa 14=5 es el que aparecemás desviadodel valor correspondientea la lámina
• estequiométrica,aunquehay que decir que los resultadosdel ángulo W dadospor el
u estaláminaseencuentranfuera semueven

elipsómetropara de rango.Los valoresrestantes
en un estrechomargenalrededordel valor 1.465. Las diferenciasentrelos mismos resultan

• ser aleatorias,y no determinadaspor el valor de R, de maneraque puedenatribuirse a

• erroresde la técnicade medida.En dicha figura no se incluyen datosdel valor del índice de
u
u refraccióna 14=0.5porquelas distintasláminasdepositadasa esevalor de R en las diversas
• condicionesde depósitoutilizadasno tienen el espesoradecuadoparasu caracterizaciónen
u el elipsómetroutilizado (entre 1000 y 1500 A>.
u
u
u Los resultadoshastaaquí analizadospermitendefinir dos regímenesen la formación
u de las láminasde S~Oxcon la fuenteAX4500, separadospor la relaciónde flujos R=l. Por
u debajode ella, las láminasson muy ricas en Si, con cocientes[O]/[Si] muy por debajodel
u estequiométrico,posicionesdel pico Si-O s/retching muy inferiores a la de la lámina
u estequiométrica,y ampliadispersiónde ángulosen el enlace Si-O-Si, como manifiestael
u
• alto valor de laanchuradel pico Si-O stretchíng. Por encimade R=1, la composiciónde las
• láminas correspondea la de un óxido subestequiométricoligeramenterico en Si, y los
u valoresdel cociente[O]/[Si], el índice de refracción,y la posicióny anchuradel pico Si-O
u
• stretchingcoincidencon los publicadosparaláminasde S~Ox depositadasporECR-CVD (a
• temperaturasque van desdela ambientehasta 2000C>6668,73~ y por otras técnicasde

• plasma(atemperaturasalrededorde 3000C),697l79Segúnlo examinadoen la literatura, el
u

bruscocambioobservadoen R1 no apareceen ningunode los trabajospublicadossobre

u depósitode S~Ox por ECR-CVD, aunquebien es cierto que todos ellos se centranen la
• obtenciónde láminascon característicaspróximas a las estequiométricasy no indaganen

• condicionesde depósitoparalas queéstasesténmuy alejadasde las mismas.
u
u
• Los dos regímenesde formaciónde la lámina aparecenno sólo en las propiedades
• hastaaquí analizadas,sino también en las característicasdel espectrode infrarrojos de

u láminasdepositadaspor debajoy porencimade R=l. La Figura4.44 presentalos espectros
u

de absorciónen el infrarrojo paraláminasdepositadasa temperaturaambientea R=0.5, 5 y

• 20, que correspondena láminasde estequiometríax=0.55, 1.88 y 1.75, respectivamente.

• Como sepuedever, los espectrosde aquellasdepositadasa 14>1 presentanúnicamentelos
u picos propios de las láminasde 5i0

2 térmico (Si-O stretching, /,endingy rock/ng), siendo

• el restodel espectropracticamenteplano.

u
u
u
u
u
u
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Figura 4.44: Espectrosdeabsorciónenel infrarrojode láminasde SiO~ depositadasa R=O.5 (x=0.55). R=5
(x=l.88) y R=20 (x=I.75). El resto de las condicionesde depósitoson 100W, 2 mTorr y temperatura

ambiente.

Las posicionesde estospicosestánde acuerdocon la estequiometriamedidaen las

láminas (sin considerarel máximo que x tiene a R=5). Así, éstasseencuentran,segúnel

ordenen que los picos han sido mencionados,en 1065, 814 y 447 cm1 parala lámina con

x1.75 (R20) y en 1061, 814 y 447 cm1 para la lámina con x1.88 (R5). En ambos

casos,las posicionesde los picos seencuentranmuy próximasa las de las láminasde 5i0
2

(1075, 800 y 450 cm’, respectivamente),y seobservaque la posicióndel Si-O sirewhing

de la lámina con x~1.7S estámás cercanaa la estequiométricaque la de la lámina con

x1.88, por lo queel máximo queapuntala variaciónde x con Ra 14=5 puedeserficticio y

deberse,como apuntamosantes,a erroresen la medida del cociente[O]/[Si]. En ambos

espectrostambiénse observael “hombro” del pico Si-O stretchingpropio de láminas de

5i02, alrededorde 1200 cm
1, con razonesa/b de la intensidaddel hombro a la del pico

propias de las láminas estequiométricas(a/b=0.24 tanto para x1.88 como para x1,75,

cuandoya indicamos(cap. 1) quela del 5i0
2 sueleser

Las característicasdel espectrosonacusadamentedistintasen el casode las láminas

depositadasa R’C1. Como se ve, el pico Si-O sírechingse ha desplazadoa númerosde

ondamásbajos quelos anteriores(1057cm
1), denotandoun mayorcontenidoen Si de la

lámina, apareceun pico no identificado en 706 cm ~, practicamentedesapareceel pico Si-O

rocking, y no seobservael “hombro” característicodel enlaceSi-O stretching. Además,en

el restodel espectro,aparecenpicos correspondientesa enlacesque no son detectadosen el

espectrode láminasdepositadasa R>1. Así, en la región alrededorde 2250 cm1 aparece

un triple pico a2145, 2199 y 2249 cm1. El pico a 2145 cm1 serelacionaen la literatura

con el enlaceSi-H presenteen láminasde a-Si correspondientea gruposmolecularesSiH
2 y

SiH3, mientrasque el que aparecea 2249cm
1 es atribuido al enlaceSi-H de las láminasde

x=O.56
x=1.88

_____ xtl.75

M \. . . —

¡ — ‘—...
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• S~Oxcorrespondienteal grupoSíH2.

25’69’82Ambosconfirmanel caráctermuy rico en Si de
• las láminas depositadasa 14<1, que no se pone de manifiesto de forma tan clara en la
u
u posicióndel pico Si-O stretchíng.La escasadependenciade la posiciónde estepico con la
u estequiometríax manifiestadapor los resultadospresentadosen estetrabajoestáde acuerdo
• con la habitualmentemostradapor láminas de 5~0x depositadaspor otras técnicas de
u

plasma,en las que, porejemplo, estepico seencuentraa 1046 cm1 parax”0.48,69 El pico
u a 2199 cm1 no ha sido identificado,y hay que mencionarque no apareceen los espectros
u de láminas de SiO,< que sepuedenencontrar en la literatura. Porúltimo, el otro pico que se
u observaen el espectrode la lámina con x=0.55 se encuentraalrededorde 3600 cm1, zona
u en la queestáreferidoseencuentranlas vibracionescorrespondientesal OH (3600cm-1) y

• al Si-OH (3660 cm-l).69~81 La anchuraque este pico tiene en el espectrono permite

• distinguir a cuál de las doscorresponde.
u
u

El efecto que la temperaturade depósitotienesobrelas propiedadesde las láminas
• sepuedeobservaren las figuras4.42 y 4.43 presentadasanteriormente,que incluyendatos

• del cociente [O]/[Si] y de la anchuraa mitad de altura del pico Si-O stretching,
u
u respectivamente,medidosen láminasdepositadasa distintastemperaturas.En el régimende
• depósitocorrespondientea valoresR> 1, la temperaturatiene un escasoefecto sobre las
u propiedadesde las láminas,puestoque, como muestrala figura 4.43, la anchuradel pico no

• se ve afectadapor esteparámetrode depósito,y la estequiometriax (figura 4.42)aumenta
u muy ligeramentecuando la temperaturapasa de la ambientea 2000C (x1 .75 y 1.88,

• respectivamente).Por el contrario, para valores WC1, el aumentode la temperaturade

• depósitopareceactivarla reacciónentrelas especiesexistentesen el plasmaen la superficie
u del sustrato,y dar lugar a láminascon característicasmás cercanasa las estequiométricas.
u

Así sededucede la disminuciónde la anchuraa mitad de altura (de 180 cm1 a ¡30 cm-1) y
• del aumentodel cociente[O]/[Si] (de 0.55 a 1.30) cuandola temperaturapasade ambiente

• a 2000C en el casode R=0.5.
u Segúnésto, el aumentode la temperaturadel sustrato,incluso siendotan pequeño

u como el estudiadoen estetrabajo, aportala energíatérmica adicional necesariapara la
u formaciónde la lámina que no ha sido conseguidapor la activación de las especiesen el
• plasma.Aunque,en el margende temperaturasestudiado,tal efectono esapreciablecuando

u la activaciónpor el plasmapareceser suficienteparala eficaz reacciónentre las especiesu
• gaseosasexistentesen él (14>1), bien pudieraser que el aumentode la temperaturapor

• encimade 2000C paraR> 1 favorecieraun ligero aumentode la estequiometria x en este

rango de relacionesde flujo, permitiendola obtenciónde láminas con cociente[O]/[Si]
u prácticamenteigual a 2. El estudio de láminas de S~Ox depositadasa temperaturas

u superioresa 2000C no seha abordadoen estetrabajo, por los problemasque muestrala
• caracterizacióneléctricade las láminascuyas propiedadessehan analizado.Como severa
u
u
u
u
u
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ji
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u.

en el capítulo correspondiente,dichos problemasparecen tener un origen tecnológico

ji
(conducciónpor ionesNa+ y H+), y no estarrelacionadoscon las propiedadesestructurales
de las láminas, por lo que no se ha considerado la obtención de láminas con propiedades ji

más cercanasa las estequiométricasque las aquí analizadashastaque no se tenganlos

mediosnecesariosparasolucionardichosproblemas.En cualquier caso,las propiedadesde
rs

las láminas obtenidasen las condicionesde depósitoempleadasparaR=l(x entre 1.69 y

1.88, n entre 1.472 y 1.437, y posicióny anchuradel pico Si-O síreech¡ngalrededorde ji

1065 y 90 cm’ respectivamente)son similares a las habitualmentepublicadaspara las

láminasde SlOx depositadaspor ECR-CVD incluso a temperaturasligeramentesuperiores
a

(3000C) que las empleadasen estetrabajo. De hecho,la prácticatotalidad de los trabajos u.

publicadossobre depósito de láminas de SiO,, por ECR-CVD presentanvalores de x ji

alrededorde 1.85, y posición y anchuradel pico Si-O stretching similares a los aqui

medidos. rs
ji

Porúltimo, señalarquela influenciade la temperaturade depósitosobrelas láminas
de S~Ox depositadascon la fuenteAX4SOO es similar a la observadaen e! casode las de

u.
SiNx:H depositadascon la fuenteCompacta.Comohemosvisto, la temperaturade depósito
parecesólo influir en las láminasde SiOx depositadasa R<l (x«2), al igual que en las de ji

SiNx:H depositadascon la fuenteCompacta,en las que sólo lo hacíasobreaquellasricasen

Si (x<0.94). Pareceque el aumentode la temperaturade depósitoa 2000C aporta a las
jiespeciesreactivasen el plasmacierta energíaadicionalque ayudaa aumentarla proporción

de O y N en las láminasrespectivas.Porel contrario, cuandola razónx de ambostipos de ji
láminasestámuy cercade la de las láminasestequiométricas,el aumentode la temperatura

ji
sólo influye en el contenido de H de las láminas de SiNx:H, dejando invariable la
composiciónde las de SIOx, y demostrandoasí la suficiente activación que las especies

gaseosasalcanzanen el plasmacreadoporla técnicaECR.

ji
ji
rs
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CAPÍTULO 5

PROPIEDADES ESTRUCTURALES DE
LAS LÁMINAS DE SiNx:H DEPOSITADAS

A TEMPERATURA AMBIENTE

u
u
e
e
e
e
e
u
u
u
u
u
e
u
u
u
u
e
e
u
u

e
u
u
u
u
u
e
u
u
u
u
e
u
u
e
e
e
e
e
u
e
e
u
u
u
u
u
u
e
u
e
u
e
u



a
a
a
a
a
a

á

a
a
a

a
a
a
a

a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a

a
a
a
a

a
a
a
a

a

a
a

a
a
a

a
a
a
a
a



u
u
• 5.1 INTRODUCCIÓN 213
u
u
u
u
• 5.1 INTRODUCCIÓN
u
u
• Los trabajos existentesen la literatura sobre depósito de láminas de SiNx:I-I
• mediantela técnicaECR-CVD estándedicados,mayoritariamente,a estudiar la relación

U existenteentrepropiedadesde las láminasy parámetrosde depósito,en especialla relaciónu
de flujos N2/SiH4y la temperaturadel sustrato.¡-2-3 Estos trabajos,además,secentranen

• láminascon propiedadescercanasa las del compuestoestequiométrico,depositadasa una

• temperaturasimilar a la empleadaen otros sistemastradicionalesde depósitoporplasmarf
u

(alrededorde 3000C)tSMucha menosinformaciónexiste sobreláminascon composición
• alejadade la estequiométrica,y sobreaquellasdepositadasa temperaturaambiente,a pesar

• de que éstaes una de las principalesventajasque la técnicaofrece. Por otra parte, los
u

trabajossebasanffindamentalmenteen la influencia que los parámetrosde depósitotienen
sobrelas propiedadesde las láminas,que, aunqueútil para estudiarla técnicade depósito

• empleada,no ofrecedemasiadainformaciónsobrela estructurade la lámina en sí misma, al

• obviarun estudioprofundode la relaciónentresu composición(relación[N]/[Si], contenido

de H y posible contenidode O en el SiN~:H) y sus propiedades.Tal estudio ha sido elu
normalmenteutilizado parael conocimientode la estructurade las láminasdepositadaspor

• técnicasde plasmarE674

• Por otra pat-te, cabe decir que son muy escasoslos datos existentessobre la
u

caracterizaciónde las propiedadesópticasde las láminasde SiN~:H depositadaspor ECR-
• CVD (ley de dispersióndel índice de refraccióny coeficientede absorción),

5obviandola

• valiosainformaciónque estaspropiedadescontienenacercade los estadoselectrónicosy su

• relacióncon las característicaseléctricasque las láminaspresentan.Tal informaciónha sido
u una herramientaampliamenteutilizada en el estudio de la estructura de las láminas

• depositadaspor técnicasde plasmarE7’9-’0 Además,un aspectopor clarificar en estetipo

• de láminas, tanto en las depositadaspor plasmarf como por ECR-CVD, esel papel que el
u

hidrógenoincorporadoen ellasporla utilizaciónde técnicasde plasmatieneen la estructura
de las mismas,papelque ha sido analizadopor pocosgruposde trabajo, aunquees el que

• está dominando las publicacionesaparecidasen los últimos años sobre láminas de

• SiNx:H. 11121314

u
La combinación de los tres elementos, Si, N y O, en un solo compuesto,el

• oxinitruro (SiOxNy), es un temade estudio en vigenciaen cuantoal depósitode láminas

• aislantesbasadasen Si que buscareunir en un solo compuestolas buenaspropiedadestanto
u del SiNx:H comodel SiO,~.l5t6Las láminasde oxinitruro que se depositanpor técnicasde

• plasmasuelentenercomposicionesen las que abundael oxígeno,mientrasque e] N es un

U elementode muy bajaproporciónen la composiciónfinal. Así, aunquese puedenencontrar
u
u
u
u
u
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a

numerosostrabajosdedicadosal estudiode estetipo de láminas,son muy escasoslos datos
a

existentessobreoxinitruros de alto contenidoen N y bajo en 0.17-18Además, son más a

numerososlos estudiossobre sus propiedadesópticas y su estructurade enlaces,¡5,16 a

mientrasque son muy pocoslos dedicadosa su estructurade defectos,17fundamentala la a

hora dedeterminarsucomportamientoeléctricoy de decidir cuál esel papelquejuegael N
a

frenteal O (ó viceversa)en la matriz de Si. a

a
Estecapítulo estádedicadoal estudiode la estructurade las láminasde SiN~:H ya a

a
no en función de las condicionesde depósito,sino en función de su composición.En él se

estudianláminas de una variada estequiometría depositadasa temperaturaambiente,y se a

comparancon las depositadaspor otras técnicasde plasmaa temperaturas,por lo general, a
superiores(—3000C). Puestoque lo que determinalas propiedadesde las láminas es su a

a
composición,y éstasepuedeobtenerindependientementede la fuentede plasmautilizada, a

en el capitulo no sehaceningunareferenciaa la fuentede plasmaempleada,si no fuera por

el análisisque seefectúade las láminasde oxinitruro, que sólo se obtienencon la fuente a
a

Compacta.Portanto, indicar que las láminasque estecapítuloanalizahan sido depositadas
condichafuente.

El capítulo se divide en cuatro apartados,cada uno atendiendoa un tipo de

propiedadesestructuralesde las láminas.El primer apartadoestádedicadoal estudio del

contenido de~H de las láminas, y seráfundamentalpara analizarcómo éstedeterminalas a
propiedadesde las láminas. El segundoapartadoabordala estructurade enlacesde las

láminas,obtenidaapartir de susespectrosde absorciónen el infrarrojo. El tercerose dedica a

a lacaracterizaciónópticade las láminas,efectuadaa travésdel estudiode sus espectrosde S
a

transmitanciay reflectanciaen el UV-VIS-NIR. Porúltimo, el cuartopresentael análisisde

suestructurade defectosdeducidaapartir de los espectrosde resonanciaparamagnéticade

espín.El estudiode todoel capítulose organizaen función de la clasificación de las láminas

efectuadaen el capítulo 4, en el que ya se establecieronlas condiciones de depósito a

adecuadas(ver figura 4.8)paraobtenerlos tipos de láminaque serecuerdana continuación a
a

• láminas ricas en Si, con x entre0.25 y 1.00, aproximadamente,y contenidode oxígeno

pordebajodel limite de detección
a

• láminasprácticamenteestequiométricas,con x entre 1.00 y 1.29 y contenidode oxigeno

pordebajodel límite de detección

• láminasde oxinitruro, con x entre1.10 y 1.40 y contenidode oxigenoentre3 y 7 %at.
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
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u1
u

U Figura 5.1: Espectrosen el infrarrojo representativosdc los trcs tipos de láminas dc SiN~:H

U obtenidos,clasificadossegúnx y el contenidode oxigcno. (a) x0.5O, contenidode oxígcno por
• debajodel límite de detección,(b) x=1.29, contenidode oxigenopor debajodel límite de detección,

• (e) x=1.38,7 0/bat. deoxigeno.
u
• La Figura5. 1 muestratresespectrosde infrarrojo representativosde cadauno de los
u
• tipos de láminas mencionados.En general,todos presentanlas absorcionestípicasde las
• láminas de SiNx:H depositadaspor técnicas de plasma, las correspondientesa las

• vibracionesstretching de los enlacesSi-N, Si-H y N-H, cuyas posicionesvarían según la
u

composiciónde las láminas.19-20La formade los picos estambiénla usualmenteobservada
• en este tipo de láminas, es decir, una forma asimétricacon mayor contribución de las

• frecuenciasmásbajasque componenel pico.8’2í22

u
u

Los estudiosde diagnosismásicaefectuadosen descargasde N
2-SiH4 creadaspor

• sistemasde plasmasde los denominadosremotos,como es el ECR, en los que el gas

u directamenteexcitadoesel N2, mientrasqueel SiH4 seintroduceen la cámarade depósito,

• indican que las especiesprecursorastípicas de las láminas de SiN~:H son radicales
u

trisilamina de la forma (SiH3)-N.
2324 Estos radicalesprovendríande una reacción en

• cuatropasosen la que se veríanenvueltosradicalesSiH
3, moléculasde disilano (Si2H6) y

u moléculasexcitadasde N2. Los radicalesSiH3 serianla fuentede los enlacesSi-H presentes

en la lámina. Dehecho,flujos altos de SiH4 (i,e., valorespequeñosde R) dan lugar, como

hemosvisto, a láminasricasen Si (esdecir, razón [N]/[Si] pequeña),cuyosespectrosen elu
• infrarrojo presentanuna fuerte absorción en el pico correspondientea la vibración

U stretch¡ng del enlace Si-H (espectroa) en la figura 5.1, con x=0.50). Según aumentael

contenido de N de las láminas, la intensidadde estaabsorciónen el espectrodisminuye,u
u
u
u
u
u
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a
a
a

mientrasque al mismo tiempo aparecela asociadaa la vibraciónstretchíngdel enlaceN-H
a

(espectrob) de la figura, con x=l.29). A medidaque la razón [N]/[Si] en las láminassigue a
aumentando,el pico relacionadocon el enlaceSi-H prácticamentedesaparece,y el asociado a
con la vibración mencionadadel N-H se convierteen la absorcióndominanteen el espectro

de aquellasrelacionadascon el H (espectroc) de la figura 5.1, con x=1.38 y 7%at. de ‘a
oxigeno). Al mismo tiempo, en el espectrode las láminas que contienenoxigeno(espectro

c)) seobservala aparicióndel pico N-H bending provocadopor la incorporaciónde dicho a
elemento.25-26-27

jiDos puedenserlas fluentesde los enlacesN-l-l presentesen las láminas,teniendoen
‘a

cuentaqueno se utiliza NH
3 como gasprecursorde nitrógeno.

20’23’28Poruna parte,estos

enlacespuedenprovenir de una reacciónsuperficial en el sustratobajo condicionesde ‘a

abundanciade especiesde nitrógenoexcitadas,que consistiríaen un intercambiode átomos

de hidrógenodesdelos radicalesSiH
3 a los gruposN-H. Por otra, los enlacesN-H podrían a

provenir de la reacción en estadogaseosoentre átomos de hidrógeno y especiesde ‘a

nitrógeno presentesen el plasma, promovida por la excitación que los átomos de H, ‘a

eliminadosde la moléculaSiH4, alcanzaríansi se difundierandesdeel anillo distribuidor de
jiSiH4 al interior de la fuentede plasma.Las especiesNH que se deberíanobservaren la

diagnosisóptica del plasmaen el casode que esteúltimo procesose produjeseno han sido ji

detectadasen los espectrosde diagnosisrecogidos.Sin embargo,su posición(en 3250Á y ‘a

3370Á) coincide con una zona donde los picos debidos a las moléculas de N2* son ‘aa
abundantes(ver fig. 4.16), lo que hacedificil su indentificación. En cualquier caso,esta

posible fuenteindicauna forma de controlar la incorporaciónde H a la lámina, puestoque ji

cuantomásalejadoestuvierael anillo distribuidor de 511-14 de la fuentede plasma,menor
ji

seríala probabilidadde excitación de los átomosde H. Tal distancia es un parámetroa
consideraren el depósitode las láminasdel que no se ha hechouso en estetrabajo. ji

ji

Antesde pasaral análisisdel contenidode H de las láminas,señalarqueaquellasen ‘a
a

las quela razón[N]/[Si] estáporencimadel valor 1.33 estequiométricosonlas mismasque a
aquellasen las que se incorpora el O, debido a que las condicionesque dan lugar a la ji

pulverizacióndel tubo de cuarzodentrode la fUente de plasmacoincidencon las necesarias a

para depositar láminas de esta estequiometríax (i.e. altas potencias para activar lo a
suficientementeel nitrógenoy altasrelacionesR para que seanabundanteslas especiesde

nitrógenopresentesen la descarga).Másadelantese analizala relaciónentrela presenciade ji

oxigeno y la razón [N]I[Si]. Por último, decir que en los espectrosde infrarrojo de las
a

láminascon los menoresvaloresde x obtenidos,no se han detectadolos picos Si-Si y Si-H a
correspondientesa la vibración waggingde estosenlaces,característicosde las láminasde a
a-Si:H,

29 de maneraque se puededecir que las láminas con los menoresvalores [N]/[Si] ji

queaquíseestudiansonefectivamenteláminasde SiN~:H muy ricasen Si, y no láminasde ji
a
‘a
‘a
a
a
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• Figura 5.2: Densidadde enlacesSi-H ‘.‘ N-H calculadaen las láminas

• de SiN~:H presentadaenffinción de la razón LN]/[Si].
U

a-Si:Hconbajocontenidoen N.
u
U
• La Figura 5.2 muestrala densidadde enlacesSi-H y N-H en función de la razón
• [N]/[Si] de las láminas.Comose puedeobservar,la cantidadde enlacesde H establecidos

U con Si ó con N dependefuertementede la composiciónde la lámina. Así, parax<1.00, losu
U enlacesSi-H sonlos enlacesdominantesrelacionadoscon el H, mientrasque no se advierten
U enlaces.N-H para los valores más bajos de x (0.27-0.67)ó éstosson escasospara x

U comprendidosentre 0.67 y 1.00. La disminución de la densidadde enlacesSi-H es muy
U
U pronunciadaal principio, acompañadade un ligero aumentode la de enlacesN-H en el
• mismo rango. Por encimade x=1 00, la densidadde enlacesN-H superaa la de enlacesSi-

• H, paraseguiraumentandosegúnlo hacela razón [N]/[Si].
U
U
U La tendencia observadapara ambas densidadescoincide con la descrita por
• Hasegawael al. para láminas depositadaspor plasmarf, pero con distintos ritmos de

• variación.11 Los resultadoscoinciden,además,en el valor de x en el que la densidadde
U enlacesN-H superala de Si-H. Porestasrazones,pensamosque la alta densidadde enlaces
u

N-H detectada en las láminas que contienen oxígeno no• está relacionada con la
• incorporaciónde tal elemento,sino que vieneprovocadapor la razón [N]/¡jSiJque estas

• láminaspresentan,y que la tendenciade la variación de enlacesN-H seria la misma (con
U otros valores, por supuesto),independientementede si las láminas contuvieran ó no

U
U
U
U
U
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‘a

oxígeno. De hecho, la crecienteincorporaciónde enlacesN-H por encimade x=1.00 se ‘a
‘a

debe(segúnlos autoresantescitados)a la necesidadde introducir estetipo de enlacesen
láminasde estequiometríasuperiora 1.00, con el fin de disminuir la tensiónintrínsecaque a

seproduceen la red debidoal crecientenúmerode átomosde N.30 Resultamás favorable,a ‘a

partir del valor x=1.00, introducir N en la forma de enlacesN-H que no solamenteen la ‘a
‘a

forma de átomosde N. Esta teoría es desarrolladapor Hasegawael aL modificando el ‘a

modelo ya descritodel enlacealeatorio(ver capitulo 1) aplicable a la formación de las a
láminas de SiNx:H para considerarel papel del H en la red de SiNx:H.113Q31 Sus ‘a

‘a
resultadossonrelativamenterecientesy los presentadosaquí son,en nuestroconocimiento,
de los primerosque los corroboran,dado que con anterioridadel papel del H había sido ‘a

siempreobviado. ‘a

Por otra parte, se observandiferencias con los resultadosobtenidos por otros ‘a
‘a

autoresrelativos a las láminasde oxinitruros consideradasen estetrabajo. Los resultados

publicadosindican que la incorporaciónde oxígeno en la red del nitruro provoca, por lo ‘a

general,una disminuciónen el contenidode H de las láminas,dadoque los átomosde O ‘a

sustituyena los de H.15~32 Sin embargo,en los resultadospresentadosen estetrabajo, se ‘a
‘a

observaque los átomosde O debensustituira los de N, dado que el contenidode H en las

láminas de oxinitruros no disminuye con respectoa las que no tienen oxigeno y tienen ‘a

parecidocociente[N]/[Si]. Tal sustitucióndeberíaprovocaruna disminuciónde la relación ‘a

[N]/[Si] con respectoa las láminasqueno lo tienen,disminuciónque no seobservadebido ‘a‘a
a la alta densidadde enlacesN-H que estasláminas presentan(3-4x1022 cm-3), la cual ‘a

provocael aumentode dicharelación. La incorporaciónde oxigeno a la lámina al mismo ‘a
‘a

tiempoquelo hacenlos enlacesN-H provoca,por la mismarazón,menoresvalores[N]/[Si]
quelos esperadosparaláminasricasenN consimilar densidadde enlacesN-H. 13.33

‘a
La Figura 5.3 muestrael contenidototal de hidrógenode las láminasen función de ji

la razón fjN]/[Si], que, como se observa,alcanzaun valor mínimo (-.-l.02x1022cm-3) en ‘a
‘a

aquellasláminas con estequiometríaalrededorde x=l .00. La tendenciaobservadapara el a
contenidode H con x esesperabledel comportamientode la densidadde enlacesSi-H y N- ‘a

H descritoantes,puestoque el primero se obtiene como sumade ambas. De hecho, en ‘a

x=1.00, la densidadde enlacesSi-H ha disminuido hastaaproximadamentesu valor mínimo, ‘a‘a
mientrasque la de enlacesN-H esprácticamentenula, puestoque tales enlacesno sehan ‘a

incorporadoaún a la lámina. Por debajode x=l.00, los enlacesSi-H son muy abundantes, ji

mientrasque, porencima,lo son los enlacesN-H. La variaciónobservadadel contenidode ‘a
‘a

H difiere de resultadosaparecidosrecientementesobreel depósitode SiNx:H por plasma

ECR utilizando como gasesprecursoresNIEIj y SiH
4, que muestranque la cantidadde ‘a

hidrógenoen las láminasno varía con su composición.
34La diferenciadebeprovenirde las ‘a

diferentesespeciespresentesen la descargasde NH
3 y N2, lo queprovocaquela Rientedel ‘a

‘a
‘a
‘a
‘a
‘a
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U
U

hidrógenopresenteen las láminasseadistinta segúnse utilice uno u otro gas. Así, de lo que
u hemos discutido previamente,el H en las láminas aquí analizadasproviene del SiH4,
U mientrasqueen lasdel trabajocitadolo hacefundamentalmentedel NH3.
U
U El análisisde las figuras 5.2 y 5.3 permitedeterminarel papel quejuegael H en el
U
U mecanismo de formación de las láminas de SiNx:H. Los resultados indican que la
U Incorporaciónde N a la red de Si desderelaciones[Nj/[Si] bajasestámuy relacionadacon
• la presenciade átomosde H enlazadosal Si, y que tal incorporaciónno consisteúnicamente
U en la sustituciónde átomosde Si, tal y como los resultadosen los que sebasael modelo del
U enlacealeatorioparecieronmdi 7.29 ~noen la s u xi

• car, sí ustituciónde ambos,Si e .., por ~.. Si la
• incorporaciónde N consistieseúnicamenteen la sustitución de primerosvecinos de Si
U alrededorde los sitios de Si, la densidadde enlacesN-H aumentaríaal mismo tiempo que
e

disminuyela de enlacesSi-H, y el contenidototal de H de las láminasdeberíapermanecer
U constante.En lugarde ésto, de los resultadospresentadossededuceque los átomosde N
• sustituyentambiéna los de H, lo que provocala disminucióndel contenidototal de H. La
• sustituciónúnicamentede átomosde Si se produciríaen ausenciade átomosde H en la
e
U matriz inicial de Si, lo queno es usualen las láminasdepositadasportécnicasde plasma,en
• especiala una temperaturade depósitotan baja como la aquí empleada.Los resultados
U estándeacuerdocon los obtenidosporHasegawaca aL en láminasdepositadaspor plasma
U rf a 300

0C y con su teoría del enlace aleatorio modificado, en la que se define una
U
u
u
U
U
U
U
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a

‘a
probabilidadde incorporacióndadaparalos enlacesSi-H y N-H en la láminasegúnel valor ‘a

‘a
de la estequiometriade la misma.11~31

a
Los valoresmásbajosdel contenidode hidrógenoobtenidossuponenun l0%at en ‘a

‘ala lámina(tomandocomodensidadatómicadel Si
3N4 lx 1023 cm

3 segúnla ref [3]), y son ‘a
similares a los más bajos de los medidosen láminas depositadaspor otras técnicasde

plasmaa mayor temperatura.22’35Los valores coincidencon los publicadospara láminas a
depositadasporplasmaECRa temperaturaambientepor Nguyeny Albaugh4y Barbourel a
aL,2 y sólo sonligeramentesuperioresa los obtenidosen las mismascondicionespor Hirao Sia
el al.36 y Flemishel a!,3 para los que el contenidode H estáalrededorde 4.0-5,0x1021 ‘a

cm3 (4-5%at.). La técnicade plasmaECR permite, por tanto, el depósitode láminasde ‘a

SiNx:H a temperaturaambiente con un contenido de H similar al obtenido por otras a
a

técnicasa temperaturasuperior, gracias a que la mayor activación de las especiesen la

descargapermite sustituir el NI-!
3 por N2 y eliminar de forma más efectiva el H de las ‘a

especiesprecursoraspresentesen la descarga.Las diferenciasentre los distintos valores a
publicadospara láminas depositadaspor ECR-CVD puedeatribuirse (como consecuencia ‘a

‘a
de lo que vimos en el capítulo anterior) a los distintos tamañosde la fuente de plasma ‘a

empleada(recordemosque el contenidode H en las láminas para las depositadascon la ‘a

Riente AX4500 es menor que con la fuente Compacta),ó a detalles en la cámarade ‘a

depósitoque afectana la excitaciónde átomosde H y radicalesSiH3 en el plasma,como la ‘aa
posicióndel anillo distribuidorde SiH4 y la distanciade la frenteal portasustratos. ‘a

ji
ji
‘a

5.3 ESTRUCTURA DE ENLACES
a

La Figura5.4(a)presentala posiciónen el espectrode infrarrojos de la vibración slrelch¡ng ‘a

correspondienteal enlace Si-N en función de la razón [N]/¡jSi] en las láminas. La ‘a
‘a

representacióntambiénincluye resultadosde otros grupospara comparacióncon los aquí ‘a

presentados.En las láminas sin oxigeno, se observauna muy ligera dependenciade tal ‘a

posición con x, tal y como ocurreen láminasdepositadaspor otro tipo de plasmas,15.19La a
a

variación es mucho más clara en cuanto a las láminas de oxinitruro, para las que la

frecuencia de la vibración aumenta de forma significativa debido a la mayor a
electronegatividadde los átomosde O comparadacon la del N.

1~~1932~37Las posicionesde ‘a

los picos (alrededorde 835 cm-1) obtenidasparalas láminascon razón[N]/[Si] próxima al a
ji

valor estequiométrico(1.00-1.29)son menoresque las habitualmentereferidasen láminas a
de SiNx:H depositadaspor otrastécnicasde plasma15ó incluso por plasmasECR parael a
mismo valor de x,2’4 puestoque éstasse encuentrannormalmentealrededorde 850-860

cm-1. La razónde la diferenciaentreellasesla bajadensidadde enlacesN-H (por debajode ‘aa
a
a
a
u
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Figura 5.4:(a) Posición en el espectro de Figura 5.4:(b) Anchuraa mitad dc altura del pico

U infrarrojos de la vibración correspondienteal Si-N strerching en función dc la razón [NI/[Sildc
• enlaceSi-N enfunción dc la razón[N]/[Si]en las las láminasde SiNx:H obtenidasen estetrabajo sin
e láminas de SiN~:H. Triángulos: resultadosde oxigeno (símbolossólidos)y con oxígeno (símbolos
• Knolle el al. 15 Círculos:Resultadosobtenidosen vacíos).

este trabajo. Los símbolos yacios son para

e láminasconoxigeno.
U
e 1.4x1022cm-3) que contienenlas láminasaquí analizadasen eserangode composición.De
e hecho,esconocidoquela frecuenciade vibración del enlaceSi-N aumentasegúnlo hacela
e

densidadde enlacesN-H, y que el enlacese localiza a frecuenciaspor debajode 845 cm”1
• cuando tal densidades menor que 1.0x1022 cm3.20,38Este mismo hecho puedeinfluir

U también en el desplazamientoa númerosde onda mayoresde las láminas de oxinitruro a
U medidaque la razón[N]I[Si] aumenta,cuandoen todasellas el contenidode oxigeno es
e

prácticamenteel mismo.En cuantoa las láminasricas en Si (x< 1.00),el pico estásituadoa
e frecuenciasentre 820 y 830 cm1, con un desplazamientomuy pequeñoa frecuenciaspor

debajo de la posición correspondienteal compuestoestequiométrico,a pesar de la

u naturalezarica en Si de estasláminas.Tal comportamiento,tambiénobservadoen láminase
e de SiNx:H ricas en Si depositadaspor otras técnicasde plasma,19’23es, segúnalgunos
• autores,’9dificil de explicar,y la teoríamásaceptadalo atribuyeal aumentodel númerode
• átomosde H comoprimerosvecinosalrededorde los sitios de Si,19 comportamientoque se

u: produceen las láminasaquíanalizadassegúnse ha comentadoen párrafosprevios.
U La Figura 5.4(b) muestrala anchuraa mitad de altura del pico correspondienteal

enlaceSi-N en función de la estequiometría[N]/[Si]. Se observaque los valoresmínimos
e
e correspondena las láminasde estequiometríaentre1.00 y 1.29, con valoresmayorestanto
e paralas ricas en Si comoparalas que contienenoxígeno.Es de destacarla influenciaque
• pequeñoscontenidosde oxigeno (alrededorde un 7%at., como ya sabemos)tienen en la
u
e
e
U
e
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a
a

anchura del pico, pues los valores obtenidos para las láminas de oxinitruro son ‘a
-‘a

marcadamentedistintosa los obtenidospara las láminas de razón [N]/[Si] similar (1.11-

1.29) sin oxígeno.Todos los valoresde la anchuradel pico obtenidosson similares a los ‘a

aparecidosen la literaturaparaláminasdepositadaspor plasmarf,25’39 lo que indicaríauna ‘a

estructurasimilar de las láminasaquí analizadaspero obtenidaa una menortemperaturade a
depósito.Dicha similaridad aparecereflejadatambiénen los valoresde la posicióndel pico

Si-N discutidosantes.Si se comparala variaciónde la anchuradel pico frentea x con la que a
seanalizóantesparael contenidode hidrógeno,seobservaunacierta similaritud entreellas, a

Si
aunqueel valor ¡jN]/[Si] en el quecadauna alcanzasu valor mínimo no seaexactamenteel

mismo. Así, parecequemayorescantidadesde H correspondena anchurasde pico mayores a
La relación entreambospuedeserexplicadapor efectosde inducciónde los átomosde H ‘a

sobreel enlaceSi-N, puestoque secreeque la aproximacióndel H al enlaceen el entorno ‘a
a

de primerosvecinosprovocaunatransferenciade cargaentreSi y N que modifica el ángulo a
entre ambosátomos.19La tendenciaobservadaen las láminas con oxígenoparecereflejar

tambiéndichamodificaciónen el ángulo,y estáde acuerdocon los resultadosde Tsu el al, a

en los que la anchuraa mitad de altura del pico Si-N cambia con la posición del mismo
‘a

segúnla composiciónde las láminasde oxinitruro varia de Si
3N4 a 5i02.40

a
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Figura S.S: Posición en cl espectrode infrarrojos de la vibración
correspondienteal enlaceSi-H en función dc la razón INI/[Sil dc las ‘a
láminas: Resultadosde Knolle el al. 15 para láminas sin oxigeno ji
(triángulos sólidos) y con oxigeno (triángulos vacíos). Resultados a
obtenidosen este trabajo paraláminassin oxigeno (círculossólidos) y ji
conoxígeno(círculosvacíos). Si
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U
U
U
U La Figura 5.5 presentala posición de la vibración stretching correspondienteal

• enlace Si-H en función de la razón [N]I[Si] en las láminas aquí estudiadas,e incluye los
UU resultadosobtenidosporotrosautoresparapodercompararcon ellos. La dependenciade la

• posición del Si-H con la razón [N]/[Si] se puede dividir en tres tendenciasdistintas de

U acuerdocon la naturalezade los trestipos de láminasaquí analizados.Paralas láminasricas

u en Si, la frecuenciade la vibración aumentaclaramenteal principio (hastax’C0. 8 1) con la
U
U razón [N]/[Si], y se saturadespuésa una posición correspondientea la de las láminas de

• SiNx:H depositadaspor CVD térmico (2160cm”1)que contienenbajocontenidoen H (—2

• %at.),20paravaloresde x entre 0.81 y 1.00. Para las láminascon la razón [N]/[Si] más
uU próximaa la estequiométrica(1.00<x<I.29), la variaciónconsisteen un ligero aumentode

• la frecuenciacon x, por encima del valor correspondientea las láminas depositadaspor

• CVD térmico.Porúltimo, en las láminasde oxinitruro, seobservaun desplazamientoclaro

• de la frecuenciaa valoresmásaltossegúnlo hacex
U
U
• La variaciónobservadaen las láminasricas en Si ha sido ampliamentereferidapor
U otros autoresparaláminasdepositadaspor plasma,y se debea la mayor electronegatividad

U de los átomosde N en relacióncon la de los de Si7,8,l9,29,41Así, a medida que la razón
U
• [N]/[Si] aumenta,los átomosde N sustituyena los de Si en el entornode primerosvecinos

U del enlaceSi-H, y la mayor electronegatividadde los primeroshace que el enlace Si-H

• disminuya en longitud, aumentando,por tanto, la frecuenciade su vibración. Tal y como
U hemosindicadoal comentarla relaciónentrela incorporaciónde átomosde H y de N a la

• red, el desplazamientoa mayoresfrecuenciasno es solamentedebido a la sustitución de

U átomosde Si, sino a la sustituciónde ambos,Si e H. La apariciónde una componentedel
U pico Si-H en 2100 cm1 debido a tal sustitución, influye también en su desplazamientoa
U frecuenciasmásaltas segúnaumentael númerode átomosde N en la red.39 La saturación
U
• de la posición del pico a x0.81-1.00en aquella correspondientea nitruro de silicio
• depositadoporCVD a alta temperaturadebeestardeterminadaporquelas láminascon esta
U

estequiometria(x—1 .00) son las que presentanmenor contenido de H de todas las
• analizadas,muy similar al que presentanlas depositadaspor CVD térmico, y no por su

• razón [N]/[Si], quees menorque la correspondienteal valor estequiométrico.Por último

U aunqueen muchosde los espectrosde infrarrojo de las láminasde oxinitruro no seobserva

la absorcióndebidaal enlace Si-H síreíching, el pico se desplazaa frecuenciasmayores
U
• (hasta—2200 cm1) con la razón ¡jN]/[Si] en aquellosespectrosen los que aparece.Tal

U desplazamientoya ha sido descritopor otros autoresa medidaque la composiciónde la

U lámina cambia desde nitruro de silicio a oxinitruro. 15,32 De hecho, y como se puede
U

observaren la figura, los resultadosde Knolle el aL paraláminasde SiNx:H dopadascon
U oxígeno de contenido similar al medido en las láminas aquí analizadascoincidencon los

U valores aquí obtenidos.Esta coincidenciaen los resultadosapoya la idea de que estos

U
U
U
U
U



a
a

224 CAPíTULOS:PROPIEDADESESTRUCTURALESDE LAS LÁMINAS a
a
a
a

valoresesténprovocadospor la incorporaciónde oxígenoa la lámina, y no por el aumento a
a

de la densidadde enlacesN-H, como ocurreen el a-Si:H a medidaque el N se incorporaa a
la matriz de Si.41 El progresivo desplazamientodel pico a medida que el carácterde la a

lámina cambiahacia el de un oxinitruro es indicativo, como ya comentamos,de que las a
láminascon oxígenono sonuna mezclade fasesde enlacesSi-N y Si-O, sino una sóla fase a

a
oxinitruro con bajocontenidoen oxígeno a

a
5.4 PROPIEDADES ÓPTICAS a

a
a

La Figura 5.6 muestrala ley de dispersióndel índicede refracción paraláminas de
diversa composición,cada una de las cualesapareceindicada en la figura. En todos los a
casosseobservaperfectamentelazonatransparente,en longitudesde onda superioresa ‘a

a—7000-8000k, donde n varía muy ligeramente con la energía del fotón, Para longitudes de

onda inferiores, se observa que n aumenta marcadamente a medida que la energía de la luz a
se aproxima al borde de absorción de la lámina. En la figura se ha indicado la longitud de a
onda del láser de He-Ne (6328k), longitud a la que normalmentese mide el índice de a

a
refracción de las láminas de SiNx:H por medios elipsométricos. Como se aprecia, dicha a
longitud de onda cae dentro de la zona de absorciónde la lámina parala mayoría de las a
composiciones (x.’tl.00), y sólo en el caso de valores [N]/[Si] próximos al estequiométrico a

a(x>I.00), esun parámetrofiable de la composiciónde las láminasy de su densidad,puesto

que sólo en éstasno estáafectadopor la absorción. En cualquiercaso, como ya hemos a
comentadoqueestalongitud es la habitualmenteempleadaparamedir it, en estetrabajose a
utilizan los valoresdel indicede refracciónobtenidosde la ley de dispersióna la longitud de a

a
ondadel láserde He-Neparapodercompararloscon los obtenidosporotrosgrupos. a
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Figura 5.6: Ley de dispersión del índice dc refracción para láminas de SiN~:1-1 de diversa a
composición. a
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La Tabla 5.1 recogelos valores de it para las láminas de composición más

representativa de cada uno de los tipos obtenidos, así como distintas energías características

de las láminas que serán analizadas más adelante. También se incluyen en la misma los

resultados de Davis el aL para utilizarlos como comparación.42Los resultadosobtenidos

muestran una tendencia similar a la que presentan los publicados por otros grupos

(comparar con los de Davis el aL), con valores ligeramenteinferioresen nuestrocaso. La

tendencia observada responde a una disminución de los valores de it con la estequiometría

x, desde 2.39 (x=0.37) hasta 1.89 (x=1.29), variación que indica un cambio gradual en la

composición de las láminas desde ricas en Si a estequiométricas6-10’42(n—2.00paraláminas

depositadaspor CVD térmico). Parálas láminas que contienenoxígeno,se observauna

acusada disminución de it (que llega a tener valorestanbajoscomo 1.67) propiade láminas

de oxinitruro, cuyo índice varía desde valores próximos al de las láminas de Si
3N4 hasta

valores cercanos al de las de 5i02 (—1.46) según aumenta éste. 15,18,19,40

[N]/[Si] %at. O ji it * E0

(eV)

Fo”’

(eV)

Ed

(eV)

Ed*

(eV)

0.37 --- 2.39 3.18 5.32 3.36 22.11 30.6

0.55 --- 2.21 6.85 26.05

0.75 --- 2.19 2.53 7.02 4.76 20.35 25.7

0.95 --- 1.96 2.30 5.34 22.9

0.99 --- 1.92 2.48 8.54 5,02 19.18 25.8

1.04 —- 1.81 2.20 6.24 23.9

1.11 --- 1.98 2.33 8.14 5.52 20.12 . 24.4

1.29 --- 1.80 1.95 8.86 24.8

1.34 3 1.84 5.43 11.53

1.09 7 1.82 5.22 8.64

1.29 7 1.76 5,87 11.93

1.38 7 1.75 6.14 16.90

Tabla 5.1: Valoles del índice de refracción a 6328Á (n),v energías características E0 y Ed, para las
láminas más representativas de cada uno de los tipos estudiados, para las que se indican el valor de la razón
[N]/[Si]y cl contenido de O (%at.). Las lineas punteadasaparecenen aquellas láminasen las que este
último estáxordebajodel límite de detección.Los valorescon astericocorrespondena los resultadosdc
Davis el al.
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Como ya secomentóen el capítulo3, en estetrabajo se han ajustadolas curvasde ‘a

‘a
dispersión del índice de refracción en la zona próxima al borde de absorción del material
paraobteneralgunasenergíascaracteristicasde las láminas,que luego relacionaremoscon ‘a

las obtenidas del ajuste del coeficiente de absorción. La Figura 5.7 muestraun ajuste a
jirepresentativode los efectuadosparalos valoresde n a la expresiónde un osciladorsimple
a

de energíaE0 (ver capítulo 3). Recordamossimplementeque E0 representala energíade

las transicioneselectrónicasbanda-bandadesdeel pico dominantede la densidadde estados ‘a

en la bandade valenciaa la de conducción(ver fig. 3.11). Como se observa,los valores

Si
experimentalesseajustana la expresiónen una amplio rango de energíasintermedias(—‘2 a
eV), condesviacionesaenergíasaltasy bajas. La tabla 5.1 presentadaanteriormenterecoge

los valores de E0 y Ed obtenidos del ajuste para las láminas más representativas. Tales ‘a

valoresno han sido calculadosen el casode que el rangoen el que se efectúael ajustesea ‘a
Si

menor que el indicado, lo que apareceen la tabla como espaciosvacíos. Recordamos

ademásqueEd es un parámetroque refleja la intensidadde las transicionesbanda-banday ‘a

que está relacionadoempíricamentecon factorestales como el númerode cationesque Si

rodeanaun anion. a
‘a

‘a

0.6 a
‘a
a

05 a
a
Si

0.4
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Si
Si
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Figura 5.7 Ajuste representativode todos los efectuadospara los ‘a
valores del índice de refracción a la energíadel fotón según la ji
expresiónde un osciladorsimpledeenergiaF<>. ji
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U
U
U
• Según se puede observar en la tabla, E0 aumentarápidamenteparaláminas con x
U

pequeñasegúnlo hace el contenido de N de las láminas, para despuéshacerlo más
U suavementea medida que la relación [N]/[Si] se acercaal valor estequiométrico.Los
u resultadosde Davisel al.,

42 obtenidosparaláminasdepositadaspor plasmarf se incluyen
• en la tabla, observándosequesiguenunavariaciónsimilar a la descrita,aunquecon valores

U menoresque los calculadosen estetrabajo.Las diferenciasse puedenatribuir al diferenteu
contenido de H de las láminas que, aunque en el trabajo citado sólo se calcula de manera

• aproximada,esmayor que en las láminasaquí analizadas.De hecho, esesperableque E
0,

U parámetro relacionado con la posicióndel máximode la densidadde estadosen la bandade
U valencia, sedesplacea mayoresenergíassegúnaumentael contenidode H en la lámina,

• puesto que, aunque el efecto del H no está aún clarificado en el caso del SiNx:H, sí es

• sabido la recesión a energías más profundas de la banda de valencia del a-Si:H según el H se
U

incorpora a la red. 13,42 Otro hechosignificativo son los valoresde E0 calculadosparalas
láminas de oxinitruro. Aunque no se observaninguna relación de estosvalores con el

• contenidode oxígeno de las láminas,éstosson claramentemenoresque los obtenidosen

U aquéllasde razón[N]I[Si] similar pero sin oxígeno.En cuantoa los valoresde la energíade
U
U dispersiónEd, no se observaningunatendenciaclara con la razón [N]/[Si], al igual que
U ocurrecon los valorescalculadosa partir de los datosde Davisel al, segúnse puedever en

• la tabla.

u 6
U
u
u
U 5
U
U
u•

c
U
U
U 3
U
U
U
U 2

2 3 4
U
• hu (eV)

U

Figura 5.8: Ajuste del coeficiente de absorción de láminas deu SiNx:H representativode los efectuadospara las distintasláminasa
U la expresión del bordede absorciónde Urbach.
U
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Pasamos ahora a analizar las energías características obtenidas a partir del ‘a
Si

coeficiente de absorción. Comoya se explicó en el capitulo 3, los valores a-cia4 cm1 se
pueden ajustar al denominado borde de absorción de Urbach, del que el coeficiente más ‘a

importantees el denominadoparámetrode Urbach, E
11. Esta magnitudes proporcionalal ‘a

desorden energético dentro del sólido, y representa, fisicamente, la pendiente de la ‘a
a

distribución de estados dentro de la cola de la banda de valencia. La Figura 5.8 muestra tal

ajuste para varias de las láminas depositadas,mientras que la Figura 5.9 presentala a
variación de los valores de E,, obtenidos a partir del ajuste en función de la razón [N]/[Si] ‘a

de las láminas. Si
ji
ji

En la figura 5.9 se puedeobservarque E,, aumentacon el contenidode N de las ‘a
láminas hasta valores [N]I[Si] próximosa 1.00, a partir de los cualescomienzaa disminuir ‘a

ji
El comportamiento de E,, refleja el desorden energético que provoca la introducción de
átomosde N en la matriz de Si hastaque no se alcanzael límite de percolaciónde los ‘a

enlacesSi-Si en el compuesto(x=1.l).
11’13’31 Tal desordense refleja en la formaciónde

colasde estadosen las bandasquese introducenen el gap del material másprofundamente ‘a
jiy conunapendientemenor segúnaumentala densidadde estadosde las mismasprovocada ‘a

por el de la razón [N]/[Si].43”’~ El mismo comportamiento para E,, es obtenido por ‘a

Hasegawaca aL en láminas de SiNx:H depositadas por plasma rf a 3000C.íí,3l Los ‘a

resultados presentados en este trabajo son los primeros que confirman un comportamiento a
‘a

__________________ ‘a
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Figura 5.9: Valoresdel parámetrode Urbach E~ en función dc la ‘a
razón [N]/[SiJde las láminas de SiNx:H. Símboloscerrados:láminas ‘a
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U
u
U
• . similar en láminas depositadas por ECR, que resulta estar de acuerdo con las últimas teorías
U desarrolladaspara explicar la estructuradel compuestodebidasa Robertson.13También
u

queremosdestacarel comportamientode los valoresde E~ calculadosparalas láminasde
oxinitruro. En la figura seobservaclaramentequeéstossonmenoresquelos obtenidospara

• láminasde razón[N]/[Si] similar pero sin oxigeno,lo que indica que la incorporacióndel

• oxígenoa la lámina, a pesarde seren cantidadestanpequeñascomo las analizadasen este
u trabajo, aumentael orden energéticoen la red. Tal conclusiónestaríade acuerdocon los

u resultadosde Crossel aL paraláminasde oxinitruro. IR Segúnestosautores,el aumentodel

u orden en la red sería debido a que la incorporación de oxígeno provoca una disminución de

la densidad de enlaces Si-Si en la parte superior de la banda de valencia que se traduce en
U
U unamenorincursiónde las colasde las bandasdentrodel gap.

U
U Paravaloresa>104cm”1, los valoresdel coeficientede absorciónsepuedenajustar,

u como sabemos,a la ley de Tauc, de la que sepuedenobtenerel gap óptico de las láminas,u
u Eg, y el coeficiente B, parámetro cuya magnitud es inversamente proporcional al grado de
• incursión de las colas de las bandas dentro del gap,y que fisicamenterepresentael punto de

U encuentroentrela distribuciónde estadosen lascolasy el bordede lasbandas.
u

La Figura 5.10 presenta el ajuste de los valores de a a la ley de Tauc para láminas
U de diversa composición. Se puede observarel amplio margenen el que los resultados
U experimentalesseajustana la curva teórica,margenque en los mejorescasossuperalos 2

• eVy en los peores,nuncaesmenorque 1 eV. Seapreciatambiénun significativo
u
U
U
U
u
U 04

U
U a,
U Eo
U (NI

U -~u
U
u
U
U
U
U
U
U Figura 5.10: Ajuste del coeficientede absorcióna la ley de Taucpara
• láminas de SiN~:H con distintacomposición.
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Figura 5.11: Representación dc los valores de Eg frente a la razón
[N]/[Si]en las láminas de SiNx:H depositadas en este trabajo sin
oxigeno (.) y con oxígeno (o), y en otras analizadaspor distintos
autoressin oxígeno

desplazamie¡~tode las curvas hacia valores mayores de intersección con el eje x

(equivalentemente,haciavaloresmayoresde Eg) segúnaumentala estequiometríax de la

lámina.

La Figura 5.11 presentalos valorescalculadosde Eg frentea la razón[N]/[Si] de

todas las láminas analizadas, y en ella se incluyen también los valores obtenidos por Davis et

aL,42 Stewart et aL44y Kanicki eta!45paraláminasdepositadaspor distintosmétodosde

plasma.El aumentode Eg con el contenidode N observadoen las láminas analizadasen

estetrabajoessimilaral observadoen aquellasdepositadasporotros métodosde plasma.El

aumentoes ligero al principio, mientrasque luego se observauna variación mucho más

rápidacuandola razón[N]/[Si] superael valor de 1.00. De hecho,el aumentoes de 1.5 eV

en un rangode x entre0.27 y 1.00 y de 1.5 eV tambiénparaun rangoentre 1.00 y 1.29. A

unaestequiometría(x=1 .29) próximaa la del compuestodepositadopor CVD térmico, Eg

alcanzael valor 4.8 eV, en buen acuerdocon el esperadopara x=1.33 (4.7 eV). Las

diferencias entre los valores analizados en este trabajo y los obtenidos por otros grupos

consisten en valores de Eg mayores en nuestro caso. El responsable de tal circunstancia

debeserel ligero contenidode H superior en nuestrasláminas paravaloresx lejanosdel

valor estequiométrico,puestoquees conocido el aumentoprovocadoen los~valoresde Eg

9• A:
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• Resultados de este trabajo
>4 Resultados de Stewart et al.0 O
* Resultadosde Davis e? al
A Resultados de Kanick¡ e? al.
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U
U
u
U por la incorporaciónde H alas láminas.18,33,42 Si ahoracomparamoslos valorescalculados
u
U para Eg con los calculados antes para E0 y que aparecen en la tabla 5.1, podemos verificar

lo ya descrito en el capítulo 3, es decir, que los valores E0 son efectivamente mayores que
u los de Eg. La diferencia entre ellos, se debe, recordemos, en que a pesar de que los dos
U parámetrosestán relacionadoscon transicionesbanda-banda,el valor E0 representala
u

energíade las transicionesdesdeel pico dominantede la densidadde estadosen la bandade
valencia a la de conducción, mientras que la energíaEg vienedeterminadapor la transición
desdeel techoenergéticode la bandade valenciahastael fondode la bandade conducción

U (verfigura3.1l).
u
U La Figura 5.12 presenta los valores de B

112 obtenidos de la ley de Tauc en función
u de la razón [N]/[Si]. En la figura se aprecian las dos regiones definidas por x=l.00 ya
• observadas en la representación de E,,, con el valor mínimo de B112 obtenidoen la misma
U composición(x—l.00) en la queE,, alcanzael máximo. Parax-c1.00, los estadosSi-Si que
u
u forman los bordesde las bandasse adentranmás en el gap a medida que aumentala
U incorporaciónde N en la red, provocandouna disminución en la pendientedel punto de
U encuentro entre las colas y los bordesde las bandas(B) y una disminuciónen la pendiente

de los estados queformanlas colas(1/E,,). La introducciónde talescolasen el gap provoca
U

el desorden energético en el sólido, mayorcuanto mayoresel contenidode N en la lámina,

U lo que explica la disminución de R y el aumento de E,, con la razón [N]/[SiJ hastaun valor
U próximo (x—l.00) al límite de percolaciónde enlacesSi-Si enla red de nitruro de silicio.
u
U 750-
U
u 675-
u
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• § 525-
u
• E 450-U o

(NI

U ‘~ 375-u
u 300-
U
U ________________225- ,
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U
U
U Figura5.12: Parámetro B112 de la ley de Tauc representadofrente a
• la razón [NI/[Si]de láminas de SiNx:H. Los símbolosabiertosindican

láminasconoxigeno.
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Para x>1 .00, las teorías más clásicas predicen que la sustituciónde enlacesSi-Si por enlaces

Si-N provoca una recesión de las colas hacia las bandas (reflejada por los mayores valores

de B) y el aumento del orden energético (menores valores de E,,).7A2’44 Las teorías más

novedosas,aunquesin excluir este fenómeno,consideranotro más importantepara la

consecucióndel ordenenergéticopor encimade x=1.00. De hecho,y tal y como se puede

observar en la figura 5.2 expuesta anteriormente, a partir de este valor comienzana

aparecer los enlaces N-H en la red. La introducción de tal tipo de enlace obedece a la

necesidad de relajar las tensiones intrínsecasen el compuestooriginadaspor la creciente

incorporación de átomos de N, según Hasegawa el al. ¡1.30,31A partir de x=l .00, la manera

más favorable energéticamente para introducir los átomos de N en la red es hacerlo en la

forma de enlaces N-H, y no únicamente en la forma de Si-N, lo que vemos está en completo

acuerdo con los resultados obtenidos. Los resultados aquí presentados son de los primeros

que se obtienen para láminas depositadas por ECR-CVD, y la tendenciaobservadacoincide

con los publicados por Hasegawa el aL para láminas depositadas por plasma rf a 3000C,

grupo que ha abordado de forma rigurosa el estudio del papel del H en la estructura de

enlaces del SiNx:H. La diferenciaque se puedeobservaren la figura 5,12 entrelos valores

calculados en este trabajo y los obtenidos por este grupo puede deberse al distinto

contenido de H de las láminas, aunque tal aspecto no se ha podido comprobar porque el

trabajo de estos autores no indica dicho contenido,

Los valores de B112 calculadosparaláminas de oxinitruro parecenser ligeramente

superiores a los de las láminas con la misma razón [N]/[Si] pero sin oxigeno, lo que estaría

de acuerdo con los menores valores obtenidos en estas mismas láminas para E,, relativosal

orden introducido por los átomos de O.

5.5 ESTRUCTURA DE DEFECTOS

Las Figuras 5.1 3(a)-(b) presentan, respectivamente, los valores de g y de la anchura

de línea AH obtenidos a partir de los espectrosde ESRde las láminasde SiNx:H en función

de la razón [N]/[Si]. En todos los espectrosrecouidos,se ha observadouna única línea

isótropa, con valores de g entre 2.0050 y 2.0026 y valores de AH entre 6.5 y 14 G,

dependiendo de la razón [N]/[Si] y del contenido de O. Todos los valores encontrados son

característicosdel enlace colgantede Si en láminas de SiNx:H depositadaspor otras

técnicas de plasma.7A6

La dependencia de g y AHcon la estequiometría x indica que la línea medida es una

composición de varias lineas correspondientes a defectos del tipo •Si~Si3zNz, con la

proporciónrelativade cadadefectodependiendodel valor de x.
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u
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u
U Figura 5.13:(a) Valores de g de las láminas de Figura 5.13:<b) Valores de AIf de las láminas de
U SiN~:H en función de la razónN/Si de las mismas. SiN~:H en función de la razón [NI/ISildc dichas
• Los símbolos vacíos son para láminas que contienen láminas. Los simbolos vacíos son para láminas que
• oxígeno. contienen oxigeno.
u
u Los resultados (g~2.0030, AH~13 G) obtenidos para las láminas con valor [N]/[Si]
U

más próximo al estequiométrico indican que el defecto más abundante en ellas es el .Si~N3
u (z=3), conocido como centro K (g=2.OO28, AH= 13 G), ya descritoen el capítulo 1 de esta
U tesis como el característico del compuesto estequiométrico Si3N4.

46’47 Para las láminas con
U

mayorcontentidoen Si (x~0.25), los valoresg~2.0O45y AH8 G indican quela mayoríade
los enlaces colgantes de Si son de la forma •Si~Si

3 (g=2.0055,AH=6 G).
46 La mayor

anchura de línea del centro K observada en las láminas estequiométricas (13 0) se debe a la

U interacción hiperfina del electrón desapareado con el espín nuclear 1=1 de los tres átomos
u

vecinos del núcleo de N. En el caso de láminas ricas en Si, donde los primeros vecinos del
• sitio de Si están ocupados por átomos de Si cuyo espín nuclear es cero para el 95% de los

U isótopos, la anchura de línea es considerablemente menor (6 0).
U
U
U Por otra parte, se observa un cambio notable en los valores de g y AH en aquellas
U láminas que contienen oxígeno con respecto a las láminas de similar cociente [N]/[Si] sin él.
U Como se puedeapreciar, los valoresde g~2.0045 y AH~7 0 se desvíande la tendencia
u

general observada en el resto de las láminas, para las que ges aproximadamente 2.0030 y
u AH—lO G. Tal comportamientopareceríaindicar la existenciade un tipo predominantede
U defecto,diferentede aquel presenteen las láminas sin oxígeno,que, en buenalógica, debe
U estarrelacionadocon tal elemento,a pesarde su baja concentraciónen el compuesto(—7
U
u %at.). El defecto, en principio, no tendría porqué corresponder a un enlace colgante de Si y
U podría, por ejemplo, ser uno de los llamadosradicalesperóxidosexistentesen el 5i0

2.
48

u Sin embargo, el valor g que este tipo de defectospresenta(~2.07),hacemásprobableque
u
U
U
U
U
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Si

tal defecto corresponda a enlaces colgantes, y, más aún, que deba estar asociado al Si, ‘a
a

porque un enlace colgante de N produciría un triplete en la estructura de la línea del

espectro ESRdebido a la interacción híperfina46 que no ha sido observado en las medidas ‘a

realizadas. Asimismo, el pequeño valor de AH obtenido para las láminas con oxígeno no ‘a
podríaserexplicado si uno ó másde los tres enlacesque estableceel Si que provocael ‘a

‘a
defectoestuvierasaturadocon N (recordemosel ensanchamientode la línea provocadopor

el espínnuclear1=1 del N), de maneraque el centro debe serde la forma •Si~(Si3zOz) ‘a

Además,comoel contenidode O en las láminases muy bajo, parecelógico queen el centro ‘a

a
no exista más de un átomo de O, por lo que los centros de defectos existentes en las láminas
de oxinitruro analizadasen estetrabajose han identificadocomo enlacescolgantesde Si de

la forma •Si~(Si
2O) y •SimSi3. Los valores de g predichos para este tipo de defectos (— ‘a

2.0038 y ‘—2.0055, respectivamente)presentesen el S~Ox están de acuerdo con los ‘a

Si
obtenidos(—2.0045).~~Las medidasde ESRrealizadasen iluminación quesepresentanmás
adelante permiten discernir cuál de estos dos tipos de defectos es el más abundante en las ji
láminas,resultandoserel .Si~(Si2O).La asignaciónde los defectospresentesen las láminas Si

analizadasde razón[N]/[Sij altas(>1.09)y bajo contenidoen O (—7%at.) a una estructura ‘a
a

del tipo •Sim(Si2O), en la que todos los defectosestánrelacionadoscon enlacesSi-O, es
unaconclusiónespecialmenteinteresanteen el estudiode la estructurade defectosexistente ‘a

en las láminas de oxinitruro en general, que indicaría un cambio espectacularde tal ‘a
Si

estructuracon tal de que pequeñascantidadesde oxígeno se introduzcanen la matriz de
nitruro de silicio. ji

‘a

La Figura 5.14 muestra la densidad de espines en las láminas frente a la razón ‘a
Si

[N]/[Si] para las muestrasanalizadas,calculadaantesy despuésde sometera éstasa una
irradiaciónconluz UV. Tras dicha irradiación, no se observancambiossignificativos en los ‘a

valoresde g y AH, pero, sin embargo,si se observaun claro aumentode la densidadde ‘a

espinesen todaslas láminasque no contienenoxigeno, aumentoque se saturatras 120 mm ‘a
jide iluminación. La variación observadaes esperablea partir de los últimos resultados

aparecidos sobre la estructura de los enlaces colgantes de Si en láminas de SiNx H ‘a

depositadaspor plasmasrf.
13-46~50Talesresultadosindican un aumentode la densidadde ‘a

enlacescolgantesde Si tras la iluminación UV debidoa una redistribuciónde cargadentro ‘a
Si

del compuesto,y sonlos queapoyanla teoríade unaenergíade correlaciónU negativapara ‘a

los defectos del SiNx:H (ver cap. 3). Así, antes de la iluminación UV, el estado ‘a

energéticamentemásestableparalos enlacescolgantesde Si es su estadodiamagnético,en ‘a
a

el que dos electronesó ninguno existen en el enlace no saturado. La iluminación UV

producidauna redistribuciónde cargaqueharíaque fueranmásabundanteslos defectoscon ‘a

sólo un electrón en el enlace no saturado,aumentandoasí la densidadde centros con ‘a

actividadparamagnéticay provocandoel aumentoobservadode la densidadde espines. ‘a
Si
ji

ji
ji
ji
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u Figura 5.14: Densidad de spines antes de la iluminación UV en
U funciónde la razónIN]/[Si] en las láminasdc SiN~:Fi sin oxigeno(•)

U y con oxígeno(O).Idemparaláminassin oxigeno(*) veonoxigeno(x)• despuésde la iluminaciónUV.
u
u
U Según ésto, la densidadde espines medida tras la iluminación resulta ser una mejor
u estimaciónde la densidadtotal de defectosexistenteen las láminas,ya que, antesde la
U iluminación, no todos los defectos son activos paramagnéticamente.Los resultados
u obtenidosen este trabajo apoyarían,por tanto, la teoría de energíaU negativapara el
U SiNx:H depositadoporcualquiertipo de técnica, 3,46 que, omo se comentóen el capítulo
• c
u 3, esmotivo aúnde controversia.
U

El aumentogradualde la densidadde espinescon la razón [N]/[Si] hastax=0.97-
U 1.00 y la brusca caída observadaparavalores de x más altos están de acuerdocon la

• tendenciaobservadaen láminas depositadaspor otras técnicas de plasma.31’51~52 El

U resultadoen x=1 .00, que aparecedesviadode los valorespromedioobtenidos,debeestar
u
U provocadoporproblemasen la medidaparaláminascon composiciónpróxima al límite de
u percolaciónde los enlacesSi-Si en la red de nitruro (x=l.l), ocasionadopor los bruscos
• cambiosen la estructurade las láminas en estevalor de x., según lo publicado en la

U literaturay lo que se ha observadoen estetrabajo.11’13’52Además,hay que apuntarque el
U
U aumentode la densidadde espinesmedido en este trabajo tras la iluminación Uy es
U pequeñocomparadocon los publicadosen la literatura, lo que se puedeexplicarpor la baja

U temperatura de depósito empleada en este trabajo.’3 De hecho, los resultados

u experimentalesexistenteshastael momentoparaláminasdepositadaspor encimade 3000C
UU predicenque el aumentoseaproporcionala la temperaturade depósito,lo que corrobora

U
u
u
U
U
u

*
** ~

o
9 9
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los resultadosaquí analizados.Por otra parte, la densidad de espines medida tras la

iluminacióncoincidecon las publicadas(“-3x1018 cm3).~

En cuantoa las láminasde oxinitruro, seobservaun comportamientomarcadamente

distinto. Así, dentro del error experimental, se podría decir que no se observaningún

cambiode la señalde ESRtras la iluminación, como se puedeobservaren la figura, en la

quela densidadde espinesesprácticamenteigual antesque despuésde iluminar, El distinto

comportamientoobservadoconfirma la distintanaturalezade los defectosexistentesen este

tipo de láminas, así como el distinto signo de la energíaU de estosdefectos.Los resultados

indicaríanque los enlacescolgantesde Si en los defectosrelacionadoscon el O tienenuna

energíaU positiva, en contrastecon lo observadopara los relacionadoscon el N. Los

resultadostambiénsugierenque el centromásabundanteen estetipo de láminas esel •Si~

(5i
20), dadoque el otro centrosugeridoparasu estructurade defectos,el .Si~Si3,esmuy

sensiblea la iluminación Uy.
46’50 Además,la densidadtotal de defectosen las láminasde

oxínitruro esmenorque en las láminassin oxígeno,lo que indica que la presenciade este

elementoen las láminas, incluso en cantidadesmuy pequeñas,reducesu densidadtotal de

defectos.

Los resultadosestarían de acuerdo con los descritos anteriormentesobre la

caracterizaciónóptica de las láminasrelativosal parámetroE,, del bordede absorciónde

Urbach(figura 5.9), que indicabanun mayor ordenenergéticoen el compuestopromovido

por los átomosde oxígeno.El aumentodel ordenenergéticoen la láminaestáacompañado

por una menor densidadtotal de defectos,tal y como indican los resultadosde ESR

discutidospara las láminas con oxígeno. La posibilidad de controlar el tipo de defecto

existenteen láminasde oxinitruro pormedio de la introducciónde pequeñascantidadesde

oxígenoen la matriz de nitruro, y de reducircon él la densidadtotal de defectosrespectode

la que presentanláminas sin oxígeno, constituyeun resultadonovedoso,puesto que los

oxínitruros normalmenteestudiadostienen una estructurapróxima a la del 510x y bajo

contenidoen N.

Quisiéramosahorallamar la atenciónsobreel comportamientode la densidadtotal

de defectoscon la razón[N]I[Si]. En la calculadatrasirradiar las muestras,se observamás

claramenteque tal densidadesmáxima, como hemoscomentado,en los valores [N]/[Si]

alrededor de 1.00 (6x1018 cm3), que, como sabemos,están próximos al límite de

percolaciónde los enlacesSi-Si en la red de SiNx:H,’3 mientras que paravalores de x

pequeños(—0.25-0.42) ó próximos al estequiométrico(1.29) la densidaddisminuye hasta

3x1018 cm3. La importanciade estevalor limite de estequiometría(x’--l.00-l.09) para

definir el comportamientodel SiNx:H pareceevidentesi recopilamostodos los resultados

en los quetal estequiometríaha delimitadocomportamientos.Así, paraláminascon x-’--l.00-
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u
u
U
u 1.09, el contenidode Hesmínimo (l.03x1022cm-3), la densidadde enlacesN-H superaa

U la de Si-H, la posición de la vibración stretching del Si-H alcanzael valor cercanoal
U
u estequiométrico(2160cm-1), el valor de E,, alcanzaun máximo(—550 meV), el parámetro
U B112 de la ley de Taucalcanzaun mínimo (—410 cm-112eV”l/2)y, finalmente, la densidadde
u defectosesmáxima(—6x1018cm-3).
u
u
U Los resultadospresentadosparecen confirmar lo propuesto teóricamentepor
U Robertson,13quien, basándoseen distintos cálculos teóricosy resultadosexperimentales

U obtenidospor Hasegawael aL11’30’31 y por Kanicki el al,46 propone que el limite de
u
U percolaciónde los enlacesSi-Si en la red (x— 1.1) sea el valor de la estequiometríaque
U separelos distintoscomportamientosde láminasricasen Si (x<l.1) y ricasen N (x>1.l), y
U no el tradicionalvalor del compuestoestequiométrico(rl .33). Los defectosobservados
u paraláminasconx<1.1 sedeberíana la de enlacesSi-Si débilescomo consecuencia

ruptura
U de la incorporaciónde átomosde N y así, los enlaces Si-Si han sido propuestospor
U Robertsoncomoprecursoresde los enlacescolgantesde Si existentesen láminasde SiNx:H
U ricas en Si.13 Estosenlacesde Si rotos, que, por otra parte, no puedenser saturadoscon
U átomosde hidrógenopuestoque el contenidototal de H va disminuyendoen la lámina a
U
U medidaque la razón [N]I[Si] aumenta(ver figura 5.3), provocanel aumentoobservadode
U la densidadde defectoshastax—l .00-1.09.

U La formaciónde enlacescolgantesde Si paraláminas ricas en N con x>1 .1 no ha
U
U sido explicadaaún. El mismo autorpropone los enlacesSi-H como precursoresde los
u defectosen estetipo de láminas,ya quela energíade estosenlaceses menorque la de los
u enlacesSi-N. Para el mismo tipo de láminas,Hasegawael aL atribuyen la formación de

U defectosal aumentodel gap óptico de las láminas, promovido por la incorporaciónde
e
U enlacesN-H en ellas para disminuir la tensión intrínsecade la red.30’3 1 Los resultados

• presentadosen estetrabajoparecenestarmásde acuerdocon lo propuestopor esteúltimo

U grupo, puestoque prácticamenteno seobservanenlacesSi-H en las láminas con x>1 .00
U analizadasy, además,setieneunacorrelaciónentreel aumentode la densidadde enlacesN-
U
u H y la disminución de la densidad de enlaces colgantes de Si. La atribución, sin embargo, de
• los precursoresde enlacescolgantesde Si en estetipo de láminasa enlacesN-H que esto
u pareceríaindicar sehacedificil, porel alto valor de la energíade estosenlaces(4.05 eV).3
U Es evidenteque son necesariosmás trabajosrelacionadoscon la tensiónestructuralde la
U
u red, asícomo prediccionesteóricasclaras,sobreel papelde los enlacesN-H en la estructura
U del compuesto.
U
u
u
U
U
u
U
u
U
U
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U
U 6.1 INTRODUCCIÓN
U
U

Este capítulo está dedicadoal análisis de las características1-V y C-V de las
u estructurasMIS fabricadassobreSi, empleandotanto SiNx:H como S~Ox como aislantede
U lasmismas.La frentede plasmaempleadaparael depósitode ambosha sido la AX4500.

u En lo que respectaal SiNx:H, ya comentamosen el capítulo3 que las propiedades
U
u eléctricasde esteaislanteestándeterminadaspor la presenciaen él de centrosprofundosde
U atrapamientode portadores.1-2 Estoscentros,queintroducenestadoslocalizadosdentrodel
U gapdel material,estánrelacionadoscon la presenciade impurezasó defectosen el aislante.
U En la literatura,talesdefectosseatribuyeroninicialmentea los enlacesque la incorporación
U
U de H en las láminasdepositadasportécnicasde plasmaprovoca.1,3 Sin embargo,tal y como

U se puedeobservaren la figura 1.2 del capítulode introducción,hoy se sabeque ningunode
U los enlacesN-H ó Si-H introduceestadosdentro del gapM”5 Por el contrario, y como se
U
U explicó en dicho capitulo,parecetotalmenteaceptado,teóricay experimentalmente,que las
U trampas dominantes en las láminas de SiNx:H son enlaces colgantes de Si,

U . independientementede su composiciónó de su método de preparación.1,2,4,5 El papel

U concretode estastrampassobrelos mecanismosde conduccióndel aislanteó sobrela carga
U
U existenteen las láminasesaúnmotivo de investigación.6-7-8

U Por otra parte, la influencia que la composiciónde las láminas depositadaspor
U técnicasde plasmarf tiene en la existenciade estas trampasha dado lugar a diversas
U
U publicacionesen los últimos años.Los trabajosmásrecientesa esterespectoinciden en el
U diferentecomportamientoeléctrico que tienenlas láminas de SiNx:H ricas en Si del que
• presentanlas láminasricas en N. SimplesmedidasC-V llevadasa cabopor Lau, Fonashy

U Kanicki del condensadorformado por la estructuraAI/SiNx:H/Si, en la que el aislantees
uU depositadopor técnicasde plasmarf a temperaturasdel orden de 5000C, indican que la

u histéresisde las curvas C-V es mayor en el caso de láminas ricas en Si, relacionando,
U además,mayor histéresiscon mayor densidadde enlacescolgantes de Si.2 Medidas
U publicadaspor Lustig y Kanicki sobre las característicasde transferenciade transistores
U
U TFT utilizandocomo dieléctricode puertaSiNx:H depositadopor plasmarfa temperaturas
u entre2500Cy 4500C, tambiénindicanquelas característicasde la corrientefuente-drenador

U frentea la tensiónaplicadaa la puertapresentanuna histéresismáximade 12 V cuandoel
U dieléctricoesrico en Si, mientrasque dichahistéresisse ve reducidaa0.5 V cuandoéstees
U
U neoen N.9 A pesarde todasestasevidenciasexperimentales,existentambiénotrostrabajos
• recientessobreláminasde SiNx:H depositadasporplasmaque aseguranque su utilización
U como aislantede puertaen distintosdispositivosse ve imposibilitadaincluso en el casode
U
u las láminasricasen N debidoa los enlacescon el H que necesariamenteincorporanestetipo
U de láminas.Así, Parsons,Souky Bateymiden las característicasC-V de un condensadorde
U
U
U
U
U
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estructurasimilar al antescitado utilizando láminasde SiNx:H ricas en N y obtienen,parala
u’

estructurasin recocer, histéresisdel orden de 7 y, lo que atribuyen a la presenciade u’

numerososenlacesN-H.10 a
Segúntodos estosresultados,aún estápor estableceruna relación clara entre los a

enlacescolgantesde Si y el comportamientoeléctrico de las láminas,así como el papeldel u’
u’

H en las característicaseléctricasde la misma. Partede estecapítulopretendecontribuir a u’

tal estudiocon el análisisde la cargapresenteen el aislanteobtenidaa travésde medidasC- u’

V, y con el estudiode la histéresisque en ellasprovocadichacarga. u’
u’
‘a

Por otra parte, tambiéncomentamosen el capitulo 3 que el estadode defectosen
cualquier interfaseaislante/semiconductorviene muy afectadopor la técnicade depósito u’

empleadaparael aislante.~ Tantoesasí, que no todaslas técnicasde depósitodan lugar a u’

interfaseslo suficientemente“limpias” ó “suaves” como para permitir su aplicación en la a
fabricaciónde estructurasMIS. Dadala novedadde la técnicade depósitode aislantespor e
ECR-CVD, el primer objetivo de estetrabajode tesis esdeterminarsi tal técnicaescapaz u’

de proporcionarinterfasesaislante/semiconductorcon característicasde calidad suficiente ‘aa
parasu posteriorutilización en dispositivossemiconductores.Porotro lado, y a pesarde la

extensivautilización del SiNx:H en distintos procesosde la fabricación de circuitos ‘a

integrados,llama la atenciónel escasotrabajo existente sobre las característicasde la ‘a
a

interfaseSiNx:HISi, sea cual sea la técnicade depósitode esteaislante,con muy pocos

resultadosaparecidossobrela densidadde estadosinterfacialesde estaestructura12-13-14y u’

menosaún sobrela naturalezade los defectosexistentesen ella. 15 Sólo uno de ellosofrece a
resultadossobre la densidadde estadosinterfacialesen estructurasAJ/SiNx:HISi con el ‘a

Si
SiNx:H depositadopor ECR-CVD,3 y sólo otro los da sobrela misma estructurapara a
SiNx:H depositadopor RPCVD.12Amboscoincidenen obtenervaloresmínimos de Dit en u’

la mitad del rango de 1011 cm2 eV-1, con un recocido de 4000C en atmósferade N
2 ‘a

durante30 mm. Sin embargo,el estudio de la influenciaque la composicióndel aislante ‘aa
puedatenersobrelas característicasde la interfaseobtenidasestáaún por hacerse,y este a

trabajode tesispresentaresultadosquecreemosclarificadoresal respecto. ‘a
u’

En cuantoa las estructurasfabricadasempleando
510x como aislante,no cabeduda u’

u’
quelos resultadosexistentesen la literaturason muchomás numerosos.A pesarde lo fácil ‘a

que puedeparecerel fabricar una estructuradel tipo Al/SiOx/Si, dado que el SIOx es el ji

óxido natural del silicio, estetipo de estructurasestáafectadapor problemastecnológicos sé

que en el caso del SiNx:H tienen menos importancia. Un claro ejemplo de ello es la u’u’
influenciaque los iones introducidosen el aislante consecuenciade los distintospasosde a
limpieza (ionesNa±ó ionesH±provinientesdel H

20) puedenteneren las características u’

C-V de la estructura.16 Tal influenciaes menor en el caso del SiN~:H, puesto que este sé
u’
u’
a
u’
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u
• aislantees una barreranatural de difusión para ellos.17 En estecapítulo se apreciarála
U importanciaque este problematiene en las característicasde las estructurasAI/SiOx/Si
U

fabricadas.El estadodel arteactualsobretalesestructurasindica que la densidadde estados
u interfaciajesen el gap del silicio estáen la mitad del rango de í010 cm2exr’l con SiO,<
U depositadopor distintas técnicasde plasmay recocido a 4000C en una atmósfera no
U oxidante.184920
U
U
• El capítulo se divide en dos apartados.El primeroestádedicadoa considerartodos
U los parámetrosdel depósitode las láminasy de la fabricaciónde las estructurasque influyen
u

en sus característicaseléctricas. En él, se optimizan algunasde estascondiciones,y se
u decide cuál de ellas es la más favorable para hacer un análisis de la influencia de la
u estequiometríade la láminasobrelas característicasde las estructuras.Estásubdivididoen

U estructurasAIISiNx:H/Si y en estructurasAI/SiOx/Si. En el segundoapartadose estudiala
U

influenciade la estequiometríade las láminas de SiNx:H en las característicaseléctricas,
• tanto1-y como C-V, de las estructuras.Los resultadosdel primerapartadojustifican, como
U severá, que ño se hagalo mismo paralas estructurasque utilizan láminasde SiOx como

U aislante.
U
U
U
U 6.2 CONSIDERACIONES PREVIAS
u
u
U 6.2.1 Estructuras AI/S¡N~:H/S¡
U
U La Figura6.1(a)muestralas característicasC-V de unaestructuraAI/SiNx:HISi que

U utiliza como aislanteuna lámina de SiNx:H depositadaen igualescondiciones(presión,u
U temperaturade depósito,potencia,R) que la que apareceen la figura 6.1(b) pero con una

U diferenciarespectode ella: el depósitode la lámina no va precedidode una limpiezaprevia

u de la cámaracon un plasmade N
2 durante15 mm. Las figuras muestrande formaevidenteu• que estepasode limpiezaesfUndamentalparala obtenciónde unascurvas C-V de buena

u calidad, hastatal puntoque su eliminaciónimplica unaspobrescaracterísticaseléctricasde

U las estructuras.Como se indicó en el segundocapitulo de estetrabajo,el pasode limpieza

previo de la cámaracon el plasma se realiza sin haber introducido aún el sustrato
U
u semiconductor,paraque la superficiede ésteno resultedañadapor los ionesdel plasma,de
U maneraque el vacíose rompe otra vez paraintroducir despuésel sustratoy procederal
U depósitodel aislante.Segúnésto, el pasode limpieza podría parecerinútil, puestoque el

vacíose rompedespués,pero hay queconsiderarque el tiempo que la cámarapermanece
U
U abiertaparala introducciónde los sustratosesmínimo (los sustratosse tienenpreparadosy

U su cargaserealizade formainstantánea),y quela cámarano seponedirectamenteen
U
U
u
U
U
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Figura &t:(a) Curvas C-V de la estructura
Al/SiN~:HISi fabricada sin que el depósito del
aislante sea precedido por un paso dc limpieza
previade la cámaracon plasmade N2.

F¡gura 6.1:(b) Curvas C-V de una estructura
AI/SiNx:H/Si fabricada en idénticas condicionesa
!as de la figura (a) pero introduciendoun paso dc
limpieza de la cámaracon plasmaprevio al depósito
dcl aislante.

contactocon el aire, sino que lo hacecon el ambientede N2 creadopor la cámaraestancaa

la que la cámarade depósitoestáunida. En cualquiercaso, el plasmadebe eliminar de tal

maneracualquiertipo de contaminantesádheridosa las paredes(H20, CO2), que el estado

de limpieza de la cámararesultantede la utilización de este pasohaceque su eliminación

impida medir la curvaC-V cuasiestática.Por impedimentoentendemosque la capacidad

medida en el analizador 595 se satura, lo que ocurre cuando el aislante conduce

extraordinariamente,ya que entoncesla corrienteque lo atraviesaes tan elevadaque satura

dicho analizador. (Como sabemos, la técnica de medida empleada para la curva

cuasiestáticahace que tal capacidadsea proporcional a la corriente que atraviesael

condensador).

Las Figuras 6.2(a)-(c) presentan las característicasC-V de tres estructuras

AI/SiNx:H/Si que difieren en la presiónde depósitoutilizada parael SiNx:H. En la figura
6.2(a), la presión utilizada es 0.6 mTorr, en la 6.2(b) es 2.0 mTorr, y en la 6.2(c), 4.0

mTorr. El resto de las condicionesde depósito es similar (100W, R=1.6, temperatura

ambiente).Como se vé, las característicasde las curvas empeorande forma drásticaa

medidaquela presiónde depósitoaumenta,imposibilitandoque sepuedamedir la curva

y cuasiestática,y originandounas curvas de alta frecuenciaen las que, en los mismos

márgenesde tensión,no esposiblealcanzarla fuerte inversión, puestoque, segúnaumenta

la presión,la curvaa 1 MI-Iz se desplazaa tensionescadavez másnegativas.Esto provoca

quela tensiónde bandasplanasseacadavez másnegativa,lo que indica un mayor número
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de cargaspositivasen el SiNx:H segúnaumentala presiónde depósitode éste.Además,en

la figura 6.2(b) se puedenapreciardeformacionesen la curva que puedenseratribuidaspor

estadossuperficialesrápidos.16,21

U
u
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Figura 6.2: Curvas C-V de tres estmcturas
Al/SiN~:H/Si en las que el SiN~:H ha sido
deposiladoa 0.6 mTorr (a). 2.0 mTorr ®, y 4.0
mTorr (e). El resto de las condicionesde depósito
son R=1.6, 100W, y temperatura de depósito:
ambiente.
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Figura 6.3: Curvas l-V de las estructurasMIS fabricadasempleando
SiN~:H depositadoa distintas presionesdc depósito: 0.6 mTorr, 2.0
mTorr, y 4.0 mTorr. El restode las condicionesde depósitoes similar
paralas tres:R=1.6, 100W, y temperaturade depósito:ambiente.

La degradaciónde las propiedadesde las láminas cuando la presión de depósito

aumentase refleja tambiénen las característicasl-V de las mismasestructuras.La Figura

6.3 presentatalescaracterísticas.En las láminasdepositadasa 2.0 y 4.0 mTorr, la corriente

a travésde ellasesmuy alta (superiora i08 A/cm2) incluso a camposeléctricospor debajo

de 1 MV/cm, con un umbralparala inyecciónde portadoresevidentementemuy inferior al

que presentala característicade la lámina depositadaa 0.6 mlorr. El campode ruptura

dieléctricaes2.37 MV/cm paraestaúltima, mientrasqueparalas láminasdepositadasa 2.0

y 4.0 mTorr es0.55 MV/cm y 0.05 MV/cm, respectivamente.

La Figura 6.4 presentala posición del enlace Si-H síreíching en el espectrode

infrarrojos de las láminasy la densidadde enlacesSi-H de las mismas en función de la

presiónde depósitopara las láminas empleadasen la fabricaciónde las estructurasMIS

antespresentadas.El pico sedesplazaclaramentea númerosde ondapor debajodel valor

correspondientea la láminaestequiométrica(2160cm-1) a medidaque la presiónaumenta,

llegandoa valorestan bajos como 2120 cm1. Como ya sabemos,tal comportamientoes

indicativo de que la composiciónde las láminasesrica en Si,2223 lo que provocaque la

conducciónatravésde ella seatambiénmayor.10,24 Segúnésto,el aumentode la presiónde

depósitohace aumentarel contenidode Si en la lámina, lo que provocaláminas menos

resistivasqueoriginanpobrespropiedadesde las característicasC-V e I-V medidasparalas

estructurasMIS fabricadascon ellas.
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u
U
U
U Probablemente,el aumentode la presión de depósitoocasioneun mayor númerode

U colisiones entre las moléculasde N2 excitadaspresentesen el plasma, ocasionandosu
U
u desexcitacióny, por tanto, una menor activación de las especiesen la descarga.A alta
u presión,las moléculasde N2 no estánlo suficientementeactivadascomo parapromover la
U rupturade las moléculasde SiH4 ni parareaccionarcon los radicalesSiHn, lo queresultaen
u

unaelevadaincorporaciónde átomosde Si en las láminasen la forma de enlacesSi-H. De
u hecho, la densidadde estosenlacesaumentasignificativamentecon la presión, segúnse
U puedeobservaren la figura 6.4.
U
U
u El aumentode la temperaturade depósitoa 200

0C no mejora las característicasde
• las láminasdepositadasa2.0 y 4.0 mTorr, y la ligera disminuciónde la densidadde enlaces
U Si-H que ello provoca(parala lámina depositadaa 2.0 mTorr la densidadde enlacesSi-H
U

disminuyedesde 1.54x1022cm3 a temperaturaambientehasta l.03x1023 cm-3 a 2000C)
• no escapazde provocarmejorescaracterísticasde la curva C-V. La Figura6.5 muestralas

U característicasC-V a 1 MI-Iz de las estructurasAJ/SiNx:H/Si fabricadas con SiNx:H
U depositadoa 2.0 mTorr y dostemperaturasde depósito:ambientey 2000C. Como sevé, la

tensiónde bandasplanases menor, en valor absoluto,parala curva obtenidaa partir de
U
• SiNx:H depositadoa 2000C, lo que indicaría un menor númerode cargasen el aislante,

u pero, sin embargo,la curva C-V cuasiestáticano se puedemedir en ninguno de los dos
U casos,debidoa la alta corrienteque circulapor la estructura.
u
u ou 2200- -3,0

U — -~ (1~
U o
u Co 2180-w

(3 0U —. m
U -2,0 rn
U w 2160 r

-Ju w -1,5 0u o rn
‘ o

,

UU 2140- -1,0
z
wU D -&

(3 -0,593U
W 2120- oU 2u u- -~ . ‘-3’,

U 4
• PRESION(mTorr)

U
U Figura 6.4: Posicton de la vibracion Sí-H stretch¡ng en el espectrode
U infrarrojos (cuadrados) y densidad de enlaces Si-H (rombos) de
U láminasde SiN~:H enfunciónde la presiónde depósito empleada.
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Figura 6.5: Curvas C-V medidas a 1 MiHz en estructuras
Al!SiN~:I-1/Si fabricadascon láminasde SiNx:H depositadasa dos
temperaturas:ambienteó 500C (línea continua) y 2000C (línea de
trazas).El restode las condicionesde depósitoes similar paraambas:
R=1.6, 100W, 2.0 mTorr.

Una vez decididoque la presiónde depósitodel aislantemásóptima paraobtener

láminasde alto carácterresistivoy estructurasMIS con buenascaracterísticasC-V parece

ser 0.6 mTorr, el efecto sobrelas característicasC-V de la temperaturade depósitodel

aislante se ha estudiadoanalizandocurvas C-V que utilizan láminas depositadasa esta

presióna 500C y a 2000C.
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Figura 6.6: CurvasC-V de estructurasAI/SiNx:I-I/Si en las que el SiNx:l~l ha sido depositado
a 500C (a) ya 2000C (b). El restode las condiciones de depósitosonR=l.6, 100W. 0.6 mTorr.
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U
u
u
u Las Figuras 6.6(a)-(b) muestran las característicasC-V de dos estructuras

u
AI/SiNx:H/Si en las queel SiNx:H ha sido depositadoatemperaturaambienteen una(a) y a
2000C en otra(b) siendoel restode las condicionesde depósitoigual paraambas:R1 .6,

U 100W, 0.6 mTorr. Comosepuedever en la figura 6.6(a), las curvasC-V cuasiestáticay a 1

U MI-Iz de la estructuracorrespondientea la lámina depositadaa temperaturaambienteno

u coincidenen acumulación,indicandocon ello la dispersiónde la permitividad de la láminau
u con la frecuencia,16hecho no observadoen la lámina depositadaa 2000C (fig. 6.6(b)).
• Además,la cargaen el aislantecalculadaa partir de la tensión de bandasplanasde las
U curvas medidasa 1 MHz es mayor en la lámina depositadaa temperaturaambiente
U (1.19x10’2cm-2)que en aquelladebositadaa 2000C (2.98x10l1 cm-%. En cuantoal valor
U
u de la histéresis,indicadoen ambasfiguras, se puedeconsiderarsimilar en lasdos.
U La Figura 6.7 muestra la distribución energética de la densidad de estados

U interfacialesen el gap del silicio calculada para ambas estructuras.Esta densidades
U

practicamentela misma en ambas,lo que muestraque la diferenciaentreel estadode la
u superficie del Si a temperaturaambientey a 2000C es poco determinanteen el valor de la
• densidad de estadosinterfaciales, probablementedebido a la pequeñadiferencia de
u

temperaturaentreestosdos valores. Sin embargo,el margende energíasen el gap que el
u nivel de Fermi es capaz de barrer es menor en la curva obtenida a partir de la lámina
U depositadaa temperaturaambiente((-0.1,+0.4) eV), que en la obtenidade la depositadaa
• 2000C ((-0.3,+0.5) eV), lo que justifica la utilización de 2000C como temperaturade
u

depósitoparaobtenerestructurasen las que el nivel de Fermi no seveabloqueadoen su
u barridopor defectosen la interfase.(Los valoresde la energíadentrodel gap tienencomo
U origende energíasla mitad del gap).
U
U 1015

u
u 1014

u
U $99> 1013
U E

<,3u
U 10>2
U

U • XUOC

U o m’c 5.03x10

”

1011.
U -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0.2 0,4 0,6
• ENERGLA DENTRO DEL GAS’ <ey>

•
• Figura 6.7: Distribución energéticade la densidad de
U estados interfaciales en el gap del Si para las dos

U estructurasAI/SiN~:I{/Si presentadasen la figura 6.6.
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Figura 6.8: Características1-y de dos estructuras Si
Al/SiN~:H/Si en las queel SiN~:H ha sido depositadoa ‘a
500C (símbolosvacíos)y a 2000C (símbolos sólidos). El ‘a
restodelas condicionesde depósitoes similar paraambas: ‘a
R=1.6, 100W, 0.6 mTorr.

‘a
La Figura6.8 presentalascaracterísticasI-V de las mismasestructurasanalizadasen u

el párrafo anterior. Como se observa,a campossuperioresa 2 MV/cm la densidadde
‘acorrienteparaun mismovalor del campoeléctrico esmayora travésde la lámina depositada

a temperaturaambiente,indicandoun menorcarácterresistivo de ésta.De hecho,el campo ‘a

de rupturadieléctricaparala depositadaa temperaturaambientees2.37 MV/cm mientras ‘a
a

que éstevale2.95 MV/cm parala depositadaa 2000C. Puestoque ya hemosindicadoque la

principal diferenciaentrelas láminasdepositadasa temperaturaambientey las depositadasa ji

2000C esel menorcontenidode H de éstasúltimas (cap. 4), el caráctermenosresistivode ‘a
las láminas depositadasa temperaturaambientesepuedeatribuir al mayor contenidode H ‘a

‘a
queéstaspresentan,de acuerdocon algunosresultadosencontradosen la literatura.242~En
cualquiercaso,como las diferenciasen el contenidode H son pequeñas,tambiénlo son las ‘a
que aparecenen la densidadde corrienteque circula a travésdel aislantey en el carácter ‘a

resistivode la lámina. ‘a
‘a
ji

Los resultadossobre la influencia de la temperatura de depósito en el carácter ‘a
resistivo de las láminas están de acuerdo con los que Maeda y Anta publican para láminas ‘a

ji
depositadas por plasma rfa 250~350oC.24Tanto los resultados publicados por este grupo
como los que se presentanen estetrabajo indican que, aunquecon técnicasde plasmasea

posible depositar láminas de SiNx:H a una temperaturatan baja como la ambiente, con una ji
razón [N]/[Si] próximaa la estequiométrícay buenaspropiedadesen general (ópticas, de ji

Si
enlace) es conveniente aumentar la temperatura de depósitopara disminuir el contenidode

‘a

‘a
‘a
‘a
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E
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U
u
U
U H y hacer que las propiedadesde las láminas mejoren con ello. Este hecho, segúnlos
U resultadospresentados,se refleja claramenteen el carácterresistivo de la lámina y en las
u

característicasde la interf’ase obtenidas a partir de medidas C-V. Por otra parte, y según lo
• observado en la medida de las estructuras,el aumentode la temperaturade depósitoayuda
U a uniformizarlas propiedadesde la láminaen toda su superficie.La mayor uniformidadde
U las propiedades de la lámina cuandoaumentala temperaturade depósitose demuestraen
U
• que la razón Número de ElectrodosActivos/Númerode ElectrodosFabricadosesmayor en
U las láminas depositadas a 2000C (—0.65) que en aquellas depositadas a temperatura

U ambiente (—0.30). Se entiende por electrodo activo aquél en el que se han medido tanto la
U

curva C-V cuasiestática como la de 1 MII-Iz. Es conveniente, pues,aumentarla temperatura
u de depósitode las láminas empleadas como aislante en las estructuras, aunque sólo sea en
U 2000C. En este trabajono se hanutilizado mayorestemperaturasde depósito porque el
u

objetivo final es fabricar estructurasMIS sobre mP, para lo que se ha tomado un
u compromiso entre una temperaturaadecuadapara el depósito del aislante y una que no
U perjudique al estado de la superficie del mP. Con el objetivo de compararlos resultados

• sobre Si y los de mP, se han empleado temperaturas de depósitodel aislantesimilaresen

ambos semiconductores.u
u
U Una técnica habitual para reducir la densidad de estados en la interfaseentreaislante
U y semiconductorde cualquierestructuraMIS es someter a la estructura a un recocido a una
u

cierta temperatura en presencia de un gas no oxidantede naturalezavariabley duranteun
u cierto tiempo.16 En general, se prefiere que este tratamiento se efectúe tras la
U metalización16~19’26 y, en el caso del sistema 5i0

2/Si formado por oxidación seca ó
u húmeda, se sabe que tal tratamiento posmetalización conduce a la reducción en un orden de
u
• magnitud de la densidad de estados interfaciales con energíasdentro del gap del silicio, 16
• Aunque no es fácil determinar con claridad el efecto concreto del recocido sobre la

U interfase,la explicaciónmásevidentede la mejorade la mismacon estetratamientotérmico

U es la mejor formación de los enlaces en ella, que llegan a completarse, lo que favorece la
U
U disminución del desorden existente entre dos capas de distinta estructura y el acoplo entre
U sus redes. Los detalles de lo que ocurre en cada interfase son propios de cada sistema, y no
U hay muchos trabajos dedicados al estudio de las interfases con SiNx:H. La temperatura de
u

recocido a la que se realizanestostratamientosposmetalizaciónpuedevariardesde300
0C

U hasta 7000C,ló aunque lo más general es que dichos recocidosse lleven a cabo a
U temperaturasintermedias,entre 3000C y 5000C.16,19,26En el caso del sistema5i0

2/Si, la

u temperaturamásóptima pararebajarla densidadde estadosinterfacialeses400
0C, y aunque

U el ambientede recocido(N
2, Aa’, H2 ó forming) puedeinfluir en los valoresde la totalidad

U
u de la curva, siendo más favorable el H2 para la reducción de D~t, el mínimo de la densidad
U de estados interfaciales se vé levementeinfluido por el gasempleadoen el recocido.16 El
u
U
U
U
U
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tiempo más habitual de recocido suelenser 30 mm. Siguiendo estaspautas,las Figuras

6.9(a)-(b) presentan las curvas C-V y la distribución energética de la densidadde estados

interfaciales en el gap del Si, respectivamente, para dos estructuras fabricadas con un

aislanteSiNx:I-I depositadoen idénticascondiciones(Rr3, 100W, 0.6 mTorr, 2000C) pero

que se diferencian en que una ha sido recocida tras la metalizacióny la otra no. El recocido

se ha efectuado a 3000C en atmósferade Ar, durante 20 ruin. Se puede observar la efectiva

mejora de las curvasC-V de laestructurarecocidarespectode la queno lo está: la caídade

la curva a 1 MHzse hace más vertical, la curva cuasiestáticase hacemásprofUnda, la curva

a 1 MII-Iz llega sin ningún problema a la acumulación, la capacidad cuasiestática y la medida

a 1 MI-Iz coinciden en acumulación, indicando ausencia de dispersión con la frecuencia de la

permitividad del aislante, y la tensión de bandas planas se reduce en valor absoluto,

cambiando, además, de signo. Como se puedeobservar, la mejorase traducede manera

especial en la curva cuasiestática. Esta mejora de las curvas C-V con el recocido se traduce

también en la densidad de estadosinterfaciales. De la figura 6.9(b) es evidente una

reducciónde D¡t en másde un ordende magnitud,y un barrido más amplio del nivel de

Fermi dentro del gap del semiconductorcuando la estructuraes sometida al recocido

posmetalización.

La Figura 6.10 muestra la distribución enertzéticade la densidadde

interfaciales dentro del gap del silicio para una estructura AI/SiNx7HISi recocida a
estados
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Figura 6.9:(a) Curvas C-V para una estructura
Al/SiN~:H/Si sin recocer(línea de trazos)y para la
misma sometida a un recocido de 3000C-2Ominen
atmósfera de Ar (líneacontinua).Lascondicionesde
depósito del aislanteson R=3, 100W, 0.6 mTorr,
2000C.
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u
u Figura 6.10: Densidadde estados interfacialesen función de lau energia del gap del Si para una estructuraAI/SiNx:HISi recocidaa
u 3000-2Omin en Ar (símbolos sólidos) y para la misma recocida a
• 4000C-20minen Ar (símbolosvacíos).

U 20min en Ar y parala misma recocidaa 4000C-2omintambiénen Ar. Como se observa
u
• aunqueD~t es ligeramentemenor para la estmcturarecocida a mayor temperatura,las
• diferencias son mínimas. Segúnésto, y aunqueen el caso del silicio hubiera sido más

• indicado utilizar una temperaturade 4000C, todos los recocidoscuyos resultadosse
u

: presentanen estetrabajo sehan efectuadodurante20min a la temperaturade 300%? enatmósferade Ar, por serésta la temperaturaque se ha empleadoen el recocido de las
estructurasfabricadassobremP, como severáen el próximocapítulo.

u
U

Todos los resultadospresentadoshastaahorapermitenhaceruna selecciónde las
• condicionesmásóptimasparala fabricaciónde las estructurasMIS a estudiar.Se entiende

• que el depósitodel SiNx:H vaya siempreprecedidode una limpieza de la cámara de

• depósitocon un plasmade N
2 (Sg. 6.1) y que tal depósitose efectúea la presiónde 0.6

u mTorr (figs. 6.2-6.3)y a la temperaturade 200
0C (Sg. 6.6-6.8).Además,la potenciade la

• frentede microondasha sido la mismadurantetodos los depósitos,100W, dadasu escasa

U influencia sobrelas propiedadesde las láminasdepositadascon la frente AX4SOO (capítulo

• 4). El único parámetro que se ha variadoparael depósitode las láminasha sido la relación
U
u de flujos N

2/SiH4, entre0.5 y 9. Por otra parte, dadala mejora de las característicasC-V
u de las estructurascon el recocidoposmetalizacián(figs. 6.9-6.10),todos los resultadosde
u estacaracterizaciónquesepresentanestánobtenidosa partir de estructurasrecocidassegún
u
U
u
U
U
u

•~

ME,

o u

u
o.
o.
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seha indicado:3000C-20minen Ar. En cuantoa las característicasI-V, los resultadosquea

continuación se presentanen los que no se indique nada se suponenobtenidos de

estructurassin recocer, por serel análisis que habitualmentese efectúaen la literatura,

mientras que en aquellospresentadospara las recocidasse indicará explícitamenteesta

circustancia. El que sea más habitual estudiar las característicasI-V de las láminas sin

recocerquerecocidasseentiendedadoque el objetivo de dicha caracterizaciónes analizar

las propiedadeseléctricasde las láminastal y como se obtienensegúnel métodode depósito

empleado,y sin que éstasseansometidasa ningún tratamientoextra. A continuación,y

antesde pasaral análisisde las característicaseléctricasde las estructurasMIS, sehaceun

estudiode las propiedadesestructuralesde aquellasláminas que se han empleadocomo

aislanteen las estructurasAiISiNx:H/Si estudiadas.Por lo explicado, se entiendeque el

parámetroempleadoparaestudiarla influencia de las propiedadesde las láminassobrelas

característicasde las estructurashayasido la razónde flujos N
2/SiH4 que se utiliza parasu

depósito.

La Figura 6.11 presentael cociente[N]/[Sii en fUnción de la razón de flujos

N2/SiH4 paralas láminasde SiNx:H depositadasa 100W, 0.6 mTorr, y 200
0C. El cociente

varía entre 0.38 y 1.49, experimentandoun aumento muy brusco para relaciones R

pequeñas(0.5-3), y luego uno suaveparaR>3. Los valoresdel cociente[N]/[Si] indican

quelas láminassonricas en Si pararazonesR igualesó inferioresa 0.5 (recordarque en la

literaturase consideranláminasricasen Si aquellascon x-c0. 81),272829 de razón [N]/[Si]

próximaa laestequiométricaparaR entre 1 y 3, valor esteúltimo al quela razónx adquiere

el valor más próximo (x=1.38)al estequiométrico,y ricasen N paraR>5.
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Figura6.11: Cociente [N]/lSil en láminas de SiN~:H depositadasa
100W, O.6mTorr, y 200

0Cen función de la razónde flujos N
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utilizadaen el depósito.
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U
U
u
u . Dado el carácterrico en Si de las láminas depositadasa R=O.5 (x=0.38), cabe
U esperarde ellas un comportamientoeléctrico similar al descritoanteriormentepara las
u

láminasdepositadasapresionesde 2.0 y 4.0 mTorr. De hecho,las características1-y y C-V
u de las estructurasfabricadascon estasláminas son similaresa las presentadasen las figuras
u 6.2-6.3. Por esta razón, estas láminas se desestimarán para el estudio de la influencia de la
U

estequiometríadel aislante en las característicasC-V de las estructurasMIS, y nos
centraremosen láminas con cociente[N]/[Si] próximo al estequiométricoó ricas en N

• (x0.91-1.49). Entreellas,por los resultadospresentadosen la figura 6.11, sepuedenhacer
U tres grupos de láminas: aquellascon cociente [N]/[Si] por debajo del estequiométrico
u

(x=0.91-1.10, depositadasa R1-l.6), aquellas con cociente [N]/[Si] próximo al
• estequiométrico(x=l.38-1.41, depositadasa R=3-5), y aquellasricas en N (x=1.46-l.49,
U depositadasa R7.5-9).Veremosla importanciade estaclasificacióncuandoanalicemoslas

U característicaseléctricasde las estructurasfabricadascon estasláminas
u
U
U
U La Figura6.12(a)presentala posiciónde la vibración Si-N strerchingen el espectro

• de infrarrojos en función del cociente[N]/[Si] de estasmismasláminas. Paraaquellascon
U
u x>1.10, el enlace está en posiciones superiores a la correspondientea la lámina
• estequiométrica(830 cm-’), lo que estáde acuerdocon la densidadde enlacesN-H que
U estasláminas presentan.30Para comprobarlo, la Figura 6.12(b) muestrala densidadde

u enlacesSi-H y N-H en flinción del cociente[N]/[Si]. Se observaque los enlacesSi-H sólo
U
• aparecenen las láminascon x<1 10 mientrasque los N-H comienzana estarpresentesen

u
u
U
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U Figura 6.12:(a) Posicióndel enlaceSi-N stretching Figura6.12:cb)Idemparala densidadde enlacesSi-
U en el espectro de infrarrojos para láminas FI (símbolossólidos)y N-H (símbolosvacíos).
U depositadasen condiciones similares a las de la
• figura6.11en funcióndel cociente[N]/[Si].
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ji
a
‘a

las láminasconx igual a estevalor. El comportamientoes similar al observadoen la figura

5.2, dondeya comentamosque la incorporaciónde los enlacesN-H ala muestrase produce

paracocientes[N]/[Si] próximosal límite de percolaciónde los enlacesSi-Si en la red del ji

SiNx:H. En conexióncon la posicióndel enlaceSi-N, se compruebaefectivamenteque este

enlaceestásituadoen las posicionesesperadas(—850 cm-1) parala densidadde enlacesN- ‘a
jiH quelas láminascontienen(>1.45x1022cm3).~~> ‘a

u’

La Figura 6.13 presentael contenidode 1-1 de las láminas (sumade la densidadde ‘a
“a

enlacesSi-H y N-H) en fUnción del cociente[N]/[Si] de las mismas. El comportamiento, ‘a
consecuenciadirectadel que se presentaen la figura 6.12(b), indica queel contenidode H ‘a

mínimo (6.10x1021cm-3, lo quesuponeaproximadamenteun 6%at.) se tieneparala lámina ‘a

con cociente[N]/[Si] máspróximo al estequiométrico,puestoqueestalámina no contiene
uenlaces Si-H y su densidadde enlaces N-H es mínima. Para láminas con x<1.38, el e

contenidode H aumentadebidoa la presenciade enlacesSi-H, mientrasque parax>l.38, lo ‘a

hacecomo consecuenciade la presenciade enlacesN-H. El comentarioes similar al ya Si

efectuadoen el capitulo 5, donde se explicó el mecanismode incorporacióndel H a las
a

láminasde SiNx:H. Además,seobservaunasaturaciónen el contenidode H de las láminas ‘a

paracocientes[N]/[Si] en el entornode 1.46-1.49. ‘a

Los resultadospresentadoshastaahoraobtenidosacercade la estructurade enlaces
ji

de las láminas de SiNx:H son confirmadospor los resultadosobtenidosparael indice de
refraccióny el gap óptico. El primero varia entre 1.88 y 2.04 mientrasque el segundolo ‘a

5.
‘a

u
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Figura 6.13: Contenidode H en las láminasde SiN~:1-1 depositadas ‘a
a 100W, 0.6 mTorr, y 2000C en función del cociente [N]/[Si] de
láminassin recocer(símbolossólidos) y recocidasa 300-2Omin en
atmósfera de Ar (simbolosvacíos), a
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U
u
u
U haceentre5.07 eV y 5.30 eV cuando el cociente [N]/[Si] varía entre 0.91 y 1.49.
U
u
• Algunas de las láminas de SiNx:H que forman parte de las estructuras MIS han sido
• sometidas de manera independiente al mismo tratamiento de recocidoque se efectúasobre
U tales estructuras, para analizar de esta manera un posible cambio de su estructura de enlaces

u consecuencia de este tratamiento, y que pudiera influir en las características de lasu
u estructuras MIS. Comoun ejemplo del efecto de tal tratamiento sobre las láminas, la figura
U 6.13 presentada anteriormente incluye la representación del contenido de H para láminas

U recocidas a 3000C-2Omin en Ar. Tal y como se observa, se encuentra que el efecto de tal
u
u recocido es prácticamente nulo, puesto que las diferencias en el contenido de hidrógeno
• entre láminas recocidas y láminas sin recocer entran dentro del error experimental esperable
U para la medida. Los resultados están de acuerdo con lo publicado sobre la influencia del

U tratamiento de recocido sobre láminas de SiNx:H, dado que la baja temperatura de recocido

empleada en este trabajo no hace esperable una eliminación del H presente en la lámina. 24,31u
• De hecho, está referido que dicha eliminación sólo se produce por encima de 9000C para

U láminas depositadas a presiones del orden de militores, y a temperaturas ligeramente

inferiores (7000C) para otras condiciones de depósito. Además de ello, la intensidad de los
u
• espectros de infrarrojo que se han medido en láminas recocidas y sin recocer es la misma,

u así como la posicióndel enlaceSi-N y las densidadesde enlacesSi-H y N-I-I.
U

u La Figura 6.14 muestra la densidad de espines, proporcional a la de defectos,
U
u medida en oscuridad a partir de medidas de ESR para láminas recocidas y láminas sin
U recocer en función del cociente [N]/[Si] de las láminas. Para aquellas sin recocer, el
U

comportamiento es similar al ya presentado en este trabajo (figura 5.14). En cuanto a las
U recocidas, en la figura se aprecia la clara influencia que este tratamiento tiene sobre la
u densidadde espinesque la lámina contiene,disminuyendoéstahastavaloresen el entorno
U de io17 cm3. La disminución tras el recocido del número de espines, proporcional al

U número de enlaces colgantes de silicio, no debe estar relacionada con el H, puesto que,
U
u hasta el limite de detección del FTIR, los enlaces relacionados con el H que las láminas
u presentan son similares antes y después del recocido. La disminución se debe atribuir más

• bien a una transferencia de carga entre defectos presentes en la lámina ó a una relajación de
u los enlaces presentes en ésta, según Makino y Maeda.32 Así, el recocido debe provocar que
U

los enlaces colgantes de Si atrapen ó emitan un electrón, haciéndolos paramagnéticamente
• inactivos. El efecto ha sido observado por estos autores para láminas de SiNx:H

• depositadas por plasma rf a temperaturas de 350%?, aunque recocidas a temperaturas
u superiores (>700%?), y es atribuido, en láminas próximas a la estequiometría ó ricas en N, a
u
u una transferencia de electrones entre los enlaces colgantes de Si y los enlaces colgantes de
U N, situados muycerca de la banda de valencia del SiNx:H y paramagnéticamente inactivos.
U
e
U
U
u
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La relajación de la estructura mediante la formación de enlaces Si-N es dificil de aceptar en

el recocido llevado a cabo, dada su baja temperatura, considerando además que no se

observa ningún aumento en la intensidad del pico Si-N stretchingtras dicho tratamiento. Se

puede decir, por tanto, que la única influencia del tratamiento de recocido posmetalización

al que se someten las estructuras MIS analizadas sobre las propiedades de las láminas de

SiNx:H que forman parte de ellas afecta a la estructura de defectos de las mismas, lo que

más adelante será relacionado con las características eléctricas de las estructuras.

0.9 1.0 1.1 1.2

COCIENTE

1.3 1.4 1.5

[N]/[SI]

Figura 6.14: Densidadde espinesmedida para láminas de SiN~:H
depositadasa 100W, 0.6 mTorr, y 200”C en función de su cociente
[N]/[Si] para láminas sin recocer (símboloscerrados) y recocidas
(símbolos abiertos)a 3000C-2ominen atmósferade Ar.

6.2.2 EstructurasAl/S¡O~/Si

El estudiode las condicionesde depósitomásóptimasparael empleode láminasde

S~Ox comoaislanteen estructuras MIS sigueaproximadamentelos mismospasosque el de

las láminas de SiNx:H, con algunas conclusiones válidas para ambos tipos de láminas. Así,

se entiende que las estructuras que a continuación estudiamosutilicen todasun óxido cuyo

depósito va precedido de una limpieza de la cámara con un plasma de 02 (N
2 en el caso del

SiNx:H) durante 15 mm, y que todas hayan sido sometidas a un recocido posmetalización a

300
0C-20 mm en Ar. En lo que sigue, los parámetros empleados para la optiui’¡ización de las
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U
U
u
• condiciones de depósito han sido la temperatura del sustrato (entre ambiente y 200%?), y la

U presión de la cámara (entre 0.6 y 4.0 mTorr). La potencia se ha mantenido fija a 100W,
U

como en el caso del SiNx:H, porque ya comprobamos (cap. 4) que ésta tiene poca
• influencia sobre las propiedades de las láminas depositadas con la Siente AX4SOO. Por los
u resultados que se presentan, se entenderá que la relación de flujos R (02/SiH4 en este caso)
u no haya sido variada para el estudio de las estructuras.
u
u
U La Figura 6.15(a) muestra las curvas C-V de tres estructuras AI/SiOx/Si que
U emplean láminas de SIOx depositadas a R=20, 2 mTorr, y diferentes temperaturas de
U sustrato(ambienteó 50%?, 1 00

0C, y 2000C). La Figura 6. 15(b) hace lo mismo con la
U
u distribución energética de la densidad de estados interfacialesobtenidade cadapareja de
• curvasde las anteriores.
U Las curvas C-V muestran una fUerte deformación de la curva cuasiestática medida
U

en las estructuras con láminas depositadas a temperatura ambiente y 100%?, con una clara
u dispersión con la frecuencia de la capacidad del óxido medida en acumulación. Por el
U contrario, tanto la deformación como la dispersión han desaparecido en la curva medida
U sobrela estructuracon la láminadepositadaa 200%?. Además,la curva medida a 1 MHz se
U desplazaatensionesmáspróximasal valor de la diferenciade fUnciones de trabajoentreel
u
u silicio y el aluminio cuando la temperatura de depósito de la lámina pasa a ser 2000C, con la
U menor densidad de cargas en el óxido que ello supone.
u
u 1,4 1015.

U
U 1,2-
u 1014.
U 1,0-

U 0,8 §
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u
u Figura6.15: CurvasC-V cuasiestáticasya 1 Mlix (a) ~distribuciónenergéticade la densidad

de estadosiníerfaciales (b) de tres estructurasAl/SiO~/Si que utilizan láminasde SiO.<
U depositadasa R=20, 100W, 2 mTorr, y distintastemperaturasdesustrato.
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La mejora de las característicasC-V de las estructurascon la temperaturade

depósitode las láminasde S~Oxse confirmacon la distribuciónenergéticade la densidadde

estadosen la interfasede cadauna de ellas. Como se puedever en la figura 6.15(b), la

densidadde estadosdisminuyey el nivel de Fermi barreun margenmásamplio de energía

dentrodel gapdel semiconductorcuandola temperaturade depósitode la lámina aumenta

de ambientea 2000C. Por otra parte, el valor del minimo de la densidadde estados

(3.08x1011 cm2eV-1 en la estructura que utiliza la lámina depositadaa 200%?) es

relativamentealto en comparacióncon los resultadosexistentesen la literatura sobre

estructurasAI/SiOx/Si cuyo aislante ha sido depositadopor ECR-CVD en condiciones

similares(en la mitad del rangode io10cm2eW1,comoya seapuntó).18

La Figura 6.16 presentalas curvas C-V dc tres estructurasque utilizan como

aislanteláminasde S~Ox depositadasa R20, 2000C, y tres presionesdistintas(0.6, 2.0, y

4.0 mTorr), Lo quemásllama la atenciónen la figura es la curvacuasiestáticamedidasobre

la estructuraque empleala lámina depositadaa 4,0 mTorr, que aparececompletamente

desplazadaen el eje dela capacidadrespectodel resto de las curvas. Además,seobservaun

désplazamientode la curvamedidaa 1 MHz a tensionespositivassegúnaumentala presión

de depósito de la lámina de S~Ox, con un valor de la tensiónde bandasplanaspara la

estructurafabricadacon la lámina depositadaa 4.0 mTorr de -1 . 15 V, El acercamientoal
valor de la diferenciade fUnciones entre aluminio y silicio (-0,34 V) según aumenta la

presión de depósito indica una disminución de la densidadde cargasen el óxido. Sin

embargo, tal mejora no se ve acompañadade una similar en las características

cuasiestáticas,queextrañamenteaparecenmuy desplazadasen el eje de la capacidadcuando

lapresióndedepósitoempleadaes4,0 mTorr.

La elevada capacidadde la curva cuasiestáticacorrespondiente a la lámina

depositadaa 4.0 mTorr podría estarprovocadapor un alto valor de la corriente que

atraviesala láminade óxido, segúnel procedimientode medida empleado,lo que indicaría

un aislantecon pérdidas.Sin embargo,es dificil aceptarestahipótesis,puestoque el efecto

reconocidode un aislantepoco resisitivo seríaevitar la medida de la curva cuasiestática1

(como ya se ha observadoen el caso del sistemaSiNx:H/Si en las figuras 6.1, 6.2 y 6.5

presentadasen este trabajo). Los problemasencontradosen la medida de la capacidad

cuasiestáticaen los sistemas SiNx:HISi y SiOx/Si aquí analizados son radicalmente

distintos,comosededucede la comparaciónde sus curvas,por lo que se puededesestimar

la suposicióndeque seaun óxido poco resistivo lo que causela circunstanciadescritaen la

figura 6.16. Por otra parte, dado que el comportamientodescritoes observadoen otras

estructurasAI]SiOx/Si fabricadasen distintascondicionesduranteestetrabajo, apareciendo

ademásde forma aleatoriasobreunasu otras, parecemásproclive atribuir la misma a un

mecanismopoco controlableextrañoala estructurade la láminay de la interfaseen sí,
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u
U
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U Figura6.16: CurvasC-V cuasiestáticas~‘ a 1 MiHz de tres esímeturas
• que utilizan como aislante láminas de SiO.< depositadasa R=20,
• 100W, 20000, y tres presionesdistintas: 0,6 mTorr (línea continua),

u 2.0 mTorr (líneadetrazos),y 4,0 mTorr (líneadc puntos).

U
u Uno de los efectosque se sabemás influencianel comportamientoeléctricode las
u láminasde SIOx es la conducciónque en ellas provocanlos ionesmóviles de Na+ ó de
u
• H±.16,17Ambostipos de ionestienenunavelocidadde difUsión elevedadentrode la lámina,
U por lo que su presenciapuede determinarlas característicaseléctricasdel SiO~ y de las
U estructurascon él fabricadas. La Siente de Na+ puede ser el aguay los disolventes
u
u orgánicosempleadosenla limpiezade los sustratos,el propio ambiente,y la evaporaciónde
• Al en la estructura,en la que el Na+ provienedel filamento de wolframio empleado.El
U origen máscomúnparalos ionesH+ esel aguade las limpiezassi ésteno estádesionizado.

Las propiedadesde la superficie del semiconductorestán fUertementeafectadapor la
e
U presenciade ambosiones, aún en cantidadesmuy pequeñas,y tal presenciapuedehacer

u inestableel comportamientode unaestructuraó del dispositivocon ella fabricado,
e
u Dadala importanciade estetipo de conducciónen las láminasde SiO 1 a corriente• quehemosvisto asociadaal óxido parecepoderatribuirsea un efectode estetipo. Estaidea

U puedepareceracertadasi consideramosel agravantede que el H20 empleadoen este
• trabajoparalas limpiezasdel semiconductorno estádesionizada,y de que sehan empleado
u
u filamentosde wolftamio parala evaporacióndel Al. De hecho, la Figura 6. 17 muestralas
u curvasC-V de dosestructurasque empleanláminasde S~Ox depositadasa dos presiones
U distintas(0.6 y 2.0 mlorr) en igualescondicionesde depósitoque las empleadasparalas
U
u
u
u
u

-2 0
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láminaspresentadasantesen la figura 6. 16. Claramenteseobservaquelas curvasde ambas

figuras no coinciden,ya que, porejemplo,la curva cuasiestáticade la estructuraque utiliza

S~Oxdepositadoa 0.6 mTorrtiene en la figura 6.17 unosvaloresmuy altosde la capacidad,
que esta vez sí parecenindicar una fUerte conduccióna través del óxido, que no se

observabaen la figura anterior para la lámina depositadaen las mismas condiciones.
Además,el desplazamientocon la presiónde las curvasmedidasa 1 MHz es contrarioal

observadoanteriormente,puestoque en la figura 6. 1 7 las curvassedesplazana tensiones

negativassegúnla presiónaumenta.

La irreproducibilidadde los resultados,manifestadaen numerosaspruebasapartede

las indicadas,hace propicio suponerque éstapueda estarprovocadapor inestabilidades

debidasa conducciónpor ionesNa+ y H+ (ionesde tipo alcalino, en general), segúnlas

razonesantesapuntadas.Evidentemente,ésto es sólo una suposición, ya que no se han

podidollevar a cabolas pruebasnecesariasparaconfirmarla misma. Ahora mismo, el grupo

de investigacióndonde se ha realizadoestetrabajo no disponede un sistema de agua

desionizadaque puedaserutilizado. Está claro, por tanto, que éstapodría seruna posible

causadel problema,pero que éstepodría estarprovocadopor otrasrazones,relacionadas

con el depósito del S~Ox, las característicasde las láminas, ó con la limpieza de los

sustratos,quepuedeno serla másadecuada,

6
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Figura6.17: CurvasC-V cuasiestáticasy a 1 MHz de dosestmcturas
que utilizan como aislantes láminas de SiO~ depositadasen las
mismascondicionesque las de la figura 6.16 (R=20, 100W,2000C) a
0,6 mTorr (linea continua) y 2 rnTorr (linea de trazos). Si se
comparancon lasde la figura6.16, seapreciala irreproducibilidaddc
los resultados.
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U
u
u
• El problemapodríaestarrelacionadotambiéncon un mal acondicionamientode la
U cámaraparael depósitode estematerial,que haría falta estudiar,En cualquiercaso,en la
u

literaturaaparecenbuenasmedidasC-V de estructurasAI/SiOx/Si fabrícadascon láminasde
• SiOx depositadasporECR-CVDde característicassimilaresa las obtenidasen estetrabajo,
• lo que parecedesestimarla suposiciónde que los problemasencontradosseanatribuiblesa

U la estructura de la lámina.18,33 Los problemas mencionadosjustifican que se haya
u

abandonadoel análisisde las característicaseléctricasde las estructurasAI/SiOx/Si hasta
• que las circunstanciastecnológicasy de equipamiento señaladasse subsanen.Tales
U problemasno afectana las estructurasA1/SiN~:H/Si porquelos ionesalcalinosy los de H±
U tienenuna muy bajavelocidadde difUsión en el SiNx:H, lo que haceprecisamenteque éste
u
• se empleecomobarreranatural de su difUsión en la fabricaciónde circuitos integrados.
u
u
U

U LÁMINAS DEu 6.3 INFLUENCIA DE LA ESTEQUIOMETRIA DE LAS
• SiN~:H EN LAS CARACTERÍSTICAS DE LAS ESTRUCTURAS

e
U
• 6.3.1 Características1-y
u
U La Figura6.18 muestralas características1-y más representativasde las láminasde
u
• SiNx:H estudiadasutilizando como parámetro su cociente [N]/¡jSi]. El rasgo más
• característicode las curvases una rápidasubidade la corrientea camposbajosseguidade
U una saturaciónque seextiendeen un amplio margende tensiones,paraluego, en muchos
u

casos,aumentarabruptamenteen variosórdenesde magnitud,y saturarsede nuevo. Parece
U evidentequedichascaracterísticasno correspondenal mecanismode conducciónpropio de

U la temperaturay el rango de campoeléctrico empleados,el Poole-Frenkel,predichopara
U láminas de SiNx:H depositadaspor plasma.243234De hecho, las características1-V
u

obtenidas no pueden ajustarse en el correspondientemargen de campo eléctrico
e (>2MV/cm) a la expresiónde la corrienteque respondea tal efecto(ecuación3.9), ya que
U en estosvaloresdel campoesparalos que aparecela marcadasaturaciónde la densidadde
U corriente. Si tal ajuste se hace en un margen inferior (entre 1.5 y 2.5 MV/cm), la
e
u permitividad del aislanteque se obtiene a partir de la curva log 1 Vs, E112 tiene valores
U demasiadoaltos (entorno a 100) en comparacióncon la constantedieléctrica a altas
U frecuencias(7.5), lo quehacedesestimarla validezde dichoajuste.
e
U
U
u
u
U
U
U
e
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Figura6.18: Caracteristicasl-V más representativasde las láminas Si
de SiN~:H de distinta estequiometríaestudiadas.En la figura se a
indica medianteuna líneavertical el campoal que se ha medido la a
resistividadde las láminas,2 MV/cm. a
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La dependenciapotencia!que parecemanifestar la representaciónde J vs. E para
camposeléctricosbajos, la saturaciónde la densidadde corriente,y los saltosbruscosen la

misma, parecenrespondermejor al mecanismode conducciónconocidoen aislantescomo a

conducciónpor carga espacial.35-36Se sabe que tal mecanismose producecuando la
a

barrerade potencial metal-aislantees lo suficientementebaja para que los portadores

puedansuperarlafacilmente,de maneraqueéstosson inyectadosdirectamentea la bandade ‘a

conduccióndel aislante.La acumulaciónde la carga dentro del dieléctrico presentaun

límite, por repulsión electrostática,a la corriente que puede atravesarel material, y se a
‘a

demuestraquetal corrienterespondea la expresión[6. 1], conocidacomo ecuaciónde Mott a
y Gurney:36 ‘a

Si
‘a

9 W—r [6.1] ‘a
8

ji
‘a

donde~ es la movilidad de los portadores,y el potencialaplicadoy d el espesordel a
aislante.Los restantesparámetrosya han sido definidosen estetrabajo. Tal ecuacióndebe a

sercorregidaporun factorque afectaa la densidadde corrientesi seconsideranlas trampas
‘a

presentesen el aislante, que atraparánuna cierta densidadde carga Pt y harán que la
densidadde corrienteefectivaa travésde la muestraseamenor en un factor PI’Pt que la ‘a

a
ji
‘a
‘a
Si

+++

+ &
+

a + x=0.38
o x=1.1O
* x=1.41
A x=149
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U
e
U
£ predichapor la ecuación[6.1], siendoPí ¡a densidadde cargalibre y Pt la densidadde carga
U

atrapada.
La zona de saturaciónde J que se observaen las curvasde la figura 6. 18 puede

• atribuirse a la acumulaciónde la carga inyectadadentro de las trampas.Tal variación

U obedecea que la cargainyectaday atrapadaevita un aumentode la corrientedebido al
U campointerno creadopordichacarga,que cancelael campoaplicado.Por otra parte, las

e zona de saturaciónde saturaciónde la corriente observadasestaríande acuerdo con la

U conocidapresenciade trampasen el SiNx:H. Las variacionesó saltosbruscosobservados

• en las características1-y son propios también del mecanismode conducciónpor carga

espacial.36Así, paravaloresde campomenoresqueun cierto valor límite, todaslas trampasu
• se han llenado,de.maneraqueun camposuperiora estevalor aplicadode forma posterior

U sobrela muestraprovocaráque todoslos portadoresinyectadoscontribuyana la corriente,
U haciendoqueéstaaumentebruscamente.
u
e
U
U
U
U
e
u
U
U E
U U0-
e -, 1o~8e
U

e 1eU sI lo7e
U
u
u
U Figura 6.19: Representaciónde logJ frente a logE para aquellas
• láminasrepresentativasde la estequiometriade todas las estudiadas,
• En la figura se indican los ajustes efectuadosy el valor de la
• pendiente(b) obtenido.
u
U La Figura6.19 muestrala representaciónlog J vs log E paraalgunasde las láminas
U

estudiadas.En ella se incluyen también los resultadosdel ajustelineal de dichascurvas,
• indicando la pendientede la recta obtenidaen cada caso. Como sevé, todas las curvas

U presentanpracticamentela mismatendenciaen la zonadondese ha efectuadoel ajuste,por
U
e
u
u
U
e
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1

1
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Si
Si
Si

lo que se hacedificil distinguir entreunasy otras. Como zonade ajuste se han elegido

aquelloscamposdevalor inferior a aquélal que se produceel aumentobruscode corriente
Si

y la posteriorsaturación.Segúnindica la ecuación[6.1], la pendientede la representación Si

deberíatenerun valor de 2, hecho al que se ajustanbastantebien algunasde las curvas, Si

mientras que otras (como la correspondientea la lámina con x1 .49), presentanuna Si
Si

pendientemayor. El valor de la pendientesuperior a 2 se atribuye, en este tipo de

conducción,a ciertas distribucionesenergéticasde las trampasen materialesamorfos,36

aunqueen los resultadosaquí obtenidosno sepuedeestableceruna relacióncierta entreel a
valor de la pendientey ningún parámetroestructuralde la lámina. En todas las láminas Si

Si
estudiadas,la pendienteobtenidadel ajusteseencuentraentre2 y 4. a

a
Aunque el mecanismode conducción dominado por carga espacial no es el a

normalmenteobservadoen láminasde SiNx:H, tal fenómenopareceserel responsablede la
Si

conducciónen todaslas característicasI-V de las láminasmedidasen estetrabajo,a pesar

de que el metal que ha sido empleadopararealizarel contactocoincidecon el usualmente Si

referidoen la literatura.Enlos trabajospublicadosal respecto,un mecanísmosimilar sólo es
Si

observadopor Parsonet al. en láminasde SiNx:H depositadaspor plasmarfa 250%? con a
una composiciónrica en N,10 y porJeonel al, para láminasdepositadaspor ECR-CVD a

temperaturaambiente,37trabajoen el queno se indica su composición.En nuestrocaso,no Si
Si

se ha observadoningunadependenciacon la estequiometríade la lámina y, por otra parte, Si
nosparecepoco probableque seaun fenómenopropio de láminasdepositadaspor ECR- Si

CVD. Por nuestraparte,seríannecesariosmásestudiossobrelas caracteristicaseléctricas a
de las láminas para poder explicar las divergenciasobservadascon los mecanismosde Si

Siconducciónpredichos.Por último, indicar quelas curvas1-y tomadasbarriendodesde50 a a
0V presentanhistéresiscon respectoa las tomadassubiendola tensiónen sentidocontrario,

de O a 50V, manifestandomás claramenteaún los efectos del atrapamientode cargaen a
zonasdonde la corrientese saturaen un margenmás ancho de campoeléctrico, según Si

puedeobservarseen la Figura 6.20, que representalas características1-V de una de las aa
láminas de SiNx:H analizadasbarriendo desde O a 50V y en sentido contrario, Tales Si

fenómenosde histéresisson recogidosen la literaturaparaláminasde SiNx:H depositadas a
por distintosmétodosde plasmacomo consecuenciadel atrapamientode portadoresen la

interfaseSiNx:H/Si. 10,37 Si
Si
Si
a

Segúnse puedeobservaren la figuras anteriores (6.18-6.20), la saturación de la
Si

corrienteseproducenormalmentealrededorde 2 MV/cm, lo que hacediSeil compararlas a
característicaseléctricasde láminasde distintacomposición,puestoque esen estemargen Si

de campodondenormalmentese analizanlos parámetrosempleadosparasu a
‘a
‘a
a
‘a
a
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U
• Figura6.20: Representacióndc las característicasl-V de una de las
e muestrasde SiN~:H estudiadas(x= 1.49) barriendola tensióndesdeO
u y a 50V(símbolossólidos)y desde50V a O V (símbolosvacíos).
U

caracterización,Así, y segúnse puedeobservaren la figura 6. 18, los problemasafectan
u claramenteal valor del campode rupturaLb (que recordamosse ha tomadocomo aquélen

• el quela densidadde corrientealcanzael valor 1 p.A/cm2), puestoque, en muchasde las

U láminas,los bordesde corrienteaparecenantesde que dichadensidadalcancetal valor, Este

hechoenmascarael verdaderocampode ruptura, puestoque si setoma dentro de la zona
u
u de saturaciónse sobreestimaclaramentesu verdaderovalor, Es lo ocurrido, por ejemplo,
• con la láminade x1.41. El valor de la resistividadsí sepuedetomarcomo representativo
U de tal magnitud dado que, como se indica en la figura 6.18, el campode 2 MV/cm es
u

ínferior al valor parael que los bordesde corrienteaparecen(exceptoparax0,91, razón
u por la que la resistividadque se indica paraestalámina estásobreestimada).Si se comparan
U las distintas características,se observa que la densidad de corriente es acusadamente
e

superior(sobretodo en camposinferioresa 2 MV/cm) parala lámina con menorcociente
e [N]/[Si] de las analizadas(x=O.38), disminuyeen las láminascon x=l.lO y x1,49, y más
u aún en aquellacon x=1,41, Las característicasl-V de las láminas con x=0.91, ~rl.38 y
U x=1.47no se han introducidoen la figura por claridad,puestoque coincidenpracticamente
U con las correspondientesa x=l.10, x=1,41 y x=l.49, respectivamente.Las diferenciasy
U

similitudesentrelas distintasláminasseobservanmejor en la Figura6.21, que presentalos
• valoresde Lb y p obtenidosde las características1-y en funciónde la estequiometriax de la

U lámina,
U
U
U
U
U
e
e

4
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Figura 6.21: Campode ruptura(rombos)~ resistividad(triángulos)en
función del cociente [N]/[Si]de las láminas de SiNyl-I analizadasen
estecapítulo,

Segúnestafigura, Lb y p son máximoscuandoel cociente[N]/[Si] estácercanoal

valor estequiométricox=1.33 (—1.38>, mientras que los valoresson claramentemenores

paraláminasricas bien en Si (x=0.38-0.91)ó bien en N (x=l.47-l.49). El valor del campo

de rupturade la láminacon x=l,41 no ha sido incluido por los problemasrelacionadoscon

el bordede saturaciónya comentados,Los mejoresvaloresdel campode rupturaobtenidos

(—3.6 MV/cm) coincidencon los publicadosparaláminasdepositadaspor otrastécnicasde

plasmaa una temperaturade 3000C, cuandotal campose definesegúnel criterio utilizado

en este trabajo.2’38 De todas maneras, los problemas indicados no permiten una

comparaciónfidedignacon los resultadosque aparecenen la literatura. Los valoresde p

obtenidosse encuentrande acuerdocon los publicadosparaláminasde SiNx:H depositadas

por otrastécnicasde plasmaa temperaturasque van desde300%? a 700%?(paralas que p

varíaentre í07 y 1014 Ocm),25’34’39 lo que se puedeconsiderarun excelenteresultado

dadala bajatemperaturade depósitoaquí empleada(2000C).Puestoque todos los valores

seencuentranpordebajodel obtenidoparaláminasdepositadasporCVD a alta temperatura

(entornoa íoIá 0cm),y dadoquela principal diferenciaentreunasy otras,segúnya se ha

comentadoen estetrabajo,esel contenidode H, sepuedededucirque éstetiene un efecto

dramáticosobreel carácterresistivodel material. La Figura 6.22 presentala variaciónde p

y el contenidode H con el cociente[N]/[Si] para las láminasaquíanalizadas,Tal y como se

puedeobservar,parececlarala relaciónentreunay otra magnitud,pudiendoestableceruna

A

A

A

—/ ‘a

*
A
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u
• Figura 6.22: Contenido de hidrógeno (círculos) y resistividad
U (triángulos) en función de la estequiometrfa x de las láminas de

SiN~:Hconsideradasenestecapitulo.

U
U proporcionalidadentreel caráctermenosresistivode la láminay su mayor contenidoen H.
U Esto provocaquela resistividadseamáximaprecisamenteen aquellasláminasen las que e!
u

contenidodeHesmínimo (x=1.38-1.41).Paraláminascon x menor,en las queel contenido
• deH aumentaen la formade Si-H, la resistividaddisminuye,y lo mismo ocurreen aquellas
• láminas con x superior,para las que el contenidode H aumentacomo N-H. La relación
U entreresistividady contenidode H apareceinsinuadaen uno de los primerostrabajosde la
e

literatura dedicadosa la caracterizaciónde láminas de SiNx:H depositadaspor plasma.34
• Sin embargo,la escasaatenciónque ha recibido el papeldel H en la estructuradel SiNx:H
U hacequeseanpoconumerosaslas referenciasen las que se puedeencontraralgunarelación
U

entre resistividad y contenido de H,24 siendo, en cualquier caso, abordadade forma
• mayoritariaen láminascon x por debajodel valor estequiométrico,en las que abundanlos
u enlacesSi-H. Los resultadosqueaquí se presentansonde los primerosen ofrecerla misma
U relaciónparaláminasricasenN, en las queabundanlos enlacesN-H.
U

u
u Las Figuras6.23(a)-(b)muestranlas característicasI-V de dos láminas de SiNx:H
U de las analizadasanteriormentecon distinto cociente[N]/[Si] (a) x=1 .38, b) x=1 .49), en las
U que aparecenla característicatomadasobrela estructurasin recocery recocida(3000C, 20
U

mm. en Ar). Los resultadosque semuestranen ambassonrepresentativosdel restode las
• láminas, Se observaque el efecto del recocidoes disminuir la densidadde corrienteque
U atraviesalas mismas,haciendoaparecerel fenómenode saturaciónde dicha densidada un
U
U
u
U
U

A
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campo(—‘1 .10 MV/cm) por lo generalmenorque el campodondeapareceen las estructuras Si
Si

sín recocer(--2 MV/cm) (ver fig. 6.23(a), x1.38. Lo mismo ocurre en las láminas con Si

x0 91-1 10) El resultadoes contrarioparalas dos láminascon mayordensidadde enlaces Si

N-H (fig 623(b),x=1.49), paralas que el campoal que apareceel bordede corrientees Si

mayor(—3.0 MV/cm) en la estructurarecocidaque sin recocer.Aunquelos fenómenosde la Si
Si

saturación de la corriente y los saltos bruscosen ella siguen siendo evidentes en las ji
característicasI-V de las láminas recocidas,no se ha podido efectuar para ellas ningún Si

ajuste1 Vs V de tipo potencial,ni tampocoPoole-Frenkel,de maneraque el mecanismode
Si

conduccióndominada por carga especial que se da en las láminas sin recocer parece Si

desapareceren las recocidas. La misma imposibilidad de ajustar a ninguno de los

mecanismosde conducciónreferidosparaaislanteses confesadapor Manabey Mitsuyu en a
uno de los primerosartículospublicadossobredepósitode láminasde SiNx:H por ECR- Si

Si
CVD. 13 Aparte de la comparacióncon estetrabajo y con el antesmencionadode Jeonel Si

al37 no se puedenhacermás comparacionesde los resultadosaquí obtenidoscon los a
existentesen la literatura,dadala escasezde datosreferentesa las característicaseléctricas Si

del SiNx:H depositado por ECR-CVD. En cualquier caso, la degradación de las a
propiedadeseléctricasde las láminas con el tratamiento de recocido, como indica la

disminucióndel valor del campoeléctricoal que se producela saturaciónde corriente,está a
de acuerdocon la menorresistividadmedida en láminasrecocidasde SiNx:H depositadas

porplasmarf con respectoa aquellassin recocer,segúnlo publicadoen la Iiteratura,24~2532 a
a

io’3 a
‘a

ío~ ‘a

a
10.6 a

ej ej
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Figura 6.23: CaracterísticasI-V de dos estmcturaMIS sin recocer (símbolos sólidos) y
recocidas(símbolosvacíos)fabricadascon láminasde SINyH dc estequiometríax1,38 (a) y a
x=1,49 (b). Las lineas verticales indican el valor del campo eléctrico al que aparecenlos
bordes de corriente: (línea de trazos) estructura sin recocer, (línea de puntos) cstmctura a
recocida.
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U
U
• 6.3.2 CaracterísticasC-V

• La Figura 6.24 muestra el perfil de Auger medido en profUndidad para una

U estructuraAI/SiNx:H]Si representativadel restode las fabricadasen cuantoa la presencia

• cualitativa de especiesen ella. Se distingue la zona de la interfase,en la que la señalde N
U
• disminuye y aumentala de Si, debido a la presenciadel sustrato, y se distinguen los

U contaminanteshabitualesde la superficie del silicio, oxígeno y carbono, El origen más
• probabledel oxígenoesel óxido nativo que seforma en la superficie del Si antesde su

u introducciónen la cámarade depósito,presentea pesarde que los sustratosson sometidos

• a unalimpiezacon HF antesde suintroducciónen la cámaray aque la cargade la mismase

• efectúaen atmósferade N. En cuantoal C, se sabeque esteelementoesun contaminante

U habitual de las superficiesexpuestasal aire, siendo muy dificil de eliminar incluso con
U limpiezasmásexhaustivasquelas aquíempleadas.4~~-41Es resistenteincluso alimpiezascon
u
• luz Uy/ozono efectuadasex-situ, y la únicaforma de eliminarlo pareceser realizar esta
• misma limpieza in-situ.40 También se observan a tiempo cero las intensas señales
U

provinientesde los contaminantesde la superficiede la lámina,C y O.
U
U _________________
u
U
u —

u 4D
U
• wu C.D

D
• o
U

U
U
U
U _

U
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U

TIEMPO DE SPUTTERING(min)
U
U Figura6.24: Perfil de Auger medidoen profundidadparauna de las

• estructurasAl/SiN~:1-1/Si fabricadascii el trabajo, representativa
U cualitativamentedel resto. Línea continua: Si, línea dc trazos’ N
U linea dc puntos: C, línea de puntosy trazos:O. La intensidadde las
U señalesde C YO estámultiplicada por6 respectodc las restantes.
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Las Figuras6.25(a)-(c)presentanlas curvasC-V cuasiestáticay

las estructurasmedidas, las fabricadascon láminas de SiNx:H con

x1 .46, respectivamente.
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Figura6.25: CurvasC-V cuasiestáticay a 1 MHz de
tres de las estructurasAlISiN~:H/Si fabricadascon
láminas de SiN~:H de distinta estequiometria:(a)
x0,91, (b) r=l.38, (e) x=1.46.
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Aunque todas las curvas se podrían considerarde excelentecalidad, si consideramosla

verticalidad de la curva a 1 MHz y la profUndidad de la curva cuasiestática,destacala

superioridadde la curva correspondientea la lámina con r4 .38. En ella, la curva

cuasiestáticaes aún más profUnda, los problemasde equilibrio en fUerte acumulacióny

fUerte inversión(ver apartado3.8.3) que aparecenen la curva con x=O,91 no aparecen,y

tampocolo hacela dispersiónobservadaen la curvacon x=l .46. La excelentecalidadde, en

general, todas las estructurasse refleja en los valores de la tensión de bandasplanas,

histéresis,y densidadde estadosinterfacialesque analizamosacontinuacion.

La Figura 6.26 muestrala curva C-V medidaa 1 MHz desdeacumulaciónpara las

estructuras MIS fabricadas con las láminas más representativasde las distintas

composicionesestudiadas(x=0.91-l,49). Se observa que la curva obtenida para las

estructurascon láminasde SiNx:H de mayor contenidoen Si (x=0.91) es la que presenta

unamenortensiónde bandasplanas,mientrasqueaquellasfabricadascon láminasde razón

[N]/[Si] próxima (x=1.41) al valor estequiométricoson las que la tienen mayor. En las

estructurasfabricadascon láminas de mayor contenido en N (x=l .46) tiene un valor

íntermedio.
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Figura6.26: CurvasC-V medidasa 1 MHz desdeacumulaciónpara
las estructurasMIS fabricadasempleandoláminasde estequiometría
x0,91 (linea continua),x1.41(lineade puntos), y r=1,46 (linea de
trazos).
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La tendenciadescrita anteriormentesobre las curvas C-V se vé claramentesi
Si

consideramosla cargaen el aislante(Ql) obtenidadel valor de la tensiónde bandasplanas Si

de cadacurva.La Figura6.27 presentadichacargaen fUnción de la estequiometríax de las a
láminas,ademásde indicar la presenciade los enlacesSi-H y N-H en las mismasláminas, Si

según los datos obtenidosde la figura 6.12(b) presentadaanteriormente.Dado que la Si
Si

diferencia V~ — essiemprenegativa,la cargaen el aislanteresultaser positiva, tanto a
paraláminas de composicióncercanaa la estequiométrica,como para ricas en N, lo que Si

estáde acuerdocon resultadospreviosexistentesen la literaturasobreláminasde SiNx H
Si

depositadaspor distintas técnicasde píasma,12,25,42,43Aunque la carga en el aislanteque

provoca la tensiónde bandasplanaspuedeserde distintos tipos (cargafija, cargamóvil y Si

cargaatrapada),por lo general.Vffiespreferentementesensiblea la cargafija existenteen el Si

aislante, mientras que, por ejemplo, la carga reflejada en las medidas I-V está mas
‘a

relacionadacon la carga atrapada.Según ésto, consideraremosla carga Q~ que aquí
analizamoscomocargafija. La curva vs. x presentadaen la fig. 6.27 tiene un máximo en Si

x’1 .41, cociente[N]/[Si] por debajodel cual la carga disminuye gradualmente,mientras ‘a
ji

queparecetenerunadisminuciónmásbruscacuandoestecocienteaumentapor encimade
1.41. Aunque en estetrabajo no se han obtenido láminas con x superior a 1.49, y esta a
tendenciano sepuedaobservarclaramente,tal comportamientoespredecibleconsiderando ‘a

ji
8- Si

a
7 a

‘a
6- Si-H S a

N-H-4—- ‘a
‘—~ a

Eu au

ji
a
‘a

N-H aumentan a1.01.2
• bruscamente a

1-
0.8

Figura6,27: Cargaen el óxido (Ql) calculadaa partir de la tensión
de bandasplanasmedidaen la curva C-V a 1 MIHz en función de la u.
estequiometriax de la lámina de SiNyH. También se indica la a
presenciade los enlacesSi-H y N-H en las láminas segúndatos
analizadosen gráficasanteriores.
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u
u
u
• la progresivadisminuciónde Q~ y el hecho de que en la literaturasólo existenláminasde
u

SiNx:H ricas enN hastax~1.6O.
En cuantoa la histéresis,de las figuras 6.25(a)-(c)presentadasanteríormentees

• evidenteque la lámina de composiciónmásrica en Si (x=0.91)provocauna histéresismuy

• superior(5.70 V) a la lámina másrica en N (x=l .46, 1.50 V). Para analizarclaramenteel
U

valor de la histéresisde las curvasC-V en fUnción de la composicióndel SiNx:H, la Figura
u 6.28 presentael valor de dichahistéresisen fUnción de la estequiometríax de las láminas.
U La histéresisdisminuyebruscamentedesdela estequiometríamásrica en Si de las obtenidas
U (x0.91) hastapracticamentesaturarseen valores [N]/[Si] próximos‘al estequiométricoy
u
• superiores.El comportamientoobtenidoparalas láminas con valoresde x por debajodel
U estequiométricoestá de acuerdocon los datos existentesen la literatura, que predicen
U histéresismayorescuantomayor es la proporciónde Si en el compuesto.2’9’38Lo mismo
u

ocurre para las láminascon x superioral valor estequiométrieo,para las que la literatura
• publicapresentacurvasC-V con histéresisprovocadapor la presenciade H en la forma de
• N-H.2~%10Sin embargo,los resultadosobtenidosdifieren de los publicadosen cuantoa las
U láminas con estequiometriaalrededor de x=1 .33, para las que los únicos resultados
U

existentesen la literatura indican un comportamientosimilar al de las láminas con
• x’C1.33,2,íOmientrasquelos aquí presentadoslas asemejana las láminasricas enN.
e
u
U 6-
e
u
• 5-
U
• CO 4-u u,
U Lx
U W 3..

1-
u CO
U 1’

2-u
u
U 1-

e 0.8 1.0 12 lA 1.6
U

COCIENTE [N]/[SI]
U

Figura6.28: Valor de la histéresisen las curvasC-V medidasa 1
U MHz en función de la estequiometriade la lámina de SiN~:I-I
U empleadaen la fabricación de la estructura Al/SiN~:H/Si. Se

muestrala barrade error queafectaa cadavalor comoconsecuencia
u de la dispersiónprovocadapor los distintos electrodosmedidosen

una misma muestra.
u
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Si comparamosla figura 6.27 con la figura 6.14, presentadaanteriormentepara

mostrarel comportamientode la densidadde enlacescolgantesde silicio frenteal cociente

[N]/[Si], observamosque la curva obtenidaen estaúltima para las láminas recocidases ‘a

completamenteidénticaala queseobtieneparala cargaQ~ existenteen el aislante(recordar Si

que las estructurasMIS cuyascurvasC-V analizamosestánrecocidas).De hecho, ambas Si
Si

alcanzanel valor máximo a la mismaestequiometria,x=l,41, con unatendenciasimilar por Si

debajoy por encimade estevalor, Además,el comportamientode los enlacesSi—H y N-H Si

ha sido incluido en la figura 6.27 parafacilitar una comparaciónentrela densidadde carga Si
a

Q~ y lade ambostipos de enlace, a
Segúnya comentamosen el capítulo5, y como se puedecomprobartambiénen las

figuras 6.12(b) y 6.14, la introducciónde enlacesN-H en la red del SiNx:H define un
acomportamientodistinto en cuantoa la densidadde enlacescolgantesde Si existenteen las a

láminas,Así, cuandolos enlacesN-H no estánpresentesen la lámina,ó lo estánen muy baja

proporción, la densidadde enlacescolgantes de Si aumentacon el cociente [N]/[S¡], a
comportamientoprovocadopor la introducciónde defectoscon niveles energéticoscerca Si

a
de la mitad del gap del SiNx:H generadospor la incorporación de N. Llega una Si
composiciónlímite (x=1.l0 en la flg.S.14, x=l.38 en la fig.6.14) a partir de la cual el N a

entrapreferentementecomo N-H, por lo que la densidadde estosenlacesen la lámina ‘a

aumentabruscamente.La introducción de estos enlacesen gran número provoca una a

disminución de los defectos en la red, sin haberseclarificado aún la causa de esta

disminución,comoya comentamos.La diferenciaentrelos valores 1.10 y 1.38 en queeste

comportamientotiene lugar puede deberse a indeterminacionesen la medida de la e

ecomposiciónde las láminas,ó podríaindicar en cualquiercasouna similaritud entreambos
evaloresde la estequiometríax. Lo que sí es cierto es que, sea x1.10 ó x1.38 el valor

dondeseproduceel máximo de la densidadde enlacescolgantesde Si, estevalor siempre e

coincide con aquélparael que se produceuna considerableincorporaciónde enlacesN-H u’

aen la red. u
u-

Resumiendo,segúnlas figuras 6.12(b),6.14, y 6.27, pareceexistir unarelaciónentre —

el aumentobrusco de enlacesN-H en la lámina, la disminución del número de enlaces
ecolgantesde Si, y la de las cargasen el SiNx:H. La relación entre Q¡ y la densidadde
e

enlacesN-H ha sido referidapor algunosautoresque han obtenidoun resultadosimilar en —

fUnción de la proporciónNIi3/SiH4 empleadaparael depósitode la lámina,
44Sin embargo, a

esu ulterior relación con la densidadde enlacescolgantesen la lámina no ha sido referida
a

nuncade formatan evidente,puestoque pocosde estostrabajosrealizanmedidasdirectas
a

de la densidadde enlacescolgantesde Si. —
Lo quepareceevidentede las medidasaquípresentadasesquela existenciade carga e

een el aislanteestaríarelacionadacon el númerode defectosexistenteen la red, identificados
u
a
u

u
u
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u
u
U
U éstos como enlaces colgantes de Si, de manera que se podrían consideraréstos los
U causantesde dichacargapropiadel SiNx:H. Por ahora,estosenlacescolganteshabíansido
u

identificadoscomolos únicosdefectoscon nivelesenergéticosexistentesdentrodel gap del
• SiNx:H,45 pero su influenciasobrelas característicaseléctricasde las láminasno estabaaún

U clara. Su papel ha sido relacionadopreferentementecon el comportamientode la carga
U
u atrapadaen el aislante7’45ó con el desplazamientotemporalde la curva C-V,4647pero no
u específicamentecon la densidadde cargaexistenteen la lámina.
• La relaciónentrecargafija en el aislantey densidadde enlacescolgantesde Si se
• puede confirmar con la tensión de bandasplanas de las curvas C—V medida en las

estructurasrecocidas y sin recocer. Así, ya indicamos, cuando comparamosdichas

• estructuras,que uno de los efectosdel recocidoes disminuir en valor absolutola tensiónde

• bandasplanas. Esto indicaríaunadisminución de la cargaexistenteen el aislante,lo que

• estaría de acuerdo con la disminución de la densidad de enlaces colgantes de Si

• experimentadapor las láminas sometidasa un recocido semejante(figura 6.14). En

u cualquiercaso,no seriasuficienteconsiderarlos enlacescolgantesde Si manifestadospor la

• técnicaESR para haceruna comparacióndirectaentre la densidadde estosenlacesy la

u densidadde carga,puestoque, si ello Ibera posible, las láminascon x1,46 y x=1,49, queu
tienenun númerosimilar de enlacescolgantes,deberíantenerla misma densidadde carga

• ~ cuando no es así, Habría que considerar,por tanto, la contribución de los enlaces

U colgantescon doselectronesó sin carga,y que no son activosparamagnéticamente,para
U
U poderestablecerunarelaciónexactaentrela densidadvolúmica de enlacescolgantesy la de
U cargaen el aislante.Estaconsideraciónayudaríatambiéna estableceruna relación similar
U parael restode las láminas,y seríauna confirmaciónde la relaciónexistenteentreambos,
U
U

La histéresis,quepodría considerarsecomo una medidade la cargaatrapadaen la
U interfase,no parecetenerrelaciónalgunacon ningunode los restantesparámetrosmedidos,
U Bien escierto que estáde acuerdocon lo obtenidoporLau, Fonashy Kanicki,2 en cuanto
U

que la histéresises mucho mayor en las láminas con menor relación [N]/[Si], indicandomayoresproblemasde atrapamientocuanto más ricas en Si son las láminas, Pero, sin
• embargo,no estáde acuerdocon los resultadosde estos mismosautoresparalas láminas

• con cociente[N]/[Si] máspróximo al estequiométrico,que en nuestrocaso presentanuna

U histéresissimilar a las láminasricasen Ny en el suyo lo hacenalas másricasen Si. Ningunau
u relaciónse puedeestablecertampoco,como parecededucirsede las figuras, entredensidad
• de enlacescolgantesde Si e histéresis.Lo único que se puedeafirmar, entonces,es que las

• láminasconx=1.38 tienenunahistéresismenorqueaquellascon mayorproporciónde Si, lo
u

queLau et al. atribuyena un atrapamientode huecosparalas primeras,y a un atrapamiento
U tantode huecoscomode electronesparalas segundas.2Por otraparte,esextrañoque una
U mayor densidadde cargano provoqueunahistéresismayor,aunquehay queteneren cuenta
U
U
u

U
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que en el fenómenode la histéresisno intervienesólo la cargapresenteen el aislante,sino

tambiénla constantede tiempo de los fenómenosde atrapamiento.

La Figura 6.29 presentala distribución energéticade la densidadde estados

interfacialesen el gap del semiconductorparalas estmcturasfabricadascon las láminas de

SiNx:H hastaahoraanalizadas.La curva presentala típica forma de U obtenidapara los

sistemasSiOx/Si y SiNx:H/Si con ambosaislantesdepositadospor CVD térmico, con la

posición en el gap del mínimo de la curva (—0.42-0.44 eV de la banda de conducción>

similar ala quesepuedeencontraren el sistemaSiOySi conel S~Ox depositadopor plasma

remotode rf4849 Tal similaritud no se ha podido encontrarpara el sistema SiNx:H/Si

debido a la menorinformación existentesobreestainterfase. Según la literatura, el valor

mínimo de D¡t en estepunto estádirectamenterelacionadocon el restode los valoresde la

curva,16 por lo que para comparar las distintas curvas obtenidas en fUnción de la

estequiometríadel SiNx:H consideraremossólo éste.

101$

§ti,
E 10í3~u

o
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A x=1.41
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Figura 6.29: Distribución energéticade la densidad de estados
interfaciales en el gap del silicio para las distintas estructuras
AiISiN~:I4JSi estudiadassegúnla estequiometríax de la lámina de
SiN~:H empleadaen cada una de ellas, El origen de energíasestá
tomadoen la mitad delgap.
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U
U
u
U En la figura seobservaque lascurvasde mayordensidadde estadosy menorbarrido

• dentro del gap son las correspondientesa las láminascon mayor contenidoen N. De las

U restantes,aunquela densidadde estadosinterfacialesde las curvas con x0. 91-1.10 es
• practicamentela mismaque la de aquellascon x1 .38-1.41,éstasúltimas barrenun margen

U más amplio de energíasdentro del gap. La Figura 6.30 presentael valor mínimo de la
U densidadde estadosde cadacurva en fUnción de la anchuraque cadauna barredentrodel

u gap. Se puedeobservarclaramenteque estaanchuraaumentaa medidaque el mínimo de
u Dit disminuye, de acuerdocon lo predichoen la literatura16y de lo que cabría esperar,
• considerandoque cuantomenorseael númerode estadospresentesen la interfase,mayor
U

serála probabilidadde que el nivel de Fermino se veabloqueadoen su barrido dentrodel
• gap del semiconductor.Es de destacarque las curvas con menor densidadde estados

• ínterfacialesde las obtenidasbarrenpracticamentetodo el gap del semiconductor,¡o que es

• sinónimode la ausenciade defectosque impidan el barrido del nivel de Fermi y muestrala

calidadde la interfaseSiNx:H/Si conseguidapor la técnicade ECR-CVD.

U
u
U
U
U §
u ~
u EoU

o
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U
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• 11 ______________
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U ANCHURA DEL BARRIDO

U DENTRO DEL CAP (eV)
U
U
U Figura 6.30: Valor mínimo dc la densidadde estadosinwrfaciales
• (D~t) obtenidoen cadacurvade las presentadasen la figura anterior

U enfunciónde laanchuraen energíaquedichas curvasbarrendentro
delgapdel semiconductor.
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‘a
Si
Si

La Figura 6.31 presentael valor mínimo de la curva de densidadde estados ‘a
ji

interfacialesen función de la estequiometríax del aislanteque forma partede la estructura
MIS. En la figura sehanincluido las barrasde error que afectana cadavalor, obtenidasde ‘a

la dispersiónde los mismosentrelos distintoselectrodosde una estructura,Parax<1 41 el si

valor del mínimo se puedeconsiderarconstante,ó, considerandola diferenciaentre los
a

valoresobtenidosa x0.91 y x1,lO, ligeramentemayor paralas láminas con x<l,38. Lo ‘a

que se observaclaramentees que cuandola composiciónde la lámina se hace rica en N ‘a

(x>l.41), la densidadde estadosinterfacialessufreun significativo aumento,Parax~ztl 41

los valoresde Dit obtenidosseencuentranentrelos mejorespublicadosen la literatura, si a
consideramosque lo normalpara la estructuraAI/SiNx:H/Si recocidaa 400%? durante30 ‘a

mm, en N2 es que los valoresesténentre los más altos del rango 1011 cm
2e½l,12y el ‘a

‘a
mínimo valor de los obtenidosen estetrabajoes 3x1011 cm2eV1. Sólo se han publicado
valoresmásbajos (entre los másaltos del rango lOíOcm2eVl) en el caso de emplearun ‘a

depósitoconsistenteen dos pasos,uno para la preparaciónde la interfasey otro para el ji

depósito del aislante en sí.14 Los valores obtenidos en este trabajo, son, por tanto,

realmentebajosparala estructuraconsiderada,másaún si tenemosen cuentala sencillezdel
ji

procedimientode limpiezay la del depósitode la lámina, ‘a
‘a
‘a
ji
a
ji

§ 1012 ‘ati,
(‘4 ji
E ‘a1)

a
‘e ji
E
o ji
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F¡gura 6.31: Valor minimo de la densidadde estadosinterfaciales a
en lasestmcturasAl/SiN~:H!Si en función de la estequiometríax de a
la láminade SiN~:H. Se muestrala barra de error queafectaa cada —
valorcomoconsecuenciade ladispersiónprovocadapor los distintos
electrodosmedidosen una misma muestra.
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U
U
u
• . En cuanto a la tendenciadel mínimo de D~t con x, es evidente un distinto

comportamientodel observadoparala cargaen el aislante(fig. 6.27), por lo que sepuede

u deducirun diferenteorigen macroscópicoparalos estadosexistentesen la interfasey para
• las cargasdel aislante.Dadala escasaliteraturaexistentesobrela interfase SiNx:H/Si, la

U identificaciónde los estadosque la forman no essencilla. En el casode la interfaseSiOx/Si,
U

estaidentificación selleva a cabo fUndamentalmenteempleandomedidasde ESR que se
• hacenextremadamentetediosas,50-51puestoque paraque la señalde ESR provengasólo

U de la interfase, el espesorde las láminas de S~Ox se va reduciendosucesivamentepor
• métodosquímicos, necesitando,ademásde un gran númerode medidasparapoderobtener
U

una señal lo suficientementeintensa(recordar que la señal de ESR es proporcional al
• espesorde la muestra,como se indicó en el capítulo 3). En el caso del sistemaSiNx:H/Si,

U éstemétodo ha sido empleadosolamentesobresustratosde Si(l 1 l),’~ demostrandoque el
U

príncipal defectoexistenteen tal interfasees similar al del sistemaSiOx/Si(111), el defecto
conocidoen esteúltimo como ~bo~e identificadocomoun enlacetrivalentede Si (.Si~Si

3).

U Aunqueen el casodel SiOx/Si essabidoquedicho defectoaparecetambiénen la interfase
U SiOx/Si(100>,éstono ha sido confirmadoparael sistemaSiNx:H/Si(l0O).
u
u
• Por otra parte,un comportamientosimilar al obtenidoen estetrabajoparaD~t x’s x,
U pero con los valoresdesplazadoshaciaabajo en un orden de magnitud, se observaen los

• trabajospublicadospor Lucovskyet al. en interfasesaislante/Siempleandocomo aislanteu
u una estructuraONO (óxido-nitruro-óxido) de espesorsimilar a las láminas de SiNx:H
u utilizadas en estetrabajo.

5253 Los defectosde estainterfase están determinadospor el
U efecto que en ella provocala presenciade enlacesN-H provinientesdel SiNx:H. Por ello,
U estosautoresestudianlos efectosque una nitridación de la superficie de Si, previa al
U
• depósitode S~Ox, tiene en la densidadde defectosde la interfase SiOx/Si, distinguiendo
u entre la nitridación efectuadacon un plasmade N

20 y la efectuadacon un plasma de
U NH3.

54 Todas las estructuras son sometidas a un paso posterior de recocido
U

posmetalizacióna 400%?. Estosautoresadviertenuna mayor densidadde estadosen la
U interfaseen la estructuracon nitridación de NH

3 que en aquellaefectuadacon N20. La
• causala atribuyenala formaciónde un defectoen la interfasefavorecidopor la presenciade
u enlacesN-H, que en el caso de que el N exista como tal (nitridación con N20) y no

enlazado al H (nitridación con NH3) no aparece. El defecto consiste en un estadou
• metaestabledel grupoN-H que, situadocercade un enlacetrivalente de Si existenteen la

• superficie del semiconductor,previamentesaturadocon un átomo de H, atrapaesteH
U liberando de él al Si. El atrapamiento provoca la formación de un centro amonio
U
• sobrecoordinado,energéticamenteestable,y la de un enlacecolgantede Si, puestoqueel Si
u ha perdido el H que saturabaéste. El punto central del mecanismoson los enlaces
• establecidosen la red con el H, que, medianteel atrapamientode
U
U

u
U
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Figura 6.32: Mecanismode formación del delectooriginado en la interfaseSlO\/Si
debidoalapresenciadeenlacesN-H en la misma.

un portador,puedenprovocarla formación de defectosmetaestables.La Figura 6.32 indica

graficamenteel procesode formacióndescrito.

El mecanismodescritono ocurreen presenciade N, ya que entoncesla formación

del centro amonio no es esperable.La teoría desarrolladapor estos autoresexplica los

resultadosobtenidospor los mismos en estructurasONO/Si, y pensamosque puede

aplicarse a los resultadosobtenidosen este trabajo para estructurasSiNx:H/Si, ya que,

como se advierte, la existencia del centro amonio y del enlace trivalente de Si es

independientede la existenciaen el entornode primerosvecinosde átomosde oxigeno, y

sólo vienedeterminadapor los enlacesN-H provinientesde la capa de SiNx:H. Quedaría

por confirmar que el defectocorrespondienteal enlacetrivalentede silicio queexiste en la

interfaseSiOx/Sitambiénexisteen la interfaseSiNx:l-l/Si, lo que es predeciblesi seguimos

la similaritud entrelos defectosde ambasinterfasesantescomentada.Además, la Figura

6.33 presentalos valores mínimos de D¡t obtenidos en este trabajo para la interfase

SiNx:H/Si y los obtenidospor Lucovskyel aL53 parala interfaseONO/Si en fUnción de la

densidadde enlacesN-H presenteen las láminasde SiNx:H en amboscasos.Los valoresde

LucovskyelaL, aunquepordebajode los obtenidosen estetrabajo,muestranunatendencia

similar y comparablea la aquíobservada,conun bruscoaumentode la densidadde estados

interfacialescuandoladensidadde enlacesN-H superael valor 1 .40xí022 cm3,

atrapamiento de un hueco

centro amonio
sobrecoord ¡nado
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• Figura 6.33: Valor mínimo de la densidadde estadosinterfaciales
• frente a la densidadde enlacesN-l-l cii las láminas de SiN~:l-1 que

forman parte de las estructurasAI/SINyI-l/Si fabricadas en este
trabajo (símbolos sólidos) y de las Al/ONO/Si fabricadas por

U Lucovskyet al (simbolosvacíos).
U
u
• Según sepuedeobservaren las figuras 6.31 y 6.33, en las láminascon x=1,41,para
u las que el N sólo se introduce como tal en la estructura,ó los enlacesN-H son poco
U abundantes,el mínimo de la densidad de estados interfacialesse mantiene constante
U

alrededorde un valor bajo (—3x10’ 1 cm-2eW1) para lo que se conoce en el sistema
u SiNx:H/Si. Por el contrario, para x>I.41, la densidad de enlaces N-H en la lámina
U experimentaun aumentobrusco, quees acompañadopor un aumentotambién bruscode la

U densidadde estadosinterfaciales.Estehecho,y la similaritud entrelas curvaspresentadasenu
la figura6.33 apoyala suposiciónde queel aumentode la densidadde estadosinterfaciales

• en el sistema SiNx:H/Si cuando el cociente [N]/[Si] de la lámina supera el valor

U estequiométricoestáprovocadopor la introducción de enlacesN-H en la misma, al igual
U que ocurre con la estructuraONO/Si. El que los valores de la densidadde estados

interfacialesen estaestructuraesténpor debajode los aquí obtenidossólo confirma lo ya

• conocido sobre la mejor calidad de la interfase SiOx/Si que la de SiNx:H/Si.53 Los

• resultadospresentados,junto con la explicaciónderivadade los resultadosde Lucovskyel
u

al, aportandatossignificativossobreel efectoque los enlacesN-H tienenen la interfase
• SiNx:H/Si, efectoqueesbien distinto del que tienen en el SiNx:H másico,si consideramos

• los resultadospresentadospreviamentesobrela densidadde enlacescolgantesde silicio y la
U

u
u
U
U

U

• SiN~:Fi/Si
E ONO/Si

u

u U

u

u

E
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ji
‘a
‘a

cargaen el SiNx:H. Así, mientrasque la introducciónde enlacesN-H en la lámina parece
ji

haceraumentarla densidadde estadosen la interfaseSiNx:H/Si debidoa la creacióndel
centroamonioantesexplicado,los mismosenlacesayudana rebajarla tensiónintrínsecade

la red, y a saturarlos enlacescolgantesde Si (.Si~N3) existentesen el material másico, ji

provocandounadisminuciónde la densidadde cargaen el aislanteQ~.
ji

‘a
Considerandoen conjunto los resultadospresentadosacercade la caracterización1- Si

y delas estructuras,de las cargasen el aislante,de la histéresis,y de la densidadde estados

interfaciales, debemosrebatir la idea mencionadaen la introducción de este capítulo

atribuida a Parsons,Souk y Batey,
t0 que afirmaba que las láminasde SiNx:H ricas en N ‘a

puedenserdesestimadasparasu utilización como aislantede puertapor su contenidode H ji

De los resultadospresentadossepuedeconcluir que no bastacon considerarel contenido
ji

de H ó la densidadde estadosinterfaciales,sino que debentenerseen cuenta distintos
parámetrosobtenidosde su caracterizaciónparajuzgarsu posibleutilización, ji

Así, sepuedeafirmar que, aunquelas láminas ricas en N (x>l.41) contienenuna

densidadde cargasen el aislantemenor que las láminascon cociente[N]/[Si] próximo al Sé
‘avalor estequiométrico(fig. 6.27), estasúltimas son preferiblessobre las primeras, puesto

que la densidadde estadosinterfacialeses considerablementemenor (fig. 6.31). De las ‘a

láminas con x<I.41, las másadecuadaspara serutilizadasen dispositivossemiconductores
ason las de cociente[N]/[Si] más cercanoal valor estequiométricox1.33, dado que su

histéresisesmenorqueaquellascon razón[N]/[Si] inferior (fig. 6.28),y que su resistividad ji

y campode rupturadieléctricasonmáximos(fig. 6.21), a pesarde que, como la figura 6.27 ji

muestra,la densidadde cargaen el aislantees mayorque para las másricas en Si (x=0.91-

1.10). ‘a
ji

Los resultadospresentadosevidencianque la resistividady el campode rupturason ‘a

parámetrosdirectamenterelacionadoscon el contenidode H de las láminas,de maneraque si

la clasificaciónde éstasno sedebeefectuarúnicamenteenbasea su cociente[N]/[Si], sino
ji

a los enlacesSi-H y N-H queestecocientedetermina.Así, paralas láminascon x~l.33, no ‘a
seadviertela presenciade enlacesSi-H, y los N-H se mantienenen una bajadensidad(fig ji
6.12). Para las láminas con rCl.33, la presenciade enlaces Si-H provoca una menor ji

ji
resistividady una mayor histéresis,mientrasque para x>l.33, los enlacesN-H provocan
también una resistividadmenor y una mayor densidadde estadosinterfaciales,según los ‘a

últimosresultadosquehemosanalizadoen estecapítulo, ji

Los parámetrosa considerarparajuzgar la calidadde las láminasse podríanreducir a
ji

a tres: densidadde estadosinterfaciales (relacionadacon el margende operacióndel
dispositivo), histéresis(relacionadacon la estabilidad del mismo) y contenido de H ‘a

(relacionadocon la resistividady el campode ruptura dieléctrico). La Figura 6.34, que si

representael productolog(D~~) x AV x [Hl en fUnción del cociente[N]/[Si] de las láminas, ‘a
ji
ji
ji
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U
U
u
U

U recogela figura de mérito en la que se podríatraducir la influenciade estostres parámetros
U

en la calidad de las mismas, siendo AV el valor de la histéresis de las estructuras
• AI/SiNx:H/Si y [H] el contenidode hidrógeno.Como sevé, el mínimo de tal productose

u obtieneparalas láminascon estequiometríamáscercanaal valor x=l.33 (1.38-1.41),siendo
U

superiorparavaloresalejadosde éste,biensuperioresó inferiores. El comportamientoque
la gráficapresentaresumelo explicadoen estepárrafo: las láminasmásadecuadasparasu

• utilizaciónen dispositivossemiconductoresson aquellascon cociente[N]/[Si] máspróximo

U al estequiométrico,puesto que éstas son las que menos hidrógeno contienen, mayor
U resistivady campode rupturapresentan,sufrenmenorhistéresisy su interfasecon el silicio

• estáafectadade la menordensidadde estadosinterfacialesde todaslasaquí medidas.

U Por último, sólo indicar que la densidadde estadosinterfacialesobtenidapara las

estructurasfabricadascon láminas de cociente[N]/[Si] próximo al estequiométrico(—
U 3x101 cm2eV”l), con los sencillos procedimientosde limpieza y depósitoempleados,

• permite afirmar que la técnicade depósitoECR-CVD tiene las característicasadecuadas

U parala formacióncon ella de interfasesSiNx:H/Si con la calidadsuficienteparaaplicaciones

en dispositivossemiconductores.El valor de la densidadde estadosinterfacialesindicado
U

estáentre los mejorespublicadosen la literaturaparala interfaseSiNx:H/Si fabricadapor

• técnicasde plasma.

U
U

u 14
u 12
U

u ~‘ 10u XE
• >0

<r 8•
U
U o
U x

4
U
U 2
u
u ‘ o
• 0,8 1,6
U

u
• Figura6.34: Productolog(D~1) x AV x Hl en funcióndel cociente

[NI/[Sij delas láminasde SiN~:Hcon las que sehan fabricadolas
estructurasAl/SiN~:H/Si analizadasen estetrabajo.

U
u
U
U
u
U
U

1,0 1,2 1,4
COCIENTE [N]/[SI]
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U

U 7.1 INTRODUCCIÓN
U
U
• El desarrollode la tecnologíade un dispositivotan importanteen semiconductores
U III-V como el MISFET necesitade un aislantede puerta que sea altamenteresistivo,
U mecánicamentefUerte, eléctricamenteestable,y, en especial,que dé lugar a una interfase
U

con el semiconductorde bajadensidadde estados,como en el caso de los MOSFET. Sin
u embargo,contrariamenteal casodel sistemaSiO2/Si obtenidoporoxidacióntérmicadel Si,
U ninguno de los óxidos nativos crecidossobre semiconductoresiii-y ha sido capaz de
u
u ‘ demostrarestascaracterísticas.Así, ha sido necesariala utilizaciónde aislantesdepositados,
u con, además,fUertes requerimientossobrelos sistemasde depósitoempleados,dadala
U necesidadde unabajatemperaturade depósitopor la alta presióndevaporde los materiales
U del grupo V. Debido a ésto, el sistema aislante-semiconductorI1I-V tiene problemas
U

inherentesdadostanto por los problemasen el aislantepropiosde los métodosde depósito
u por plasma(en comparacióncon los de crecimiento), como por los derivados de una
U interfasehetéromórficaen su naturaleza.¡

Hastala fecha,sólo los semiconductorescompuestosbasadosen In han demostrado

la posiblidad de acumularelectronesen su superficie.
12Así, el mP y el InGaAs son losu

• principalesmaterialesde interésparaaplicacionesMISFET, habiendoalcanzadoun mayor

U gradode desarrolloaquellosbasadosen ¡nP. Aunquela primeraestructuraMIS sobremP
u hizo su aparición hace aproximadamentedos décadas,con una densidad de estados
e
• ínterfacialesen el orden de 1011 cm2eV-1,~ un problema importante que limita la
• aplicaciónindustrialde estetipo de dispositivosesla derivade la corrientede drenadorcon
U el tiempo bajo la aplicaciónde una tensióna la puerta.4’5’6El origen de estaderivaha sido
u atribuido al atrapamientode los portadoresen los estadoseléctricamenteactivos de la
u
u interfaseaislante-semiconductor,por lo queel óptimo funcionamientode estosdispositivos
U requiere interfases“pasivas” y “limpias”, esdecir, eléctricamenteestablesy con el menor
U númeroposiblede estadosen ellas.
u

Tres hansido los principalesmétodosde pasivadode la superficieutilizadoscon tal
• propósito:depósitodel aislantebajo una sobrepresiónde P,4 tratamientotérmico de la

u superficiecon una sobrepresiónde As previo al depósito,7y estabilizaciónquímica de la

u mismapor sulflirizacion,8~9~10con solucionesdel tipo (NH4)Sxutilizadasantesdel depósitou
u del aislante.De los tres, son los dosprimeros los que han dadomejoresresultados,puesto
• que la sulfUrización de la superficieprovocatodavíadispositivoseléctricamenteinestables.
U A pesarde ello, del tratamientoque menosresultadosse puedenencontrares del depósito
u

bajo presióndeP, al habersido pocoutilizado con respectoa los dosrestantesdebidoa las
• complicacionesexperimentalesque suponesu uso, que obliga a introducir una fuentede P

U dentro del sistemade depósitoy un elementocalefactorpara la misma. Los tratamientos
u
U
u
U
U
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con sobrepresiónde As sehan realizado,normalmente,en un sistemade MBE al que se

acoplael sistemade depósito.

Por otra parte, tambiénse consideraun excelentemétodo de pasivadoel dividir el

procesodel depósitodel aislanteen dos secuencias,una primeraque permita la formación

controladade la interfasey una segundaconsistenteen el depósitoen sí del mismo.6-11~12

Estemétodode pasivadoestábasadoen el modelo más aceptadoactualmenteparaexplicar

la interfaseaislante-semiconductorIII-V, debido a l-Iasegawael aL, y conocido como

Estadosen el Cap Inducidospor el Desorden(DIGS), que atribuye los estadosen la

interfasea unaregión desordenadaentreaislantey semiconductorformadapordos zonas,

unapróximaal semiconductory otra al aislante,consecuenciadirectade la unión entredos

materiales con distintas configuracionesde enlace.134415 La Figura 7.1 muestra un

esquemade la interfase segúndicho modelo. La región A es una región cristalina con

variacionesaleatoriasde longitud de enlacesy ángulospero con orden a largo alcance.La

región B es una región que va aumentandosu carácteramorfo a medidaque sealeja del

semiconductory seacercaal aislantey queactúacomo regiónde transiciónentreambos.15

La Figura7.2 presentala distribuciónenergéticade estadosde defectosen el gapdel

semiconductorsegúnestablecenlos modelosanterioresen el tiempo al DIOS.’6 Estos

modelosaceptanquelos defectosen la interfaseestánformadosporestadoslocalizadosque

coexistencon un continuode los mismos(dependiendodel gradode desorden),los cuales

provocanla forma de U caracteristica(al igual que en silicio) de la distribución energética

de estadosdentrodel gapdel semiconductor,1316Estosmodelosse basanen las posiciones

dentro del gap a las que el nivel de Fermi se bloquea,lo cual en InP ocurre en aquellos

valorescorrespondientesa vacantesde P, y~ (—0.50 ey de la bandade conducción)y a un

excesode In (—0.10eV de la bandade conducción).l3.l6’lT

—! F~íNTERFAsE DESORDENADA

SEMICONDUCTOR

(A) REGION CRISTALINA
DESORDENADA

Figura 7.1: Esquemade la interfase según el modelo DIGS de
Hasegawael al, 1=

DE DESORDEN GRADUAL
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GRADO DE DESORDEN

Figura7.2: Distribución energéticade estadosen el gap dcl semiconductor
segúnel modelode interfasebasadoen la existenciade estadoslocalizados
discretosdentrodelgap (gradode desordenbajo).13

La Figura7.3 presentala distribuciónenergéticade estadosde defectosen el gap del

semiconductorsegúnel modeloDIGS. Estemodelo suponeque los defectosen la interfase

GRADO DE DESORDEN

F¡gura7.3: Distribución energéticade estadosen cl gap del semiconductor
segúnel modeloDIOS, basadoen la existenciade un continuode estados
localizadosdentro del gap (grado de desordenbajo) y en la apariciónde
estadosextendidos(cuandoel grado de desordenes alto) que provocanla
forma de U de la distribuciónenergéticade estadosinterfaciales.Al grado
dedesordenalto correspondenestructurastipo MIS y barrerasSchottkv.13
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estánformadospor un continuo de estadoslocalizadosdistribuidosespacialmentedentro
del gap del semiconductor,consecuenciadirectadel desordeninducido por la unión de dos

materialesde distinta naturaleza.Cuandoel gradode desordenesalto, existe ademásuna

regiónde estadosextendidossituadacercade los bordesde las bandasde valenciay de

conducción.La forma de U de la distribución esconsecuenciadirecta de ambostipos de

estados.~3

El desordenestáprovocado por la existenciade defectospuntualestales como

vacantesde P (extensiónnatural del modelo anterior) y por una distribución aleatoriade

longitudesde enlacey ángulosen la región de transición(desordenposicional).Al desorden

posicionalcontribuyende maneradistintacadaunade las redesdel semiconductor(cationes

y aniones),haciendoque la contribucióndominantese produzcabien cercade la bandade

valenciaó bien de la de conducción.Esto explica que el mínimo de la U no estésituadoen

la mitad del gap del semiconductor,sino donde se producela neutralidadde cargaentre

ambasredes,aproximadamentea0.35 eV de la bandade conduccion.

En la técnicade pasivadobasadaen el modelo DIGS, el primer paso consistenteen

la formacióncontroladade la interfaseestádirigido a favoreceruna continuidadde enlaces

entre semiconductory aislante, que relaje gradualmentelas tensionesde largo alcance

propias del primero y ausentesen el segundo,parade esta maneradisminuir el desorden

total. Por supuesto,el tipo de tratamientoutilizado en estepasoviene determinadopor la

naturalezadel aislantequele sigue. Paraambassecuenciasde formación(la de la interfasey

la del depósitodel aislante),esnecesarioel empleode técnicasde plasmapocodañinas,que

evitenunadegradaciónde la superficiey de la interfase.

Hastahacepocotiempo, estatécnicade pasivadobasadaen el control de la interfase

seha combinadocon los métodoshúmedosde pasivadode la superficieantescomentados,

de maneraque el tratamientoinicial de la superficie del mP con As ó (NH4)Sx es seguido

por unaetapade formaciónde la interfasey luego,por el depósitodel aislante,6’12,18 entre

los cualescabecitar como másempleadosel 5i0<1WI9,20,21 y el Al
2O3

6~7~22.Empleando

tales métodosy los aislantescitados, se han conseguidointerfasescon densidadesde

estadosen el ordende 1011 cm2eV1,con una distribuciónenergéticadentrodel gap del

semiconductorque se extiende en 0.6 eV en la mitad superior del mismo. Tal densidad

aumentaal rangode 1012 cm2eV1 en el casodel AI-,0
3 cuandoel pasopreviode control

de la interfaseno se utiliza.
7’22Los pocostrabajosexistentessobrela interfaseSiNx:H/InP

muestranque estadensidadseencuentraen el ordende 1012 cm”2eV”1 tanto empleando

comono un tratamientode pasivadoy unacapade control de la interfase.10,12

Por otra parte, hay que tener en cuenta que cualquiera de los resultados

mencionados,asi como los restantesque se citan en estecapitulo, se obtienen tras un

adecuadotratamientode recocidoposmetalización,puestoque, siguiendoel modelo DIGS,
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u
u
u
u el recocido permite recuperar parcialmente en la interfase el orden cristalino del

U semiconductor,disminuyendoasí la densidadde estadosen ella.2u
u
u Como ya comentamosen el capítulo 1 de estatesis, la apariciónhaceescasosaños
U del métodode plasmaECR abrió nuevasexpectativaspara su utilización como método de
u depósitode aislantessobresemiconductoresiíi-y, entreellos el mP. Dos características
U
u fUndamentalesla hacenbeneficiosaen tal objeto. En primer lugar, la alta activación del
• plasma,que permite depositarláminasde excelentespropiedades(estructurales,ópticasy
U eléctricas)a bajatemperatura(200%?),comoya se ha demostradoen estetrabajo(cap.5-6).
u En

segundolugar, la bajaenergíade las especiesionizadasdel plasma,favorecidapor el
u alejamientode lazonade depósitode la regiónde generacióndel plasma.
• La primera la hace ideal para su empleo sobre InP, puesto que, aunque la
U temperaturade evaporaciónincontroladade estecompuestoseencuentraen torno a 375%?,
u

distintosresultadosaparecidosen la literatura han demostradoque para su utilización en
• dispositivosMISFET esconvenienteunatemperaturade depósitoqueno superelos 2000C,
U debido a las mayoresexigenciassobre el estado de la superficie en estos dispositivos

respecto a cualquiera de sus restantes aplicaciones.20’23 La segunda característica
U

mencionadala capacitacomo una de las técnicas menos dañinas y, por tanto, más

• beneficiosassobresemiconductoresIII-V, pudiéndoseempleardirectamentecomo método
U de pasivadode la superficieque puedepreservarla estequiometríadel semiconductory el
u estado

de su superficie.2’18’19’21
• Dos han sido los principales sistemas aislante/mP con ella estudiados, el

u SiOx/InP18”9’21 y el SiNx:H/InP.1Q24 Del primero, Hollinger cf al han obtenido
U excelentesresultadosempleandola técnicade control de la interfase,utilizando paraello
u

una oxidaciónporECR de la superficiedel mP previaal depósitodel S~Ox, tambiénpor

u ECR-CVD, todo ello en la misma cámarade proceso(temperaturadel sustrato:200%?).18
• Del segundo,los únicos resultadosaparecidoshasta el momento se deben a Kapila y

• Maltroba,quienesempleanuna pasivaciónde la superficiebasadaen la sulflirización del mP
U

con distintas solucionesde azufre realizada ex-situ, seguidade un depósito directo de

• SiNx:H porECR-CVDa 200%?.10,24

• Los resultadosdel mínimo de la densidadde estadosinterfacialesasí obtenidopara

el sistemaSiOx/InP estánen el rango de 1011 cm2ey1, y de i012 cm-2ey1 para elu
• SiNx:H/InP, con unadistribuciónenergéticade los estadosinterfacialesdentro del gap que

u abarcaun rango de 0.40 eV en ambos casos. Aunque los resultadossobre el sistema
U SiNx:H/InP así formadoson comparablesa los existentesen la literaturacon otrastécnicas
U

de plasma,1’12 mostrandola validez del plasma ECR, el paso de sulflirización impide
• evaluarde formaexplícita la capacidadde pasivadodel métodoECR-CVD, obviandocon
U ello uno de los elementosmásimportantesen su estudio,
e
e
u
e
u
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Los resultadosincluidos en estecapítulo intentanofrecerdatosque clarifiquen tal

capacidadde la técnica de depósito ECR-CVD. Así, estecapítulo está centradoen el
análisis de la densidady distribución energéticade estadosinterfaciales del sistema

A]/SiNx:H/InP, formadoéstepordepósitodirecto de SiNx:H sobreInP mediantela técnica

de plasmaECR-CVD. Por depósitodirecto entendemosque éste no viene precedidode

ningún tratamientoin-situ de la superficie del semiconductorcon el plasmaprevio al

depósitodel SiNx:H, de maneraqueno hay unaetapade formaciónpreviade la interfase.
El capítulo sedivide en dos apartados.El primero seocupade diferentesaspectos

de mediday análisis de las curvasc-y que debentomarseen consideracióna la hora de

estudiarla densidadde estadosinterfacialesen sistemasaislante-semiconductorhl-y, así

comodel efectosobreellade distintastemperaturasdel recocidoposmetalízacion.

En el segundoapartado,seanalizala densidadde estadosinterfacialesen función de

la estequiometríadel SiNx:H empleadoen la formaciónde la estructuraAI/SiNx:H/lnP. En

ambos,tambiénseofrecendatossobrela histéresisde las curvasC-y medidasa 1 MHz.

7.2 MEDIDA Y ANÁLISIS DE CARACTERíSTICAS C-V EN EL
SISTEMA Al/S¡N~:FI/1nP

7.2.1 Influencia del margen de barrido de las curvas C-V

Las Figuras 7.4(a)-(b) presentanlas curvas C-y cuasiestáticasy a 1 MHz de una
misma estructuraA]/SiNx:HIInP medidaen dosmárgenesde barrido distintos: de +2.5V a

-5V en la figura 7.2(a), y de +5V a -5V en la figura 7.2(b). La curva a 1 MHz es

practicamenteigual en ambas,con la diferenciade que la curva tomadaen el barrido más

estrecho,porello mismo, no llega a la acumulación.Las dosalcanzanel mismovalorparala

capacidadmínima medida, y en ambas se observa una zona perfectamenteplana en

inversión. La planaritudde estazonaessinónimode ausenciade daño en la interfaseque

provoque un tiempo de vida demasiadolargo para los minoritarios, lo que resultaríaen

vaciamientoprofundo de la estructura.19,25 Las principalesdiferenciasse adviertenen la

curva cuasiestática,que, comosevé, essensiblementemás profundaparael barrido en el

margende tensionesmásestrecho.En cuantoa la histéresis,la diferenciaobservadaentre

los valoresobtenidospara cadauna de las curvas se encuentradentro de la dispersión

encontradaparaestamagnitudentrelas distintasestructuras.La dispersión,tanto paralos

valoresde la histéresiscomo paralos de Dit, se ha calculadoentrelos resultadosobtenidos

en los distintoselectrodosmedidosen una mismaestructura.
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Si

La Figura 7.5 presentala distribución energéticade dichos estadosdentro del gap

del semiconductorparaambasparejasde curvas,queen los doscasosadquiereformade U,

tal y como predice la teoría DIGS para todos los sistemasaislante/semiconductorHm-y,
como ya hemosexplicado.Claramentese advierteque la curva obtenidade la medida C-y

en el intervalo (+2.5,-5)V tiene un mínimo más pequeñoque la calculadaa partir de la

medida en el intervalo (+5,-5)V, aunqueel margende energíasdentro del gap en el que

ambascurvasse extiendenes el mismo. Aunquela diferenciaen el valor mínimo de las dos

distribucioneses pequeña,ésta debe ser tenida en cuenta a la hora de comparar los

resultadosobtenidossobredistintasestructuras,puestoque no es dificil que éstosdifieran

en cantidadesdentro de dicho orden, como veremosen el siguiente apartadode este

capítulo. Si

Si
Se puededesecharla idea de que las diferenciasobservadasentre ambascurvas

esténcausadasporel comportamientoeléctrico del SiN~:H, puestoqueestasdiferenciasno

sehanobservadoen el sistemaSiNx:H/Si fabricadoy analizadoen condicionesidénticas,tal

y como se apuntóen el capítuloanterior.Además,la influenciaque el margende tensiones

empleado en el barrido C-V tiene sobre las curvas y sobre la densidad de estados

interfacialesaquí apreciadaestá de acuerdocon las observacionesal respectoque expresan

los gruposde Plaisel aL26 y Hattori y Tori27 sobrela medidaC-y de los sistemasSiOx/InP

e InPxOy/InP~respectivamente.De hecho, estosautoresobservanuna menordensidadde

estadosinterfacialescuanto menor es el margende tensionesempleadoen el barrido y

menor es la velocidad de barrido empleadaen la medida.26 Aunque los márgenesde

tensionesadecuadosson propiosde cadaestructura,ya que dependende su procedimiento

de fabricación, y los resultadosson comparablescuandolos elegidos son los adecuados,

100 mV/s, que es la empleadaen este trabajo, se encuentra entre las normalmente

empleadasen la literatura.‘2,19,2829La velocidadde barrido, además,afecta especialmente

a la histéresisde la curvaC-V, siendoéstamayor cuantomenores la primera.27Es porésto

que no suelen ser resultadosmuy fiables los que presentancurvas C-y con histéresis

pequeñasmedidasa unavelocidadsuperiora la indicada.

La influencia tanto de los márgenesde tensióncomo de la velocidad de barrido

empleadospara la medida C-V es atribuible, por tanto, al carácter de la interfase

aislante/Ini’, y es explicadasegúnel modelo DIGS por la distribución espacial de los

estadosde trampasa lo largo de la región interfacial entresemiconductory aislante,l=El

atrapamientode los electronesen las trampasde la interfaseaumentasegún lo haceel

númerode electrones(proporcionala los márgenesde barrido) y el tiempo (inversamente

proporcionala la velocidadde barrido).l5.26 Los electronesatrapadosen la interfasecrean

una zona de carga espacialen el aislante que afecta al potencial en la superficie del

semiconductory, por tanto, a la medida C-V. El que tales efectosno se observenen la
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U
U
U
U interfaseaislante/Sise debea que tanto el grado de desordencomo la anchuraespacial

U sobrela que éstese extiendeson menoresen ella. En concreto,estaanchurapuedeser
U

decenasde anstromgsen el casodel sistemaaislante/mPy sólo de algunamonocapaen el

• casodel sistemaaislante/Si.13

U Las precaucionesque hay que tomar, por tanto, para analizar las curvas C-V
u medidas en estructurasaislante/mP (y, en general, aislante/semiconductorIII-V) son

• extremas,y probablementeseanla causade la enormedispersiónde datos existenteen la

u literatura sobre los mismos. Aunque el modelo DIGS demuestraque los problemas

U mencionadosson máximos en el caso de que los cálculos de D~t se hagan siguiendoel
U

métodode Terman,13en el que existeunagran incertidumbreen la determinacióndel valor

• del potencialsuperficial, éstostambiénseencuentranen los restantesmétodosde análisis

U empleados,como hemosvisto, aunqueen menormedida. Los erroresen el cálculo de D~t

del sistemaaislante/mPsegún el método de Terman puedenllegar a ofrecer valores unu
ordende magnitudpor debajode los de otrosmétodos~”2’24’27’30y tambiénvaloresde la

• anchura de su distribución energéticadentro del gap poco fiables (existen resultados

U asegurandoque el nivel de Fermi semueve1 eV dentro del gap, cuandoéstoes dificil de

u aceptarsi consideramoslas posicionesde bloqueonatural del nivel de Fermi dentrodel gap
U

del mP, indicadasen la introducción,y el alto grado de desordenexistenteen la interfase

U segúnla teoríaDIGS).13,17

Estaconsideraciónes importantea la hora de comparardistintos resultadosde la
U literatura,y tanto los resultadosofrecidosen la introducciónde estecapítulo, comolos que

• luego se utilizan paracompararcon los obtenidosen estetrabajo, estáncalculadosa partir
U del métodode alta y bajafrecuenciaó algunoequivalente,a partir de medidasen márgenes
U de tensióny con velocidadesde barrido adecuados.Por lo explicado,todos los resultados
U
u que se presentanen lo restantedel capítulo se han obtenido en barridos efectuadosen el
u rango (±5,-5)Va una velocidad de 100 my/s. Como ya seindicó en el capítulo3, tales
U márgenesde tensiónno se hanaumentadoporque,en tensionesnegativas,la curva ya se ha

U hecho lo suficientementeplana como para considerarhaberalcanzadola inversión, y, enu
tensionespositivas,hay estructurasque conducendemasiadopor encimade ±5V.

U
u
U 7.2.2Influencia de la limpieza del sustrato
U

u
U Como se indicó en el capitulo 2, la única limpieza a la que la superficiedel mnP es

U sometidaen estetrabajo antesdel depósito del SiNx:H es una limpieza químicaex-situ
U
u previaa su introducciónen la cámarade depósito,que trata de eliminar lo más posibleel
• óxido nativo, y facilita la obtención de una superficie no dañada, contribuyendo a la
U estabilidadeléctricade la misma. Dicha limpieza constade dos pasos.En el primero, el
U
U
u
U
U
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Si

sustratose sumergeen una soluciónde H103 que actúacomo decapantede la partemás Sé
a

superficial del mP, eliminando así la zona de la superficie dañadamecánicamenteen su a
manipulaciónó contaminadaporel ambiente.Estepasoesempleadoporalgunosautores

31 Si

y es similar al realizadopor otros con disolucionesde bromo-metanol.3233El segundo Si

pasoconsisteen la eliminacióndel óxido nativo de la superficiecon I-IF, y todos los autores SiSi
coincidenen lo adecuadode su utilización como pasofinal de limpieza del mP.21’32’33 De

entretodos los ácidos, el I-IF ha demostradoserel que de forma másefectiva elimina el Si

óxido nativo del mP)2 ademásde actuar como un paso elementalde pasivadopara la Si
Si

obtención de una superficie eléctricamenteestable mediante la acción de los iones
H+.32,33,34

Si
a

Comodemostracióndel efectode la limpieza previa, las Figuras7.6(a)-(b)presentan

la distribución energéticade la densidadde estadosinterfaciales dentro del gap del asi
semiconductorcalculadaparadosestructurasde idénticafabricaciónpero que se distinguen a
en el tipo de limpieza químicaempleada.En la figura 7.6(a), la superficie del mP ha sido

sometidaúnicamenteal segundopaso,esdecir, a la limpieza con HF. En la figura 7.6(b), la

superficie ha sido sometidaa la limpieza habitual, consistenteen la utilización de los dos

pasosantesdescritos.Como seobserva, la diferenciaentreambases drástica. Ademásde

que la densidadde estadosinterfacialeses mayor en casi un orden de magnitud en la
Silimpiada únicamentecon UF, éstano tiene la típica forma de U que, sin embargo,es a

perfectamenteobservableen la figura 7.6(b). a

La diferenciase puedeexplicar atendiendoal modelo DIGS antesexplicado.Como ‘a

se puede observar en la figura 7.3 presentadaanteriormente,aunque la distribución
a

energéticade estadosen el gap siempretiene formade U, estaforma dependedel gradode
a

desordenexistenteen la región interfacial (compararlas dos gráficasde la figura), puesto a
que la densidadde los estadossituadoscerca de las bandasque la provocandependeráde

tal gradode desorden.Cuantomayorseaéste,mayorserála densidadde los mismos,lo que
a

provocaráunadistribución en formade U de curvaturamuy poco pronunciada.Cuandola

densidadde estadosseaexcesivamentealta, la curva puedeaparecerprácticamenteplana, Si

tal y comoocurreen la distribución aquímedidaresultantede la muestratratadaúnicamente Si
a

con HF (figura 7.6(a)). Los resultadosdemuestranque el tratamientoadicional con RIO
3 Si

reduceel grado de desordeny, por tanto, la densidadde estadosinterfaciales,de manera

que todos los resultadosque se presentanen el resto del capítulo han sido obtenidos

empleandoel procedimientode limpiezaconsistenteen dospasosantesexplicado, a
a
a
Si
a
a
a
si
‘a
a
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Figura 7.6: Distribución energéticade la densidadde estados interfaciales
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7.2.3. Influencia de la temperatura del recocido posmetalización

El efecto que la temperaturadel recocido posmetalizaciónde la estructura

AI/SiNx:H/InP tienesobrela densidadde estadosinterfacialesseha estudiadosometiendoa

u
U
u
u
U
U
U
U
u
u
u
u
u
U
U
u
U
u
U
U
U
U
U
U
U

U
U

U
U
U
u
U
U
u
U
u
U

U
U

303

di

O

700

Ec —>

a>
O
o

(ti

O-J

12

11
—700

<— Ev
—420 —140 140 420

U
U

U
U
U
u
U
U
U
U
u

700

Ec —>

U

U
U
U
U
U

U
u
U



Si
Si

304 CAPÍTULO 7: ESTRUCTURASMIS SOBREmp ‘a
a

13 _______________________________________ Si10 a
a
a
Si
Si
Si

E a
o
o Si
E Si
c SiE

Si
si
Si
‘a

12, a
10

250 275 300 325 350 375 a
TEMPERATURA DE RECOCIDO (OC) Si

‘a
si

Figura ‘7.7: Valor minimo de la densidadde estadosinterfaciales
calculada para distintas estructuras Al/SiN~:H./InP frente a la si
temperaturadel recocidoposmetalizaciónal que han sido sometidas, ‘a
Las distintas estructurasdifieren en la relación N2/SiH4 empleada ‘a
parael depósitodelSiN~:H. ‘a

Si
las diferentesestructurasfabricadasa cuatro recocidosdistintosa temperaturasde 250

0C,
a

3000C, 350%? y 3750C. El tiempo del tratamientoha sido en todos los casosde 20 mm, y la
atmósferaempleada,forming. La Figura 7.7 presentael valor mínimo de las distribuciones ‘a

energéticasde la densidadde estadosinterfacialescalculadaspara distintas estructuras ‘a

frentea la temperaturade recocidoempleada.
a

Como sepuedever, la temperaturamásindicadaparael recocidopareceser 3000C

(entre 300 y 3500C, aproximadamente),puestoque temperaturaspor encimay por debajo ‘a

provocanmayor densidadde estadosinterfaciales.Estatemperatura,óptima segúnparece

de los resultadospresentadosparala reducciónde los estadosen la interfase,coincidecon ‘a‘a
la normalmente empleada en la literatura para los recocidos de la estructura Si

aislante/semiconductorIH-V.4”7’19’35 Es fácil suponerquetemperaturasinferioresconducen ‘a
a unaimperfectarecuperacióndel ordencristalino queel tratamientode recocidopretende, Sé

y que el grado de orden que este tratamientorestablecellega a ser óptimo cuandola ‘a
temperaturaalcanzalos 3000C. Por otra parte, las temperaturaspor encima de 350%? se a

encuentrancercade la temperaturade evaporaciónincontroladadel compuesto(3750C),y ‘a

la mayor densidadde estadosinterfacialesobtenidacuandoel recocidose efectúaa estas
a

temperaturasse podríaatribuir apérdidade P en la interfase.

‘a
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U
U

u
U ‘ Aunque ésto supondría atribuir a los estadosinterfaciales un origen discreto

U relacionadoconvacantesde P, en principio distinto de la distribucióncontinuapredichaporU
el DIGS, su existenciano escontradictoriacon tal modelo,6 puestoque todos los defectos

u de tipo discreto (vacantes,defectosantisitio, enlacescolgantes)contribuyen, como ya
U hemos comentado,al desorden, El tiempo de recocido que apareceen los trabajos
U

publicadossobreel temasueleestaralrededorde 30 min.,4~12~35y aunquenormalmentese
• aceptaque un tiempo mayor provocaun deterioro de las propiedadesde la interfase,36
u nosotrosno hemosencontradoningún trabajo en el que se contempleel estudiode la

• influenciadel tiempo de recocidosobrela densidadde estadosinterfaciales.En cuantoal
U

ambientedel recocido,sepuedenencontraranálisisquedemuestranque ésteno afectaa la

u densidadde estadosen la interfaseni a su distribuciónenergéticadentrodel gap, con tal de
U que seauna atmósferano oxidante.7Según ésto, en la obtenciónde los resultadosque se

U presentanen lo quesigue,seha empleadounaatmósferaestándarde Ar.
u

Tambiénseha estudiadoel efecto que la temperaturade recocido tiene sobreel

• valor de la histéresisde las curvasC-V tomadasa 1 MHz. La Figura7.8 presentael valorde

U dicha histéresismedido en distintas estructurasfrente a la temperaturade recocido
U

empleada.La tendenciageneral indica que la histéresis de las curvas disminuye según
• aumentala temperaturade recocido, lo que se deberíaa una eliminación de las trampas

u lentas,tanto del aislantecomo de la interfase,a cargo de la temperatura,puestoque son

U éstasa las quehabitualmenteseatribuyeel fenómenode la histéresis.15,25,37
U
U
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U• Figura 7,8: Valor de la histéresisque presentanlas curvas C-V
medidasa 1 MI-Iz paradistintasestructurasAI/SiN~:H/lnP frente a la

U temperaturadel recocidoposmetalizaciónal que han sido sometidas.
U Las distintas esimeturasdifieren en la relación N
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U parael depósitodel SiN~:H.
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La teoríadel DIGS, aunqueaceptaestavisión, ofreceuna máspropiamentedirigida
a la interfase aislante/semiconductorIfl-V, en la que el fenómenode la histéresisesta a
relacionadocon la distribuciónespacialde los defectosen la interfase.15,38 Estadistribucion a
espacial, cuya densidades máxima en la zona próxima al semiconductor,y disminuye a
gradualmentehastala zonapróximaal aislante,provocaquela zonaespacialrecorridaen el ‘a
barridodesdeacumulación(barrido en el que seproducela emisión de portadoresdesdelas

trampasinterfaciales,segúnel mismo modelo) no coincida con la recorrida en el barrido Si

desdeinversión(barrido de captura).La diferenciaque quedaentreambaszonas,en la que ‘a‘alos portadoreshan sido atrapadospero no emitidos, esla que provocael desplazamientode

la tensiónde bandasplanasde una curva frentea otra, ya que actúa como cargaatrapada ‘a

Segúnparecede la figura 7.8, el aumentode la temperaturade recocidodisminuyeel área ‘a

de la zonaquequedasin serrecorridaentreambosbarridos,provocandola disminucióndel ‘a
valorde la histéresis.

Si‘a
Segúnlos resultadospresentados,y aunquela temperaturade recocidode 3000C no Si

esla másapropiadaparareducirla histéresisdel sistemaSiNx:H/InP, todoslos recocidosde ‘a‘a
las estructurasAI/SiNx:H/InP que se estudiana continuaciónse han efectuadoa 3000C, ‘a

durante20 mm., en Ar, por seréstala temperaturamásadecuadaparala reducciónde la ‘a

densidaddeestadosinterfaciales.Estetratamientoposmetalizacióncoincidecon el que le ha ‘a

sido practicadoa las estructurasA]/SiNx:H/Si estudiadasen el capítulo anterior, con el a‘a
objetivo de compararlos resultadossobrela variación de D~t con la estequiometriadel ‘a

SiNx:H para ambos tipos de estructuras.Por otra parte, los resultadosde Dit y otros ‘a

parámetroscaracterísticosde las estructurasaislante/mnP-nque el modelo DIGS predicese ‘a‘a
ajustanmejor a los obtenidosexperimentalmentea partir de las curvas C-V medidasen ‘a

emisión (i.e., de acumulacióna inversión) quede las medidasen captura,de maneraque es ‘a

preferible que todo el análisissehagaa partir de las primeras.15’38La principal razónpara ‘a

ello reside en que la curva medidaen direcciónde emisión refleja de forma más exactala ‘a‘a
distribuciónenergéticade estadosen la interfase,por lo que los resultadosque se presentan ‘a

en el restodel capítulo son los obtenidosa partir de la curva medida desdeacumulacióna ‘a

inversíon. ‘a
Si
‘a

7.3 INFLUENCIA DE LA ESTEQUIOMETRÍA DEL S¡N~:H EN LAS ‘a

CARACTERÍSTICAS DE LAS ESTRUCTURAS Al/SiN~:H/InP ‘a
Si
‘a

7.3.1 Análisis de las característicasGV ‘a
Las Figuras 7.9(a)-(f) muestran las curvas c-y cuasiestática y a 1 MHz de las ‘a

estructurasAI/SiNx:H/InP recocidasa 3000C, 20min en Ar, fabricadascon láminasde ‘a‘a
‘a
‘a
‘a
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Figura 7.9 (a)-(b): CurvasC-V cuasiestáticay a 1 MHz de las
estmcturasAl/SiN~:H/InP fabricadascon láminasde SiN~:H de
estequiometriax0.91 (a) y x=l.lO (b).

SiNx:H depositadasa 200
0C de distinta estequiometría,desdex=0.91 (figura 7.8(a)),hasta

x=l.49 (figura 7.8(O).Entodas las estructurasfabricadasha sido posible medir la curva

cuasiestática,lo que indica un aislantealtamenteresisitivo (l014~l0l5 0cm) y con baja

densidadde poros (pinholes), a pesar de lo delgadode su espesor(—500 Á). De los

distintos electrodosdefinidosen cadaestructurafabricada,el porcentajede aquéllosen los

que sepuedemedir la curva C-V cuasiestáticaestáalrededordel 60-65%,lo que constituye

un excelenteresultadoen cuantoa la uniformidadde la lámina.

(e)
x=1.38
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Figura 7,9 (c)-(d): CurvasC-V cuasiestáticay a
estructurasAl/SiN~:H/InP fabricadascon láminas
estequiometriax1.38 (c) y x=l.41 (d).
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Figura 79 (e)-(O: Curvas C-V cuasiestúticay a 1 MHz. de las ‘a
estructurasAlISiN~:HIInP fabricadascon láminas de SiN~:H de

estequlometriax1,46(a) y x=l.49 (b).

‘a
Atendiendoa la curva medidaa 1 MHz, no se observansensiblesvariacionesentre ‘a

aquellas medidassobre las distintas estructuras.La diferencia entre Cmax y Cmin,
si

aproximadamentede un factor 5:1, es excelente para el sistema aislante/mP, y es
practicamenteigual paratodaslas estructuras,excluyendola fabricadacon el aislantemenos ‘a

rico en N (x=0.91), en la que se reducea 3:1, Las curvas son perfectamenteplanasen ‘a

tensionesnegativas,por debajode -2V, aproximadamente,y el valor del mínimo de la
‘a

capacidadmedido en estastensionesdá un valor estimadodel dopadodel semiconductor

que coincide con el ofrecido por el fabricante(2-5x1015 cm-3), siendo ambos hechos ‘a

indicativosde que la estructuraseencuentraen Inversión. Aunquelas curvasindicanque la

estructurallega a la acumulación, éstano se alcanzaplenamente,puesto que, como se ‘a
observa,las curvasa 1 MI-Iz no sontotalmenteplanasparalos valoresmás positivosde la ‘a

polarizaciónaplicada.Los valoresde la tensiónde bandasplanascalculadosparacadauna a

de ellas no ofrecen información sobre la variación de las cargasen el aislantecon la ‘a
‘a

estequiometríade éste,puestoque las diferenciasentre ellos estándentro del margende

errorqueafectaa su dispersión. ‘a

Con respectoa la curva cuasiestática,la mejora de las estructurases claramente ‘a

evidentea medidaque la estequiometríadel SiNx:H se hacemásrica en N, puestoque la
Si

curvasehacemásprofundasegúnaumentael contenidoen N de las láminas.Así, las curvas

medidasen las estructurasfabricadascon SiNx:H de estequiometriax=0.91-l.10 aparecen ‘a

prácticamenteplanas,mientras que se profUndizan drasticamenteen las fabricadas con ‘a

láminas de x=1.46-1.49.Aquellas con x=1.38-1.41,están en un estadointermedio entre ‘a
‘a
‘a
‘a
‘a

(e)
x=1 .46

(1’)
x=1.49

4



u
U
U 7.3 INFLUENCIA DE LA ESTEQUIOMETRÍADEL SiNyH.... 309
U
u
U
u ambas.Seadvienetambiénque las curvasmedidasen las estructurascon SiNx:H de mayor
U cociente[N]/¡jSi] (x1 .46-1.49)estánligeramenteinclinadas,siendola capacidadmedidaen
u

acumulaciónmenorque la medidaen la curva a 1 MHz. Estecomportamientocoincidecon
u el descritoparalas curvasC-V de estructurasaislante-semiconductoren las que el aislante
U conduce ligeramente,25y está de acuerdocon la menor resistividad de estas láminas
U
U respectoa las de cociente[N]/[Si] próximo al estequiométrico,segúnse dedujo de los

resultadospresentadosen el capítulo anterior. Las diferenciasa esterespectoentre las
u curvas medidaspara estructurascon láminas de SiNx:H de rl.46-1.49 y x0.91-l.10,
U láminasparalas que la resistividadtiene aproximadamenteel mismo valor, no seentienden
U en términosde esteparámetro,y podrianserdebidasa diferenciasde comportamientode la
U
u ínterfaseSiNx:H/InP paraambostipos de láminas que afectasena la corrienteque circula
U por el aislante.Por otra parte, no esfácil analizar la dispersiónexistenteen acumulación

entrela curva cuasiestáticay la medidaa 1 MHz, puestoque ésteregimen no se alcanza
u
• plenamente.Los resultadosobtenidosindican que ésta es siempreinferior al 20% del
u máximo de la capacidadmedidaa 1 MI-Iz, resultadoque se puedeconsiderarexcelentepara

U el sistema aislante/mP, caracterizadonormalmente por una amplia dispersión de la

U capacidadcon la frecuencia.1,15
u
u
U
U 7.3.2 Análisis de la distribución energética de estadosinterfaciales en el
U

ga p
U
u Las diferenciasobservadasen las curvasC-~ con la estequiometríadel SiNx:H que
U forma partede la estructurasereflejan en el valor y distribuciónenergéticade la densidad
U

de estadosinterfaciales dentro del gap del mP. Las Figuras 7. 10(a)-(b) presentanla
distribuciónenergéticade D~t calculadaapartir de las medidasC-V descritasanteriormente.
Los resultadosobtenidospermitenclasificar las curvasen tresgrupos,quecoincidencon los

u descritos antes al comentar las medidas C-V. La distribución energéticade estados
U

interfacialesde unaestructurarepresentativade cadauno de ellos se incluye en cadafigura.
• Los tres gruposcorrespondena estructurasfabricadascon láminasde razón [N]/[Si] menor

U que el valor estequiométrico(x=0.91-1.10), estructurascon láminas de razón [N]/¡jSi]
U próximaa la estequiométrica(x=1.38-l.41),y estructurascon láminasricasen N (x1.46-
U

1 .49). La clasificaciónseha efectuadoen basea las característicasC-’V, a la anchuraque
u cada distribución de estadosinterfacialesbarre dentro del gap, y al valor mínimo de la
U densidadde dichosestados.Aunquelos dos últimos aspectosse describendetenidamente
u másadelante,en la figura sepuedeapreciarque las curvas barrenun margende energías
U
u dentrodel gap cadavezmayory alcanzanun valor máspequeñodel mínimo de la densidad
U de estadosinterfacialesa medidaque la estequiometriade la láminasehacemásricaen N.
U
U

U
U
U
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Por otra parte, aunque pueden encontrarse ligeras diferencias entre las estructuras

queformanpartede cadauno de los gruposelaborados,sepuedever quelas gráficasde las

láminas correspondientesa cadauno de ellos practicamentecoinciden. Es de destacarel

resultadode encontraruna correlaciónentre el comportamientoeléctrico de la interfase

SiNx:H/InP con la estequiometríadel SiNx:H. Aunque se puedenencontrarestudios del

mismo tipo en la interfase SiOx/InP, los resultadosaquí presentadosson los primeros

dedicadosal análisisde la interfaseSiNx:HImnP desdeun punto de vistaestructural,ya que

la mayoría de los existentesestáncentradosen el efecto de distintos tratamientosde

pasivado sobre la densidadde estadosinterfaciales, como se puede comprobar en la

bibliografiaque seha citadocon anterioridad.

Todaslas curvasincluidas en las figuras 7. l0(a)-(b) presentanla forma de U típica

de los sistemasaislante/semiconductoru-y, con el mínimo de la densidadde estados

situadoalrededorde 0.25 eV por debajode la bandade conducciónparalas estructurascon

láminasmás ricas en N y un poco máscerca de estabanda(aproximadamentea 0.20 eV)

paralas menosricas.La posicióndel mínimo (Em, a partir de aquí) coincide, dentrode la

incertidumbre que la afecta, con la posición característicadel mismo en la interfase

aislante/mP(Ec-O.35 eV), independientementedel aislantey del método utilizados en la

formaciónde la interfase,6’14~19 ‘a
Si
a
Si
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Figura 7,10: Distribución energéticade la densidadde estadosinterfaciales a
dentrodel gapcalculadaparalas distintasestructurasAl/SiN~:I-I/1nP fabricadas ‘a
con láminasde SiN~:H de distintaestequiometria.(a) x=O.91, x=l.38, x1,46, a
(b) x=l.l0, x1.41, x1.49. Las curvas se han agrupado de manera que ‘a
muestrenuna curva de cada uno de los tres tipos representativosde las ‘a
estructurasanalizadas,

a
a
‘a
Si
Si
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x=1.10

x=1 .49
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U
U
U
• Como ya comentamos,el mínimo se sitúa, según la teoríaDIGS, en el punto de

neutralidadentrela red de cationesy de anionesqueforman partedel semiconductory que
U
• contribuyenal desordenposicional existenteen la interfase. Es, por tanto, un parámetro

u propio del semiconductory no del resto de la estructura.La incertidumbreque la afecta,
U ~—0.1 eV, estáprovocadapor los distintosvaloresde la diferenciade fUnciones de trabajo
u entreel metal de en

puertay el mnP segúnseael metal de puerta empleado la estructura.
U
U La Figura 7. 11 presentala variación del valor mínimo de Dit de las estructuras
u analizadas,cuyascurvassehanpresentadoen la figura 7.10, en fUnción de la estequiometría
U
u x del SiNx:H que forma partede la estructura.Se observauna progresivadisminucióndel
u valor de dicho mínimo segúnaumentael cociente[N]/[Si] en la lámina de SiNx:H, desde
U valorescercanosa SxlO’3 cm’-2eV1 para las láminas menos ricas en N, hasta3x1012

• cm”2eV”1 para las másricas en esteelemento.Esteúltimo valor coincidecon el obtenido
U
• porKapilaet al. parala interfaseSiNx:H/’mnP formadamedianteel depósitodel aislantepor

• ECR-CVD a 200%?, con un pasoprevio de sulfUrizaciónde la superficiedel mnP.10,24 La

U tendenciadescritaparecesaturarseen los valoresde x másaltos, aunquela dispersióndel

U último punto de los medidosno permiteasegurarestaobservacion,
e
U
U
U 1
U
U

U E
u o01
U E
U
u E
U &
u
u
U 101
U 1,0 1,2 1,4 1,6
u COCIENTE [N]/[Si]
U
U Figura 7,11: Valor mínimo de la densidadde estadosinterfaciales
U calculadapara las distintasestructurasAl/SiN~:H/InP analizadasen
U función de laestequiometríax del aislanteempleadoen la estructura.
• En cadapunto punto se muestrala barra de error provocadapor la
U dispersiónde la que viene afectado,calculadaésta a partir de las
u diferentes medidas realizadas en los electrodos de una mismaestructura.u
u
U
U
U
U

0,8
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De los valoresde D~t se concluye que el paso de pasivadode la superficie por

sulflirizaciónutilizado porel citado grupono esnecesarioparaobtenervaloressimilaresde SiSi
la densidadde estadosinterfaciales,y que tal pasivadose puedeconseguircon el propio ‘a

sistemade plasmaECR con tal de que la lámina seade la estequiometríaadecuaday esté ‘a

depositadaen condiciones tales que minimicen el dañado de la superficie del mP ‘a
Si

Condicionesqueinfluyen en esteúltimo aspecto,ademásde la temperaturade depósito,son Si

la presióny la distanciaentre la fUente de plasmay el portasustratos,puesto que ambas ‘a

afectana la energíade los iones en el plasma.Además,y atendiendoa los valores de la

densidadde estadosinterfacialespublicadospara el sistemaSiOx/InP formado por ECR-
Si

CVD, con un pasode oxidacióndel mP previo al depósitodel SiOx,18 se puededecir que a
los valorespara éste son un orden de magnitudmenor que los del sistema SiNx:HIInP, a

aunqueno sepuedehacerunacomparacióndirectade ambossistemasal no seguirel mismo Si
‘aprocedimientode formaciónde la interfase.En cualquiercaso,los resultadospresentadosen

estetrabajoparael sistemaSiNx H/InP coincidencon los existentesen la literaturaparael

mismo sistemaperoque incluyensiempreun pasode sulflirización de la superficie, seacual a
seael métodode plasmaempleadoparael depósitodel SiN~:H,’Q1224por lo que se puede ‘a
considerarquela capacidadde pasivadopropia del sistemade depósitopor plasmaECR es

excelente, ‘a

‘a
Otro hecho significativo de las figuras 7. 1 0(a)-(b), ademásdel valor de D~t, es el

Si
margen de energía que barre la distribución energética de la densidad de estados ‘a

interfacialesdentrodel gap del semiconductor.En el mejor de los casos,la curva de Dit se ‘a

extiendedesdeenergíaspróximasa 0.15 eV por debajode la bandade conducciónhasta Si
0.40 eV por debajode la misma, lo que suponeun barrido dentro del gap de algo másde

a
0.25 eV en la mitad superiordel mismo, Estosvaloresse obtienenparalas estructurascon ‘a

láminas de SiNx:H más ricas en N (x1.46-1.49), mientras que son menorespara las
si

restantes,Dehecho,la forma de U de la distribución se extiendetan sólo en 0.05 eV para
las estructurasfabricadascon las láminas de menorcociente[N]/[Si] de las aquí analizadas

(x0.91-1.10). El intervalode energíadentro del gap en el que se extiendela curva de Dit a

esmenor queel referidoparael sistemaSiOx/InP’8 ó parael SiNx:H/InPS4esteúltimo con a
sulifirización previa de la superficiedel semiconductor,que normalmentese extiendeentre Si

Si
0.1 eVy 0.5 eV pordebajode labandade conducción,Estasposicionesson las típicamente a
referidascomo las de bloqueodel nivel de Fermi en la interfaseaislante/mnP,6’7~1’7estando ‘a

de acuerdocon la teoría del DIGS,13~14y pudiéndosedesestimarcualquier medida que Si

ofrezca un barrido dentro del gap mucho mayor, como normalmenteocurre en los
Si

resultadosobtenidosa partir de la utilización del método de Terman, El modelo DIGS a

predicequeno esposiblequeel nivel de Fermidel semiconductorbarratodo el gap en la a
a
a
si
‘a
Si
Si
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u Figura 7.12: Valor de las dos posicionesde bloqueo del nivel de
• Fennidentro del gapdel semiconductor(superior: O, inferior: O) y
U valor de laenergiadentrodel gapen laqueD~t alcanzael minimo (x)
• frente al valor mínimo de la densidad dc estados interfaciales
• calculadapara las distintas esímeturasAI/SiNyH/lnP. El origen de

u energíasse hatomadoenel bordede la bandadc conducción.
e
U superficiedel mismo, y que su variación seencuentralimitada entreestosdos valores, lo
e
u quesólo permitefabricardispositivosMISFET’s en mP tipo enhancemeníó de refUerzo.
• El grado de desordenexistenteen la interfaseprovocaque el nivel de Fermi se
• muevadentro de un estrechomargende energíasalrededordel valor Em dondeD~t es

• mínima. Cuantomenor es el desorden,menor es la densidadde estadosen la interfase,lo
e

que provocauna curvaturamáspronunciadade la U y una mayoranchurade la misma. En
u cualquiercaso,el margende barridoobtenidoparalas estructurasanalizadasen estetrabajo
• se puede considerarun resultadoexcelente en comparacióncon los publicados en la

U literatura,dadoque en la fabricaciónde las estructurasno se ha utilizado ni una pasivacióne
• química de la interfase(con Ar, P ó 5) ni un pasode formación controladade la misma

• previo al depósito del aislante. Los buenosresultadossólo cabenser atribuidos a las

U adecuadascondicionesde depósito que permite utilizar la técnica ECR-CVD, con baja
u

temperaturade depósito y bajo daño provocadopor los iones dentro del plasma,cuya
• energíatípicamenteno supera40 eV.
e
U La Figura 7.12 muestralas dos posicionesde bloqueodel nivel de Fermi dentro del
u
u gap frenteal valor del mínimo de la densidadde estadosinterfacialesparalas estructuras
u analizadas.En la figura también se incluye la posición energéticaEm dentro del gap,
u
u
U
U
u

o
o

o

fl posicionsuperiorde bloqueo
O posicion inferior deboqueo
X posición del mínimo de
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Siposición donde Dít es mínima. Como se vé, la figura resumela relaciónentre el barrido
Si

dentrodel gapde la distribuciónenergéticade estadosinterfacialesy el valor de su mínimo Si

al mismo tiempo que las curvas se extiendenen un margende energíasmás amplio, el ‘a

minimo de la densidadde estadosinterfacialeses cadavez menor. Se observa,además,que Si

a medidaque la densidadde estadosdisminuyela posiciónsuperiorde bloqueodel nivel de Si
Si

Fermi varíaen un rango muy estrecho(EcO.IO eV, E~-O.l5 eV), mientrasque la posición Si

inferior seintroducecadavezmásen el interior del gap (Ec”O.20eV, Ec”O.40eV). Si
Si
a

El hechode que la posición superiorde bloqueodel nivel de Fermi estépor debajo
de su valor característicoen el sistemaaislante/mPestáde acuerdocon la imposibilidad Si

antescomentadade alcanzarpor completoel régimende acumulación,manifestadapor las Si

curvasC-V a 1 MI-Iz. La alta densidadde estadosencontradaen las curvasaquí analizadas Si
Si

a —0,15 eV de la bandade conduccióncontribuye con una capacidaden paralelo a la Si

capacidaddel semiconductorque impide llegar a la fuerte acumulación, al menos a 1 Si

MiHz,12 En cualquiercaso, vemosque la influencia de la estequiometríade la lámina de

SiNx:H en su posicióndentrodel gap esescasa,y queestaposiciónde bloqueodel nivel de Si
Si

Fermi se mueve dentro de un estrecho margen. Por el contrario, a medida que la Si

estequiometríadel SiNx:H se hacemásrica en N, la densidadde estadosinterfacialesen el Si

sistemaSiNx:H/InP disminuye(flg. 7,11), y el nivel de Eermi escapazde moversedentro Si
Sidel gapdel semiconductorhastaposicionesenergéticasmásprofUndas(fig. 7.12).

Aunqueya dijimos queel modeloDIGS suponeun continuo de densidadde estados ‘a

interfaciales,sin que la curva de D~t manifiestelos picos propios de densidadde estados a
correspondientesaestadosde defectosdiscretos,tambiéncomentamosqueel continuo está SiSi
formado por defectosde estetipo, que, aunqueno semanifiestende forma explícita, dan a
lugar a la naturalezaquímica de la interfaseque determinala curvaturade la U. Así, la

posición de bloqueo del nivel de Fermi más adentradaen el gap (~Ec-O.SO eV) es Si
a

consistentecon los cálculosque sitúanen ella los nivelesenergéticosde las vacantesde P,

tipo donor,y con distintosexperimentosque han demostradoque aquellostratamientosde ‘a

la superficiedel mP queprovocanla formaciónde las mismasdanlugartambiéna un escaso Si

movimientodel nivel de Fermidentrodel gap.6’1’7 Si

Según ésto, el hecho de que la posición inferior de bloqueo del nivel de Fermi, Si
Si

atribuida a vacantesde P, se adentreen el gap a medida que la densidadde estados a
interfacialesdisminuye(fig. 7.12) y, consiguientemente,a medidaque el contenidode N de a

la láminade SiNx:H aumenta(fig. 7.11), sepuedeatribuir a que, segúnla estequiometriade
Si

la láminasehacemásrica en N, esteelementose incorporaen los sitios dejadoslibres por a

las vacantesde P, suposiciónespecialmenteatractivadado que amboselementos(N y P) a

pertenecenal mismogrupodel sistemaperiódico.El N ocuparíael sitio del P, disminuyendo Si

el númerodevacantesVP segúnaumentael contenidode N de las láminasde SiNx:H. Esto —
si
a
a
a
e
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u
U
U

U provocadauna disminucióndel númerode defectosde la interfasey, por consiguiente,del
U

gradode desordende la misma, ayudandoa relajar las tensionesen la zonaexistenteentre
semiconductory aislante.La disminucióndel gradode desordense traduciríaen unamenor

• densidaddeestadosinterfacialesy en un mayor margende barrido del nivel de Fermi dentro

U del gap, precisamenteampliado en la zona dondelas vacantesde P desaparecena medida
u

queel contenidode N aumenta.
u El resultadoes completamentedistinto al encontradoen el capítuloanteriorparalas
u estructurasA1/SiNx:H/Si con láminasde SiNx:H de la misma estequiometria,paralas quela
U riquezaen N de las láminas resultaen un detrimentode las propiedadesde la interfase,
U

debidoa la presenciade enlacesN-H que necesariamentecontienenestetipo de láminas,
• Las Figuras 7.13 y 7.14 presentanlos valores mínimos de la densidad de estados

U interfacialesde las estructurasA]/SiNx:H/InP y AI/SiNx:H/Si, respectivamente,en fUnción

U del cociente[N]/[Si] de las láminas,Ambasincluyen la densidadde enlacesN-H ([N-H])
U

medidaen las mismas.

• En la figura 7.13 se puede observarque la variación principal en el valor de la

U densidadde estadosinterfacialesseproduceentre las láminas con cociente[N]/[Si] por
u

debajodel estequiométricoy aquellascon él próximo a estevalor, lo cual coincide con el
u cambio principal en el cociente[N]/[Si], que en estemargenpasade 0.91 a 1,38. Por
u encimade x= 1.38, la densidadde estadosinterfacialessiguedisminuyendo,aunquelo hace
U en un maigenmásestrecho,al igual queel cociente[N]/[Si] (que pasade 1.38 a 1.49>.
U
U -25
U

o10- * AI/S¡N~H/lnP - m

u Z
-20<”

ou e? 8- o
U E o<‘3u X m
u ‘~ 6-
U x 1 0

o m
U E ‘ ,, Cf)
u -i,o zE •... 1

-. -.
u 2- -
U ~ 0,5 oU 2
U 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
U
u COCIENTE [N]/[Si]
U

u Figura 7,13: Valor mínimo de la densidadde estadosinterfaciales
u medidoen las estructurasAl/SiN~:H/lnP y densidadde enlacesN-H

en las láminasde SiN~:H queformanpartede las mismasenfunción
delcociente[NI/[Sil de las láminas,

U
U
u
U
U
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Si
Si
‘a

2,0 -2,5 ‘a
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E 1,5- a
(-3 0
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1: -ts ‘ar
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Figura 7.14: Valor mínimo de la densidadde estadosinterfaciales Si
medidoen las estmcturasAl/SiN~:l-lISi y densidadde enlacesN-H en ‘a
las láminasde SiN~:H queformanpartede las mismasen función del ‘a
cociente[N]/[Si]de las láminas, a

‘a
Por el contrario, el cambio principal en la densidadde enlacesN-H se producepor ‘a

Si
encima de x1.38. En la figura 7.14, estecambio de la densidad de enlacesN-H está a

acompañadoporun cambio acusadode la densidadde estadosinterfaciales,cuya principal ‘a

variación seproducepor encimade x1,38. Por debajode estevalor, tanto la densidadde Si

enlacesN-H comola de estadosinterfacialespermanecenpraeticamenteconstantes, aa
‘a

Las variacionesdescritasparecenindicar que en el casode la interfaseSiNx:H/InP el a

elementoquejuegaun papelmás decisivoen su estadode defectoses el N, mientrasque la ‘a

presenciade enlacesN-H que necesariamenteincorporaesteelementocuandoel cociente ‘a
a

[N]/[SijJ superael valor estequiométricox=l .33 no pareceser decisiva en la naturaleza ‘a

químicade la misma, No queremoscon estaafirmaciónrechazaruna influenciade dichos Si

enlacesen el estadode la interfase,sino simplementeafirmar que el papeldel H enlazadoal Si
a

N parecemuchomenorqueel quejuegael N por si solo. Lo contrariose puededecirde la

interfaseSiNx:H/Si, en la que esla densidadde enlacesN-H y no el contenidode N de las ‘a

láminas la que parecetener mayor influencia en el númerode defectosexistentesen la Si

misma. El distinto comportamientode ambasinterfases,SiN~:H/SiySiN~:H/InP,responde Si
Si

a la esperable distinta naturaleza química de las interfases construidas sobre dos a

semiconductoresdiferentes,a pesarde emplearel mismoaislante. Si
a
a
‘a
‘a
‘a
Si
Si
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U
• Por último, quisiéramoscomentarlos valores de la histéresisde las curvas C-V
U medidasa 1 MHz enfUnción de la estequiometríadel SiNx:H. La Figura7.15 presentaestos
U

valores en fUnción del cociente[N]/[Si] de las láminas, incluyendo en cada punto la
• dispersiónde los mismos.La alta dispersiónque afectaa algunospuntos no permitesacar

U conclusionesclarificadorasal respecto,y los distintosvaloresobtenidosno parecenmostrar
U

ninguna dependenciacon el cociente[N]/[Si]. En cualquier caso, la mayor partede los
valoresseencuentranentre0.5 V y 1,0 V, valoresreferidosen la literaturaparalos sistemas

u aislante/mnP,3~’0~28Además,y tal y como sepuedever de las curvasC-V presentadasen la
U figura 7.9, la histéresissigue el sentidode las agujasdel reloj, lo que en un sustratotipo n
U

significa que es debidaa la capturaó emisión de portadoresen la interfase,sin que a ella
• contribuyan los efectosde polarización de los iones bajo el potencial de puerta, que

• provocaríanuna histéresisen sentidocontrario(vercapítulo3)39 Estaobservacióncoincide

U con la apreciadaen general en todas las publicacionessobre el comportamientode la
U interfaseaislante/mnP.19,20,35

u
U Los resultadospresentadosson una guía a utilizar a la hora de determinarla

U estequiometriamásadecuadadel SiNx:H paraformar con él estructurasAI/SiNx:H/InP con

bajadensidadde estadosinterfaciales,siendolas más adecuadasaquellasricas en N, y, poru
• tanto, con cociente [N]/[Si] superior al valor estequiométricox1,33. El resultadoes de

u destacarconsiderandoque esla primeravez que se realizaun estudiosobrela influenciade

U la estequiometríade las láminasde SiNx:H sobrelas propiedadeseléctricasde la interfase
u
u SiNx H/InP
U
U
• 1,2-
u
U
U 1,0-

U 5’
u
U Eos-a>
U ‘o
u
U 06-
U
U
U ________________0,4-
U 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

U COCIENTE [N]/[Si]
u Figura 7.15: Valor de la histéresisde las curvas C-V medidasa 1
U

MHz para las distintas estmcturasAl/SiN~:HiInP analizadasen
U función de la estequiemetriax del aislanteque forma parte de las
U mismas.
u
u
U
U

- Al/SiN~:H/InP

4

1ja
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Por otra parte, también queremos señalar la comparación efectuada entre las ‘a
‘a

interfasesSiNx:H/InP y SiNx:H/Si, paralas que seha concluidouna radicalmentedistinta
influenciade la estequiometríade la lámina sobrelas mismas, ‘a

Los valoresmásbajosdel mínimo de la densidadde estadosinterfacialescalculados ‘a

paralas estructurasAI/SiNx:H/InP (3x1012cm-2eV”1) coincidencon los publicadosen la ‘a‘a
literatura para la misma interfase formada con complicadosmétodos de pasivado. El ‘a

resultadoesatribuiblea las ventajosascaracterísticasdel método de depósitoECR-CVD, ‘a

fUndamentalmentea la bajaenergíade los ionesexistentesen el plasmay al hechode que el ‘a
‘adepósitode la láminaseefectúealejadode la zonade generaciónde la descarga.

En la literatura, Kobayashiet al? presentanestructurasMIS sobremP utilizando Si

como aislantedepuertaláminasde A]
203 en las que la densidadde estadosinterfaciales(en ‘a

la mitad superiordel rango de i0
12 cm2eV’j medida por el método de Terman) y la ‘a

‘a
anchuradel barrido del nivel de Fermi dentro del gap (—0.3 eV) son del mismo orden que

los aquí obtenidos,40Con estasestructuras,los autoresfabrican dispositivos MISFET de ‘a

unalongitud y una anchurade puertade 6.7 y 120 ~¡m,respectivamente,paralos que las ‘a
‘a

característicasm-V dan una alta corrientede saliday una movilidad del canalentre 600 y
1100 cm2/Vs. Aunque tal movilidad es menor que la publicada para los dispositivos

MImSFET fabricadoscon SiO2/InPj los resultadospresentadospermiten decir que la ‘a

formación de la interfase SiNx:HIInP mediante la técnica de depósito ECR-CVD es

aplicable en la fabricación de dispositivos MISFET sobre mP, aplicación que es la ‘a
a

continuaciónnaturalde estetrabajode tesis. ‘a

‘a
‘a
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u
u ‘ Las aportacionesde estatesisqueme gustaríadestacarse presentana continuación,

U siguiendoel ordende los capítulos.
u
U
u
u SISTEMA DE DEPÓSITO ECR-CVD
u
u

1. Diseñoy montajede un sistemade depósitode láminasdelgadasmediantela técnica
u de plasmaECR-CVD, adaptandoen él los módulos necesariosa la utilización de dos
U fUentesdeplasmaECR comercialesde pequeñotamaño(Compact-ECRy AX4500),
u
U
• 2. Diseño de la cámarade depósitodel sistema,determinaciónde susadecuadasmedidas
u respectode las fUentes de plasma,y modificacionesefectuadasen la misma para
U adaptarlaa los distintos elementosque han debidointroducirse(pasamurospara las
U

conexioneseléctricasdel portasustratoscalentable,ventanade cuarzoparala diagnosis
• óptica del plasma,y modificación de la tapa superior para adaptarlaa la segunda

U fUentede plasmautilizadaen el trabajo).
U

u
3. Diseño del portasustratoscalentableempleadopara los depósitosy montaje de sus

• distintosmódulos,elementosresistivosy de control.
U

U
4. Eleccióndel sistemade vacíoy de su situaciónrespectode la fUentede plasmay de la

• cámara de depósito, para conseguir la simetría adecuadaal método de plasma

U empleado.
U
U 5. Montaje de la línea de gasesdel sistema, con el especialcuidado que requiere la
U
u utilizaciónde un gaspirofórico comoesel SiH4,
U

u 6. Diseño y montaje de una cámaraestancade transferenciaunida a la cámara de
U
u depósito, que evite el contacto de esta última con el ambiente y permita la
• manipulaciónde los sustratospreviaal depósitoen un ambientelimpio.
U
U 7, Diseñoy construcciónde una seriede máscarasy portamuestrasen aceroinoxidable
U
• parala evaporaciónde los contactosnecesariosen la fabricaciónde las estructuras
u MIS estudiadas.
U
u
U
U

u
u
u
U
u
U
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TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN

1. Diseñodeun sistemaautomáticode medidasparala caracterizaciónLV de estructuras

MIS, controlado por ordenadormedianteel protocolo TEEE, con un programa

realizadoen Turbo-Pascal,El programapermite elegir los escalonesde tensión, el

tiempo durante el cual es aplicada la polarización, y medir tanto en tensiones

crecientescomodecrecientes.

2, Puestaa punto del sistemade medidade curvas C-V en estructurasMIS Model82

SimultaneousC-V Measurement,adquirido a Keithley Instruments.Es de destacarla

utilización de estesistema para la medida de la curva C-V cuasiestáticay para la

medida simultánea de ésta con la curva tomada a 1 MIHz, como elemento
imprescindibleparala obtenciónde resultadosfidedignosen la caracterizaciónde la

interfaseaislante-semiconductor,

3. Construcciónde una caja de medidasempleadaen la caracterizaciónI-V y C-V de

estructurasMIS que albergauna estaciónde puntasy un microscopio,y que permite

aislarla medidadel exterior.

4. Determinaciónde la influenciasobrela medida de curvas C-V de distintos aspectos

relacionadoscon la misma, como velocidadde barrido y tiempo de esperanecesario

para que la estructuraMIS llegue al equilibrio tras la aplicación de la tensióna la

puerta.Las velocidadesde barrido que se han encontradoadecuadashan sido 5CmV/s

paralas estructurasAI/SiNx:H/Si y lOOmV/s paralas AI/SiNx:H/InP.

5. Desarrollode un procedimientode medida de curvas C-V que tengaen cuentalos

fenómenosde atrapamientocaracterísticosde las láminas de SiNx:H, con la elección

de barridosde tensiónen un margensimétrico de polarizaciones.Dicho margenha

sido (+8,-8)V para las estructurasAI/SiNx:H/Si y (+5,-5)V para las estructuras

AI/SiNx:H/InP.

INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE DEPÓSITO SOBRE LAS

CARACTERÍSTICAS DE LAS LÁMINAS

1. Estudio de la interrelación existenteentre propiedadesestructuralesde las láminas

(composición,ópticasy de enlace)y característicasde la técnicade depósitoECR-
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u
U CVD, con la obtenciónde láminasde SiNx:H y S~Oxde composicióncomprendidaen

U un amplio rango,queincluye aquellapróximaa la estequiometríaSi3N4 y 5i02,
U
U
• 2. Análisis de las condicionesde trabajo que conducena la obtenciónde láminas con
U simetríaradial y espesoresuniformessobreobleasde 3’ de diámetro. Con la fliente
U

Compact-ECRdichasimetríay uniformidad seconsiguentrabajandoa una presiónde
• 0.6 mlorr y realizandolos depósitosa 14 cm de la fUente de plasma,respectivamente,
u Con la frenteAX4SOO, la simetríaradial seconsigueen cualquierade las condiciones
U de trabajoempleadas,y la uniformidad, realizandolos depósitosa 14 cm de la fuente
U

deplasmay empleandoel valor de la corrientedel electroimánadecuadoparacadauna
u de las restantescondicionesde trabajoelegidas(potenciay relaciónde flujos N2/SiH4
U u 02/SiH4, R).
U
U
u 3. Determinaciónde lascondicionesde operación(potenciay relaciónde flujos N2/SiH4)
u de la frenteCompact-ECR,y clasificaciónde las mismas en cuatrogrupos.Dos de
• ellos, llamadosmodosde operaciónA (50-100W, R=7.5-9)y B (150-200W, R=l,6-
u

3), dan lugar al depósito de láminas con característicaspróximas a las
estequiométricas.Los otros dos provocanláminasricas en Si (50-100W, R=l.6-3) ó

u láminas de oxinitruro con un contenido en oxigeno nunca superior al 7%at, (150-
U 200W, R=7.5-9).
U
U
• 4. Estudiode la influencia de la potenciade microondassobrelas característicasde las
U láminas de SiNx:H depositadas,con la conclusiónde que, paratodo sistemaECR,

U existe una potencia umbral a partir de la cual es posible obtener láminas de
U

característicaspróximasa las estequiométricas.Esteumbral es 150W para la fuente

u Compact-ECRy 50W parala fuenteAX4SOO.
u
U 5 Estudiode la dependenciade las propiedadesde las láminasde SiNx:H depositadasa
U
u temperaturaambientecon el tamañode la fuentede plasmaempleada.La composición
u de las láminasobtenidascon la fuenteCompact-ECRvaria desderica en Si (0.25=x<
U 1.00) hastarica en N (1.29=x=1.40),mientrasque, paralas mismascondicionesde

U depósito,las láminasobtenidascon la fuenteAX4500 tienen composicionespróximas
U
u a la estequiométricaó son ricasen N, Explicaciónde tales diferenciasen términosdel
U diferentetamañode las fuentesde plasma.
U
U

6. Análisis de la emisión luminosade las descargasN2-SiH4 creadascon ambasfuentes,
u quedemuestraque las especiesdominantesen el plasmasonespeciesmolecularesN2*

U y y que, en las mismascondicionesde trabajo, la señalatribuidaa la especieN2+
u
U
U
U
U
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es más intensaen los espectrostomados en la fuente Compact-ECRque en la

AX4500. Conclusión de que, en descargasECR, la presenciade iones N2+ en el

plasmaimpide la eficiente formación de láminas de SiNx:H mediantela técnicade

depósitoECR-CVD.

7. Análisis de la presenciade oxigenoen las láminasde SiNx:H depositadascon la fUente

Compact-ECR.Determinaciónde que dicha incorporaciónestá provocadapor la

pulverizaciónde las paredesde cuarzoque componenla fundade la fUentede plasmaa

potenciasigualesó superioresa 150W y relacionesde flujos N2/SiH4 iguales ó

superioresa 5. Ausenciadel mismofenómenoen la fuenteAX4500 debidoa sumenor

densidadde potenciay a su mayorlongitud de difUsión.

8. Estudio de la influenciade la temperaturade depósitosobrelas propiedadesde las

láminas de SiNx:H, con la conclusión de que dicha influencia depende de la

composiciónde las láminas.Paraaquellasricas en Si, el aumentode la temperatura

desde 50
0C a 2500C provoca que las láminas depositadasa 2500C presenten

propiedadesindicativas de un mayor cociente[N]/[Si], aunqueéstassiguen siendo

propiasde láminasricasen Si. Parael restode las láminas,el único efecto del aumento

de la temperaturade depósitoesla reducciónde su contenidode hidrógeno,que para

láminas con caracteristicaspróximas a las de la lámina estequiométricadisminuye

desde—20%at, a 500C hasta-‘-10%at, a 2500C. Unadisminuciónsimilar (del 25%at. al

18%at.)seobservaen las láminasricasen Si.

9. Análisis de la emisión luminosa de las descargas0
2-SiH4 creadascon la fuente

AX4500, que revela la diferenciaexistenteentredescargascreadascon relacionesde

flujo 02/SiH4conR=1,en las queabundanlas especiesrelacionadascon el Si, y R>l,

en las queéstasno sedetectan.

10. Estudio de la influencia de la presión de depósito, la potenciade microondas,la

relación de flujos 02/SiH4 y la temperaturade depósitosobrelas propiedadesde las

láminasde
510x depositadascon la fuenteAX4500. El parámetromásinfluyentesobre

las mismases la relación de flujos 0
2/SiH4, en función de la cual se observandos

regímenesen el procesode formación de la lámina,Por debajode R=1, las láminasson

muy ricasen Si, con un cociente[O]/[Si] tan bajo como x%.55. Por encimade R=l,
el cociente[O]/[Si]varíaentre 1.69 y 1.85. Paraestasúltimas láminas,el aumentode

la temperaturade depósito de 50
0C a 2000C tiene escasainfluencia sobre sus

propiedades,mientras que para aquellas depositadasa R’cl, el aumento de la

temperaturaprovocael aumentodel cociente [O]/[Si] de 0.55 a 1.30, La diferente
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u
U influenciase explicaen términosde la diferenteactivaciónde la descargaen los dos
u de

regímenes depósitodefinidos.
u
u
U PROPIEDADES ESTRUCTURALES DE LAS LÁMINAS DE S¡N~:H
U DEPOSITADAS A TEMPERATURA AMBIENTE
U
u
U 1. Análisis del contenidode hidrógenode los trestipos de láminasestudiadas:ricas en Si,

• próximasa la estequiometríay con bajo contenidoen oxígeno, con la conclusiónde
U• que la incorporaciónde H a lá lámina está muy ligada a la de N, puestoque se

u encuentraqueel contenidode H esmínimo (1 0%at.) cuandoel cociente[N]/[Si] tiene

U el valor del límite de percolaciónde los enlacesSi-Si en la red de nitruro, x—l.l0, Para
U cocientes[N]/[Si] inferioresa estevalor, el hidrógeno aumentaen la forma de Si-H,
U
U mientrasque,por encima,lo haceen la forma deN-H, Los contenidosde 1-? calculados
u en las láminassonsimilaresa losmedidosen láminasde SiNx:H depositadaspor otras
U técnicasde plasmaa temperaturassuperiores(3000C).
U
U
U 2. Estudio de la estructurade enlacesde las láminas, que revela que las láminas de
U SiNx:H depositadasa temperaturaambientepor la técnicaECR-CVD essimilar a la de

aquellas láminas depositadaspor otras técnicas de plasma a mayor temperatura
uU (3000C),y queel modelo del enlacealeatorio modificado paraintroducir la influencia

• del H en su estructuraesaplicabletambiéna ellas.

u
U 3. Caracterizaciónópticade las láminasde SiN~:H depositadaspor la técnicaECR-CVD
U
u la cual constituyeuno de los primerosestudiosrealizadosal respectoen la literatura,
u Los resultadosindican que a r—1.00-1,l0 el parámetrode Urbach, E~, tiene un
U máximo (—550 mV), la pendienteB112 del ajuste del coeficiente de absorciónpor
U encimade valores ío~ cm’ a la ley de Tauctieneun mínimo (—410 cm112eV112)y el
U
• gapóptico experimentaun rápido aumentopara cocientes[N]/[Si] superioresaeste
• valor (aumentaen 1.5 eV cuandox lo hacedesde1.00a 1.29, mientrasque lo haceen

U lamismacantidadcuandox aumentadesde0.27a 1.00).
U
u
• 4, Estudio de la estructurade defectosde las láminas, el cual revela que el principal
• defecto existenteen ellas es el enlacecolgante de Si, La medida de la densidadde
U espinesen las láminas indica que ésta se hace máxima (—6x 1018 cm3 medida en
U
u iluminación) cuandoel cociente[N]I[Si] de la láminatieneel valor x— 1.00-1.10.
u
U
u
u
U
U
U
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5,. Confirmación de los últimos resultadosaparecidosen la literatura sobrela influencia

del H en la estructurade las láminas SiNx:H depositadasporplasma.Conclusiónde

que la verdaderaestequiometríaque divide el comportamientode las láminas entre

ricasen Si y ricasen N es aquellaen la que se producela incorporaciónde enlacesN-

H a la lámina, por debajo de la cual la incorporaciónde N aumentael desorden

estructuralde la red (aumentode E~ y disminuciónde 111/2) mientrasque, por encima,

la incorporaciónde N en forma de N-H disminuye la tensiónestructuralde la misma.

Los enlacesSi-Si rotospor la incorporaciónde N sonlos queprovocanel aumentode

la densidadde defectosen la estructura(equivalentemente,densidadde espines),hasta

quela incorporaciónde enlacesN-H provocasu disminución.

6. Estudiode las característicasópticasy estructuralesde láminasde oxinitruro con bajo

contenidoen oxígeno(—7%at.), queconcluyeen quela estructurade las láminasen las

que el oxígenoseincorporapor efecto de la pulverizaciónde las paredesde la fuente

de plasmacorresponde,efectivamente,a la de un oxinitruro,

7, Estudiode la estructurade defectosde las láminasde oxinitruro, con la conclusiónde

la fuerte influenciade esteelementoen la estructurade las láminasa pesarde su baja

proporciónen la composicióntotal. Esta influenciase manifiestaen un cambio de la

estructurade los enlaces colgantes de Si predominantesen las láminas y en un

aumentodel ordenestructuralde la red.

ESTRUCTURAS MIS SOBRE SILICIO

1.Observaciónde la necesidadde una extrema limpieza de la cámara de depósito para la
fabricación de estructuras MIS de alta calidad, en la que se puedan medir tanto las
curvas C-V cuasiestáticascomo las de alta frecuencia (1 MHz).

2, Determinación de que la presión de trabajo más óptima para el depósito de láminas
que se utilicen en estructuras MIS de buenas característicases 0.6 mlorr, puesto que
presionessuperiores provocan láminas ricas en Si que conducena un deterioro de las
características de las estructuras.

3. Estudio de la influencia de la temperatura de depósito de las láminas de SiNx:H en las
características eléctricasde las estructuras MIS, que revela que el campode ruptura es
mayor (2.95 MV/cm), la tensión de bandas planas es menor, y que el margen de

barrido del nivel de Fermi dentro del gap del Si es mayor ((-0.3,±Ó.5)eV)en las
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u
u estructurasfabricadascon láminas depositadasa 2000C respectode aquellas con
u láminasdepositadasa 500C.
U

U
u 4. Análisis de las caracteristicasI-V de las estructuras MIS en función de la
U estequiometríade las láminas de SiNx:H con ellas realizadas(O.91=x=.49),con la
U

determinaciónde que el mecanismode conducciónen las láminasesel debidoa carga
u espacial.
u
u 5. Estudio de la relación existenteentre resistividad de las láminas y contenido de
U
U hidrógeno,tantoparaláminascon cociente[N]/[Si] superioral estequiométricocomo
u paravaloresinferioresal mismo, con la conclusiónde que la resistividades máxima
U (5x10’4 0cm) paraaquellasláminasen las que el contenidode hidrógenoes minimo
u

(6.1x1021cm3).
u
U 6, Estudiode la relaciónentrela cargaQ~ existenteen el aislantey la densidadde espines
U del mismo, que manifiestaque dicha cargaes máxima (7.23x1011 cm2) cuando la
U . densidadde espinestambiénlo es(1.35x1018cm3). Estaconclusiónrevela la relación
U
• existenteentre densidadde cargay densidadde enlacescolgantesde silicio en el
u SiNx:H, identificadosestosúltimos como los principalescentrosde atrapamientoen

u láminasde SiNx:H.u
u
u 7. Análisis del valor de la histéresispresenteen las curvas C-V medidasa 1 MHz en
• función de la estequiometriade las láminasde SiNx:H empleadasen las estructuras

MIS. La histéresisesmáxima(5 V) enlas curvascorrespondientesa las láminasmenos
U
u ricas en N (x0.91), mientras que es mínima (1.2 V) para las más ricas en este
• elemento(x=l.46-1.49).
U

u 8. Fabricación de estructurasAlISiNx:HISi con interfases de alta calidad, comou
• manifiestala excelenciade las curvas C-V (ausenciade dispersiónen acumulación,

U verticalidadde la curvamedida a 1 MII-Iz y profundidadde la curva cuasiestática),la
U baja densidad de estados interfaciales (—3x1011 cm2eW1), cuyos valores se
U

encuentranentrelos mejorespublicadosen la literatura,y el hechode que el nivel de
u Fermi sea capazde barrer la prácticatotalidad del gap del semiconductor((+0,5,-
U 0.4)eVtomandocomo origende energíasla mitad del gap.
u
u
u 9. Estudio de la influencia de la estequiometriade las láminas de SiNx:H sobre la
U densidadde estadosinterfacialesde las estructurasAI/SiNx:H/Si con ellas fabricadas,
U El mínimo de la densidadde estadosinterfaciales permanececonstante(-—3x1011
u
U
u
U
U
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cm-2eV4) cuando el cociente [N]/[Si] de las láminas es igual ó inferior al
‘a

estequiométrico(x=1.41),mientras que aumenta (2x1012 em-2eV-1) cuando la

composiciónde la láminasehacerica en N (x=1 .46-1.49). ‘a
‘a

II. Atribución de la mayor densidad de estados interfaciales en las estructuras ‘a
‘a

AlISiN~:HISi fabricadascon láminasricasen N a la mayordensidadde enlacesN-H en ‘a

las mismas,mediantela formaciónenla interfasede un defectode carácteramonio que ‘a

no seproduceen presenciaúnicamentede N pero si de enlacesN-H. Estecentro es ‘a
‘a

similar al postuladoen la literaturaparalos defectosexistentesen la interfaseONO/Si

Si
11. Conclusión de que las láminas de SiNx:H más indicadas para ser utilizadascomo ‘a

aislantede puertaen estructurasMIS sobreSi son aquellasen las que el contenidode ‘a
‘a

H es mínimo, para las cuales la resistividad es máxima, la densidadde estados

interfacialesesmínima y la histéresises inferior a la de aquellasque provocanuna ‘a

densidadde estadosinterfacialessimilar.
‘a
‘a
‘a

ESTRUCTURAS MIS SOBRE InP ‘a
‘a

1.Caracterización fidedigna de las estructuras AI/SiNx:HIInP utilizando curvas C-V
cuasiestáticas y a 1 MHz medidas simultáneamente, en un margen de tensiones ‘a
adecuado a la estructura a analizar ((+5,-5)V) y a la velocidad de barrido conveniente
para las mismas (100 mV/s).

‘a
‘a

2. Fabricación de estructuras AI/SiNx:HIInP con interfases de alta calidad utilizando una ‘a
sencilla técnica de limpieza y depósito. La calidad viene reflejada en las excelentes
características C-V de las estructuras, de las que se puede medir la curva cuasiestática SS‘a
en todos los casos y cuyas curvas a 1 MI-Iz alcanzan el régimen de inversión y tienen Si
una relación 5:1 de la capacidad medida en acumulación respecto de la medida en ‘a
inversión. La distribución energética de la densidad de estados interfaciales dentro del ‘a

‘a
gap del mP indica que los puntos de bloqueo (EcO.lSeV, Ec~O.3S eV) para el
movimiento del nivel de Fermi dentro del gap coinciden con los conocidos para este ‘a
tipo de estructuras, ‘a

‘a
‘a

3. Estudio de la influencia de la temperatura del recocido posmetalización sobre el valor
de la densidad de estados interfaciales, que presenta un mínimo cuando la temperatura ‘a
empleada se encuentra entre 3000C y 3500C. si

‘a
‘a
‘a
‘a
‘a
‘a
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• 4. Análisis de la influencia de la estequiometriade las láminas de SiNx:H sobre las
U característicasde la interfase SiNx:H/InP, que revela que la densidadde estados
U

interfacialesdisminuyesegúnaumentael cociente[N]/[Si] de las láminas,alcanzando
• valores comparablesa los existentesen la literatura (3x1012 cm2eV4) para las
• estructurasAI/SiNx:HMnP fabricadascon láminasdepositadaspor ECR-CVD con un
u de se

paso previo pasivadopor sulfurización cuandoen lugarde ésto utilizan como
U aislanteláminasricasen N (x=1 .46-1.49).El resultadodemuestraque el pasivadoque
u se consiguecon la técnicade depósitoECR-CVD es suficienteparala formaciónde
U interfases SiNx:HIInP de excelentescaracterísticassi se elige la estequiometría
U

adecuadaparael SiNx:H.
U
U 5. ‘ Interpretaciónde la disminuciónde la densidadde estadosinterfacialesen el sistema
U

SiNx:H/InP segúnaumentael cociente[N]/[Si] de las láminasde SiNx:H en fUnción
de la disminuciónde vacantesde P en dicha interfase,graciasa la incorporaciónde N

• en los sitios deP.

u
U 6. Estudiode la histéresispresenteen las curvasC-V medidasa 1 MHz, cuyosvalores
UU (“tI V) son similaresa los publicadosen la literatura,sin mostrarningunadependencia

u de la estequiometríade las láminasdeSiNx:H.
u
U

7. Determinaciónde que las láminasde SiNx:H con estequiometríamásadecuadaparala
• fabricaciónde estructurasAI/SiNx:HIInP de bajadensidadde estadosinterfacialesson

U aquellasricasen N, al contrariode lo que ocurreen las estructurasAI/SiNx:H/Si, para

• las que son convenientesláminas de composición próxima a la del compuesto
U
• estequiométrico.
u
U
• FUTUROS TRABAJOS
U
U
• El trabajomás inmediatoparala aplicaciónde los resultadosobtenidosen estatesis
U es la fabricaciónde dispositivosMISFET en InP, combinandopara ello la implantación
u

iónica, en la que el grupo de investigacióndondeseha desarrolladoestatesis poseeuna
amplia experiencia,y el depósitode aislantespor ECR-CVD, Con esteobjetivo, dicho
grupo ha adquirido un sistema de alineamientopor luz ultravioleta que permita definir

U motivosde tamañoinferiora 10 um.
u
U Tambiéncon esteobjetivo seríainteresantecontinuaren el estudiode la reducción
u de la densidadde estadosinterfacialesen estructurasAI/SiNx:HIInP medianteel empleode
U la técnicade control de la interfase,con la utilización de un plasmaprevio de N

2 que
u
u
U
U

U
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‘a
‘a

nitridase la superficieseguidodel depósitodel aislante. A esteefecto, seríaconvenientela
si

instalaciónen lacámarade depósitode un obturadorque permitieracontrolardicho proceso

de nitridación, Esteobturadorseria tambiénde útil aplicaciónen la limpieza de la cámara ‘a

previaal depósitodel aislanteque ahorase realizaparala obtenciónde interfasesaislante- ‘a

semiconductorde alta calidad, puestoque permitiría efectuarlimpieza y depósito en un
‘a

mismo ciclo de trabajosin necesidadde abrir la cámaray romperel vacíoexistente,como

ahorasehace. Si

Porotra parte,seria interesantecompletarel estudiofundamentalde las estructuras
a

AIISiNx:H/InP con otras técnicasde caracterizaciónque permitieranobtener información

sobreestadosprofundosen el semiconductoró comportamientodinámico de los defectos ‘a

en la interfase,como sonDLTS ó análisisen frecuenciasde la capacidadde la estructura a

En cuantoal DLTS, ya sehan establecidolas colaboracionesnecesariaspara obtenerlos ‘a
a

primerosresultados,que muestranbuen acuerdocon los presentadosaquí obtenidosdel

análisisC-V de las estructuras, ‘a

Otro interesantecampode estudiosería la extensiónsobreJnGaAsde un análisis

similar al efectuadoaquisobremP, paralo que sehan efectuadoya las primeraspruebasde
Si

fabricaciónde estructurasAlISiNx:HIInGaAs con los mejoresparámetrosobtenidosdel

estudiosobremP ‘a
Por último, quedapendienteun análisismásprofundode las estructurasAI/SiOx/Si

y Al/SiOx/InP, que seráposibleefectuartras la instalacióndel sistemade aguadesionizada ‘a
queel grupode investigaciónya ha adquirido. ‘a

‘a
a
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ASPECTOS TEÓRICOS DE LOS
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U
U Los sistemasde procesoqueutilizan para introducir el campode microondasen la

U cámarade plasmaaplicadorestipo guía de onda recibenel nombrede sistemasde campou
magnéticodivergente,porquela configuraciónde las líneasde flujo magnéticorespondea

u tal descripción.
U En ellos, el plasmaestácreadopor un campo de microondasaplicado sobre la
U

descargamedianteuna guía de ondasy por un campomagnéticocreadopor las bobinas
u situadasalrededorde la cámarade plasma.Las líneasde flujo de dicho campoestánmuy
u concentradasen el interior de la cámaradel plasmay se abren,divergiendo,en la cámarade

U procesosituadadebajode ella. La descargase localiza al final de la guía de ondasy está
UU contenidabien en una pieza de cuarzoó en una pieza de acero inoxidable sin ninguna

u propiedadmagnética,introducidaen la cámaradel plasma. A la cámarade procesose
U difundenlas particulascargadasy excitadasde la descargapor una aberturaentre ambas,
u Las bobinaselectromagnéticas,con la adecuadacorrientey espaciadoentreellas, creanun
u
u campomagnéticodel que la configuraciónmásutilizada esaquella en la que la intensidad
• del campotiene un valor máximo en la partesuperiorde la cámara(que no tiene porque
U coincidir con el de resonancia),pordondeseintroducenlas microondas,y que disminuyeen

u vertical con la distanciaa estepunto, configuración conocidacon el nombrede “playa
U
• magnética’.1

U
• La existenciade un campomagnéticode intensidaddecrecientedesdeel punto de
U introducciónde las microondashaceque los electronesse veanaceleradoshacia la cámara

• de procesopor la fuerzaque experimentanen dicho campo,graciasa la interaciónentreel

U momentomagnéticodel electróny el gradientedel campo.2Dicha fuerza,y su componente

en la direccióndel ejede simetríadel sistema,quetomaremoscomoeje z, vienedadapor:u
e
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U
U La fuerzaqueel campomagnéticoejercesobrelos ionesesdespreciable,debidoal pequeño
U valor de su momentomagnético,por lo quelas fuerzasexistentessobreambascargas(en la
u

dirección del eje z), debidasal campomagnéticoy al campoeléctrico consecuenciade la
u pérdidade electronesdesdeel plasma,dadasu mayormovilidadson:
U
• E = cE
u
U 5B

u F,= —eE-~-—2’ [A.2]
U dondeF~ es la fuerzaqueactúasobrelos ionesy ~ela que actúasobrelos electrones.
e
u
U
e
U
U
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Las dosecuacionesantenoresseresuelvenimponiendola condición de neutralidad
Si

macroscópicadel plasma,que obliga a que la aceleraciónadquiridapor ambascargassea
Si

igual. De la resoluciónde la ecuaciónsepuedecalcularel potencialexistenteen cualquier Si

puntodel ejez, quevienedadopor: a
Si

Si
[A.3] Siv=jwo$C1~4j a

a
dondeW0 esla energíaque los electronesabsorbendel campomagnéticoen la región de Si

resonancia,B0 esel campoque provocala resonanciay 8 esel campomagnéticoexistente SiSi
en el punto z, Parala resoluciónde la ecuaciónseha tomadocomo sentidocrecientedel eje Si

z la dirección en la quenos alejamosde la zonade introducciónde las microondas. a
Si

Laexpresión[A.3] indica queel potencialcreadoaceleraa los electronesdel plasma Si

en la dirección decrecientede campo magnético, con una aceleraciónen cada punto Si

proporcionala la energíaquelos electronesgananen la resonanciay a la diferenciaentrela Si

intensidaddel campomagnéticode resonanciay el existenteen esepunto. Los electrones, Si
Si

girandoalrededorde las líneasde flujo de campomagnético,sedesplazaránen la dirección Si

en la que la intensidadde estecampodisminuye, llegando así a la cámarade procesoy

arrastrandoconsigoa los ionesparamantenerla neutralidadeléctricadel plasma.El plasma, Si

“extraído” de estamaneradesdela cámarade la descarga,seextiendedentro de la cámara Si

de depósito, formandouna “corriente” de plasmacuyo diámetro inicial dependede las

dimensionesde la cámaradel plasmay que se va abriendoa medidaque seintroduceen la Si

cámarade proceso. Si
Si
Si

La configuraciónde campomagnéticoy, por tanto, su intensidada lo largo del eje z, a
vienedeterminadapor la corrientede las bobinas, De estamanerasería posible, segúnla Si

Si
expresión[A.3], controlarel potencialexistenteen un puntoy, equivalentemente,la energía
de los iones, a través dicha corriente. Sin embargo, la forma más usual de controlar la

energíade los ionesquellegan al sustratoes,ó bien aplicarunatensiónal portasustratos
3~ Si

crear, en una región cercanaa él, un campo magnéticoadicional.45 El valor de dicho Si

camposedebecalcularde tal maneraque, siendo inferior al de resonancia,supereal valor Si
Si

del campomagnéticoexistenteen estazonacomo consecuenciadel creadopor las bobinas Si

en la cámarade plasma.Se consiguecrearasíuna configuraciónde campodenominadade a

“espejo magnético”, en la que los electronesson confinadosentre la parte superior de la Si
Si

zonade la descargay la zonadel portasustratos,y en la que las líneasde flujo, en lugar de
Si

quedarabiertas,se cierran en dicha zona. Siguiendo el mismo razonamientoque hemos Si

utilizado antespara explicar la llegadade las partículascargadasdel plasmaa la zonade Si

a

a
a
a
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U
u
U
u proceso,se entiendeque éstasseveanreflejadasal llegar al portasustratossi en estazona
U encuentranun campomagnéticode intensidadmayoral de la zonade dondeprovienen.Tal
u

configuraciónpuedeemplearseen el casode quererdisminuir la energíaquelos ionestienen
respectode la configuraciónen la que las líneasde campoquedanabiertasen la regióndel
portasustratos.La utilización ó no de un campomagnéticoen la región de procesodivide

u los sistemasde plasmadivergenteECR en dos tipos: los de configuración divergente
u
• colimada,y los de divergenteabierta,respectivamente.
U
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